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Resumo

NASCIMENTO, C. F. Propriedades estruturais, microestruturais e elétricas da ceramica
BaSnO3. 2009. 72 f. Dissertacdo (Mestrado) - Interunidades em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2009.

As propriedades de superficies de pds ceramicos desempenham um papel importante na produ-
cao de dispositivos de alta qualidade, elevado desempenho e confiabilidade. Muitas dessas
propriedades estdo relacionadas a interacdes com o meio em que o material esta presente. Um
exemplo, sdo materiais ceramicos utilizados em sensores de gases. A perovisquita BaSnO3
(estanato de bario) € um de material ceramico promissor a sensor de gds. Neste sentido, a
proposta do presente trabalho consistiu em realizar a sintese do composto BaSnO3 por reacao
no estado solido e preparar ceramicas com o objetivo de estudar suas propriedades estruturais,
microestruturais e seu comportamento elétrico em funcdo da atmosfera. As amostras foram
caracterizadas utilizando-se as técnicas de termogravimetria, calorimetria exploratoria diferen-
cial, difratometria de raios x, microscopia eletronica de varredura, dilatometria e espectroscopia
de impedancia. Para a producdo do BaSnO3 foram utilizadas duas metodologias de sintese. A
primeira, chamada de rota 1, a preparacao foi realizada a partir da mistura direta dos pds precur-
sores, sem aquecimento prévio. A segunda metodologia, denominada rota 2, os pds precursores
foram submetidos a um aquecimento separadamente antes da mistura e sintese. Os resulta-
dos obtidos utilizando a rota 1 mostraram a presencga de fases secundérias (SnO, e BaCO3) ao
material pretendido, além da formacao de fase liquida durante o processo de sinterizacao das
ceramicas. Contudo, os resultados obtidos com o procedimento adotado na rota 2 mostraram
apenas a presenca da fase desejada e auséncia de fase liquida durante a sinterizacdo. Com o
objetivo de assegurar que a presencga de fases secunddrias na rota 1 e a fase liquida observadas
nas microestruturas foram devido a presenga de dgua adsorvida nos pos precursores, COrpos
ceramicos a verde produzidos pela rota 2 foram submetidos a imersdao em dgua por aproxima-
damente 10 horas antes da sinterizacdo. Este procedimento ndo resultou no aparecimento de
fases secunddrias, como era esperado, porém verificou-se a formacao de fase liquida durante
o processo de sinterizacdo. As ceramicas assim processadas apresentaram menor densidade
relativa e maior tamanho médio de grdo. Para a caracterizacio elétrica das ceramicas foram
utilizados as seguintes atmosferas: ar, em condi¢ao de pressao distinta, argénio contendo 5% de
hidrogénio e argdnio contendo 15% de hidrogénio. Os resultados mostraram que o estanato de
bario apresenta significativa sensibilidade relativa da condutividade elétrica para as atmosferas
estudadas a temperaturas acima de 100°C.

Palavras-Chave: Sensores de Gases. Umidade. Microestrutura. Atmosferas.



Abstract

NASCIMENTO, C. F. Structural properties, the microstructural and electrical ceramics
BaSnO3. 2009. 72 f. Dissertacdo (Mestrado) - Interunidades em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2009.

The surface properties of ceramic powders play an important role in the production of devices
of high quality, high performance and reliability. Many of these properties are related to interac-
tions with the environment. One example, ceramics are used in gas sensor devices. A ceramic
material that has been reported as promising gas sensor is perovskite BaSnOs3 (barium stannate).
In this work we performed the synthesis of the BaSnO3 compound by solid state reaction to
study its structural properties, microstructure and electrical behavior in function of atmosphere.
The samples were characterized by thermogravimetry, differential scanning calorimetry, x-ray
diffraction, scanning electron microscopy, dilatometry and impedance spectroscopy. For the
production of BaSnOs3 used two methods of synthesis. the first method, called route 1, the pre-
paration was performed directly from the mixing of powder precursors. The second, named as
route 2, the precursor powders were subjected to heating separately before mixing. The results
obtained using the route 1 showed the presence of secondary phases (SnO; and BaCO3) and
the formation of liquid phase during sintering of the ceramics. The results obtained with the
procedure adopted in the route 2 showed only the presence of the desired (BaSnO3) phase and
no liquid phase during sintering. In order to investigate what the effects caused by the water
adsorption by perovskite BaSnOs3, the green-ceramic bodies produced by route 2 were submit-
ted to immersion in water prior to sintering. This procedure did not result in the appearance of
secondary phases, but was verified the presence of the liquid phase, and the ceramics showed
lower density and larger average grain size. For the electrical characterization we used the fol-
lowing atmospheres: vacuum, air, argon containing 5% hydrogen and argon containing 15%
hydrogen. The results showed that the barium stannate shows a significant sensitivity to the
conductivity in the studied atmospheres at temperatures above 100°C.

Keywords: Gas Sensors. Humidity. Microstructure. Atmospheres.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Compostos semicondutores e suas propriedades especificas de interfaces e superficies sao
amplamente utilizados nos dispositivos eletronicos. Em sensores de gases, por exemplo, o
sinal quimico € transportado diretamente a estrutura eletronica do material o que altera suas
caracteristicas elétricas. Dentre os materiais conhecidos com essa propriedade, o didxido de
estanho (SnO;) € largamente utilizado em aplicagdes como sensores de gases devido, a sua
estabilidade em altas temperaturas e a sua dependéncia de reagdes de oxidacdo e redugdo das

moléculas do gés na superficie do 6xido (1).

As propriedades das superficies 6xidas podem variar de maneira significativa em relagao a
concentracao de defeitos presentes, tais como vacancias de anions ou cations intersticiais. Um
cristal de SnO,, por exemplo, € em sua forma ideal, um material isolante, contudo, devido a
presenca de vacancias de oxigénio torna-se, naturalmente, um semicondutor tipo-n. A quimica
do oxigénio nos graos da superficie, geralmente porosa, do material SnO,, é extremamente
dependente da atmosfera do gas circundante e isto é refletido facilmente nas medidas da condu-
tividade elétrica. O SnO, € particularmente interessante em aplicacdes como sensor devido aos
seus elevados valores de drea superficial (mesmo apés sinterizac¢ao), o que permite uma elevada
sensibilidade a adsor¢do de gases, os quais podem ser obtidos em temperaturas de operacoes

relativamente baixas (2).

Estas propriedades do didxido de estanho o torna interessante para ser estudado em associa-
cdo a outros 6xidos. Dentre esses materiais podemos citar 6xidos que venham a formar com-
postos com estrutura cristalina perovisquita. O Grupo de Pesquisa Crescimento de Cristais e
Materiais Ceramicos (CCMC) junto ao Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC) da Universidade

de Sao Paulo (USP), tem estudado compostos perovisquitas hd mais de 20 anos.

Oxidos com estrutura perovisquita t€m uma férmula geral ABO3 (A= fons mono ou diva-
lentes, B= fons tri, tetra e pentavalentes e O oxigénio) e continuam sendo tema de pesquisa

devido a simplicidade de estrutura cristalina, quando comparada a outros compostos multicom-
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ponentes, € a uma vasta gama de aplicacdes tecnoldgicas associadas. As propriedades fisicas
para uma perovisquita pode ser facilmente ajustada pela substituicao adequada dos sitios A e/ou
B para a estrutura ABO3. Isto t€ém resultado na produ¢ao de um grande niimero de compostos
eletricamente neutros ou com deficiéncia de carga, que sao adequadamente utilizados para mui-
tas aplicacOes industriais, como sensores de umidade, capacitores ceramicos multicamadas,

memorias de computadores, sensores piezelétricos, entre outras (3-5).

Estanatos alcalinos terrosos do tipo MSnO3, onde M = Ba, Ca, e Sr, pertencem a familia da
perovisquita, e sdo de particular interesse do ponto de vista fundamental e tecnoldgico, devido
as suas propriedades dielétricas e semicondutoras. Estes materiais vem sendo estudados pe-
las potenciais aplicagdes na industria, tais como: componentes ceramicos dielétricos; sensores

multifuncionais para detectar temperatura, gas e umidade; capacitores multicamadas, etc (6).

Dentre as perovisquitas mencionadas acima, o composto BaSnO3 (estanato de bario) de
estrutura cubica e pertencente ao grupo espacial Pm3m, vem sendo estudado como promissor
material a ser utilizado em aplicacdes de sensor de gases e umidade. A condutividade elétrica
em 6xidos semicondutores pode ser alterada pela adsor¢ao de gases do ambiente. Esta proprie-
dade dos semicondutores tém sido explorada e usada em sensores fabricados para detec¢dao de
gases inflamaveis e toxicos semelhantes aos hidrocarbonetos (7, 8). Estanato de bério na forma
puro ou dopado tém sido empregado como material sensor para varios tipos de gases, incluindo
CO, Hj, Cl,, NOy, Gas Liquefeito de Petréleo (GLP) e umidade. O estanato de bario também
tem sido usado na preparacao de sensores multifuncionais (temperatura - umidade - sensores de

gases) em combinagdo com BaTiO3 (7-10).

Neste trabalho, o interesse no composto BaSnOs3 estd na sua capacidade de interagir com
a atmosfera a qual esta inserida, com a possibilidade deste ser um promissor material para ser
utilizado como sensor de gases e/ou sensor de umidade. A procura de materiais que possam
ser utilizados no monitoramento de gases de ambientes € de grande importancia tecnoldgica,
uma vez que este aspecto recai sobre o controle de processos industriais, hospitalares, labora-
toriais, entre outras possibilidades de aplicacdes. A escolha da sintese por rea¢do no estado
solido (Mistura de Oxidos ou MO) para obter a ceramica de BaSnOs3 deve-se a simplicidade do

método, assim como ao elevado rendimento do produto final.
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1.2 Objetivos

A proposta deste trabalho consiste na sintese do composto BaSnOs, da preparacdo da
ceramica perovisquita de fase ctbica (estanato de bario), pelo método de reacdo no estado
sOlido, com a finalidade de investigar suas propriedades estruturais € microestruturais, e deter-

minar suas propriedades elétricas em fun¢do da temperatura e atmosfera.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O composto BaSnO;

Cristais do BaSnO3 pertencem ao sistema perovisquita de estrutura cuibica (grupo espacial
Pm3m), consistindo de uma estrutura octaédrica de SnOg compartilhando os vértices com os
fons do bario, como ilustra a figura (2.1) (6, 11). A perovisquita BaSnO3 ideal e na auséncia de
defeitos € um material isolante. Contudo, a criacdo de defeitos na estrutura do composto leva
a uma significativa modificacdo em suas propriedades fisicas, tornando-o um semicondutor do
tipo-n com um “band gap” de 3,4 eV. Este valor de "band gap” esta dentro da regido de 3-3,5

eV, que sdo geralmente desejados para sensores de gases (11-13).

Figura 2.1 — Representagdo da estrutura cristalina do composto BaSnOj3 (6).

Apesar da importancia tecnoldgica, os estanatos nao tem sido amplamente e sistematica-
mente estudados como os titanatos. Por exemplo, ndo se encontra dados sobre a estabilidade
térmica do BaSnOj3 ou de outros compostos do sistema bindrio AO-SnO,. O tnico diagrama de

fase do sistema BaO — SnO, € parcial, figura (2.2) (14).
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Figura 2.2 — Diagrama de fase parcial do sistema BaO-SnO, (14).

Diferentes métodos de preparacdo do BaSnOj3 sdo reportados na literatura. No entanto, o
mais usado tem sido a sintese por reacao no estado s6lido, por meio da mistura dos compostos
BaCOj3 e SnO; e calcinacdo em altas temperaturas, no intervalo de 1200°C a 1400°C. Esses
estudos revelaram uma grande dificuldade na sintese do estanato de bario a temperaturas abaixo
de 1000°C (14-16).

Em virtude disso outros métodos de sintese tem sido investigados para a preparacdo do
composto BaSnOs3. Coffen (1953) tem reportado a preparacdo de BaSnOj3 envolvendo a co-
precipitacao de bario metaestanato hidratado, a partir de solu¢cdo aquosa (BaSnO3.3H,0) (17).
Entretanto, Savos’kina et. al. (1984) observou que durante a co-precipitacdo, sempre que ocor-
reu a formacdo do estanato de bario hidratado, uma solugado sélida de hidréxido bario estanho
BaSn(OH)g também foi formada, de tal modo que no aquecimento abaixo de 1000°C, a fase

pura do estanato de bario foi freqiientemente dificil de ser encontrada (18).

Gallagher e Johnson (1972) descreveram a preparacdo do BaSnO3 por decomposi¢do térmica
dos compostos BaSn(C,04),.0.5H,0 e Ba;Sn(C,04)4.6H,0 a temperaturas abaixo de 1000°C.
Os compostos se decompde para formar BaCO3 e SnO,, que reagem rapidamente e completa-
mente entre 600 e 700°C para formar o estanato de bario sem a formacao de fases intermedidrias
(19).

Alguns autores reportaram a preparacao do BaSnO3 pelo método hidrotermal com a pos-

sibilidade de utilizar temperaturas relativamente baixas (260 a 400°C). Kutty e Vivekanadan
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(1987) publicaram o primeiro trabalho sobre a preparagdo do estanato de bério pelo método
hidrotermal. O composto foi preparado com o gel de SnO;,.xH,O e a solucdo de Ba(OH); em
autoclave de teflon a temperaturas de 150 — 260°C. Nessas condi¢des invariavelmente se obtém
a fase hidratada BaSn(OH)g.3H,0. A fase do BaSnO; foi obtida apds a calcinacdo da fase
hidratada a temperatura de 260°C em ar. O tamanho de particulas obtidos neste trabalho foram

de 0,2 a 0,6 um (20).

Recentemente, Lu et. al. (2007, 2008) tém estudado a preparacdo do estanato de bario pela
sintese hidrotermal. Os resultados obtidos mostraram a reducdo da temperatura de sintese para
250°C na preparagdo do estanato de bario. A fase do BaSnOj3 € obtida a partir da decomposicao
da fase cristalina hidratada do BaSn(OH)g; uma fase metaestavel que ndo se transforma dire-
tamente na fase BaSnO3, mas em uma fase amorfa. Os niicleos de BaSnO3 se formam na fase
amorfa e depois crescem. Uma explicacdo para este fato foi que a ordem de agrupamento é
destruida com a desidroxilacdo*, esse grau de desordem aumenta com a temperatura e, cComo
consequéncia, a cristalinidade das particulas de BaSnOHg se tornam amorfas. Baseado na nova
ordem de agrupamento do estado amorfo, os niicleos de BaSnOs3 sdo formados pela superagao

das barreiras de energia tais como a energia livre da formagao dos niicleos de um cristal (21-23).

As propriedades elétricas do estanato de bério também t€m sido estudadas. Upadhyay e
Singh (1998, 2008) tem investigado a condutividade do BaSnO3, no intervalo de temperaturas
148K a 520K e na faixa de frequéncias de 1072 a 10% Hz. Os resultados obtidos mostraram que
a conditividade a temperaturas proximas a ambiente (300K) e a baixas frequéncias (1 a 10 Hz)
esta em torno de 10~ (Q.cm) . Foi proposto por estes autores, que o mecanismo de condugio
na regido de baixas temperaturas (148K a 420K) foi devido a saltos entre os portadores de
cargas dos sitios Sn** e Sn’*, e em altas temperaturas (420K a 520K) é devido a excitacdo
dos portadores de carga nas margens da banda conducdo e saltos em energias proximas a ela
(24, 25).

Dentre as diversas aplicagdes para o BaSnO3, a aplicacdo como sensor de gases € reportado
em varios trabalhos. Os resultados obtidos mostraram que o BaSnO3 € um promissor material

para deteccao de gases da familia dos hidrocarbonetos (7, 9, 26, 27).

* Processo em que se dd o rompimento das liga¢des de hidroxilas (OH™) do composto.
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2.2 Sinterizacao

A sinterizacdo pode ser descrita como o processo no qual pds compactados, cristalinos ou

ndo, sdo tratados termicamente de modo a formar um tnico sélido coerente (28).

A sinterizacdo se realiza quando particulas micrométricas ou submicrométricas do pé estao
em estreito contato entre si, e a temperatura supera aproximadamente 80% da temperatura de
fusdo do material. Na maioria dos casos industriais, o material que estd sendo sinterizado €
multicomponente e a temperatura ultrapassa a temperatura de fusdo de algum componente. A
formacdo de uma fase liquida que consiga molhar todas as particulas sélidas € a base da técnica

conhecida como sinterizacdo com fase liquida.

O quociente (area superficial / volume da particula) depende da forma da particula e, em
geral, esta razdo varia inversamente com o didmetro da particula. A energia livre! total de um
grande nimero de particulas finas € entdo maior do que a de um nimero menor de particulas
maiores ou a de um bloco sélido de igual volume. E razodvel supor que a forca impulsora da

sinterizacdo de um po fino € a redugdo da érea total da superficie e da energia livre total.

A reducio da energia livre superficial do sistema pode ocorrer de duas formas (figura (2.3)):
i) pela reducdo da 4rea superficial e das interfaces do compacto (crescimento de graos); ii)
pela substituicio das interfaces solido-gds por interfaces solido-solido (densificagdo), que sdao
menos energéticas. Deste modo, as modificagdes estruturais que ocorrem durante a sinterizagao

resultam sempre da combinagdo dos efeitos de crescimento de graos e densificacao.

™

Densificagio
(substituigdo das interfaces
solido-gas por interfaces

solido-sdlido)

. , Crescimento de grios
" (redugdo da érea superficial
)e das interfaces)

5

Corpo ceramico sinterizado

(efeito combinado de densificagdo
€ crescimento de graos)

Figura 2.3 — Representagio do processo de sinteriza¢do envolvendo a densificagdo e o crescimento de
grao (28).

f Energia Livre ¢ a energia disponivel para reacdo. Existem dois conceitos: Energia Livre de Helmholtz (A) —
A =E —TS e Energia Livre de Gibbs (G) — G = H —TS. E ¢é a energia interna, T é a temperatura, S é a
entropia e H € a entalpia.



22

Os mecanismos de transporte de massa responsaveis pela sinterizagdo incluem: difusdo
volumétrica (via reticulo cristalino), difusdo superficial, difusdo através dos contornos de grao,

fluxo viscoso e evaporagdo/condensacgado (figura (2.4)).
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Figura 2.4 — Mecanismos de transporte de massa no processo de sinterizagdo por fase sélida:
evaporacao/condensacio, escoamento viscoso, difusdo superficial, difusdo volumétrica, di-
fusdo pelo contorno de grao.

Alguns processos que provocam os movimentos mostrados so:

e Evaporacio-condensagdo: evaporagdo, a partir da superficie convexa de uma particula e
condensacdo na superficie concava do pescogo. Este tipo de sinteriza¢do € pouco comum em
materiais ceramicos e o exemplo conhecido € da sinterizacdo do cloreto de s6dio, NaCl. Neste

caso nao ocorre contracao entre as particulas;
e Difusdo na superficie para a regido do pescogo. Neste caso também nao ocorre contragao.

Processos que produzem contracao volumétrica sdo os mais comuns em sinterizagdo. Os

mecanismos de transporte de massa sao:

e Escoamento viscoso. A superficie ou toda a particula encontra-se num estado de liquido
de alta viscosidade. Liquido porque o transporte de massa € macroscopico, resultado do es-
coamento de material para o pesco¢o. Muitas vezes este estado € chamado, na literatura, de

plastico;

e Difusdo atomica: i - difusdo volumétrica a partir da regido de contato entre particulas
para o pescogo; e ii - difusdo no contorno de grdo entre as particulas. Ja foram propostas
varias equacoes para a velocidade segundo a qual cada um destes processos transporta um dado

volume de material.

No nivel atdomico, a forca-motriz para a sinterizacdo esta relacionada a diferenca de cur-
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vaturas na superficie das particulas, que cria uma diferenca na concentragdo de vacancias € no
potencial quimico, levando ao transporte de massa. A concentracdo de vacancias depende da
energia superficial e do raio de curvatura, de acordo com a equagao de Gibbs-Thomson,

2yQ
C(r) =Cw exp (rIZ_T) 2.1

onde C(r) é a concentragéo de vacancias na superficie com raio de curvatura r, C. € a concentra-
cdo de vacancias no plano, ¥ € a energia superficial, K € a constante de Boltzman e € € o volume
ocupado por uma vacancia. Deste modo, a concentracao de vacancias serd diferente em regides
com diferentes curvaturas, resultando em gradientes de vacancias, e consequentemente em fluxo

de vacancias. A taxa de transporte de vacancias € descrita pela lei de Fick para a difusdo:

J—_p% 2.2)
dx

onde J € o fluxo de vacéncias, D é o coeficiente de difusdo de dC/dx é o gradiente de concentra-

cdo de vacancias.

Durante o estdgio inicial de sinterizacdo haverd um fluxo total de vacéncias a partir do
pescoco formado entre as particulas, como ilustra a figura (2.5). Este fluxo de vacancias é

equivalente ao fluxo de atomos na dire¢do oposta, o que resulta na formacao dos pescogos.

vacancias ato

atomos

vacancias

Figura 2.5 — Fluxo de vacancias e conseqiiente fluxo de dtomos na dire¢do oposta, formando o pescogo
(28).

Pode-se também representar a for¢a motriz para 0 movimento dos atomos como resultante
de um gradiente de pressdao no s6lido em regides proximas as superficies de diferentes cur-
vaturas. Esta representacdo leva a um fluxo associado a difusdo atdmica que pode ser escrito
como,

D dP
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onde dP/dx é o gradiente de pressdo. Esta pressdo, normal a superficie e inversamente propor-
cional ao raio de curvatura, € menor na regiao do pescoc¢o, onde o raio de curvatura € negativo.

Os dtomos tendem a se mover das regides de maior para menor pressao, figura (2.6).

alta pressao
interfacial ~

- "II
atomos,”

N

baixa pressao
interfacial

pescogo
contorno ¢

de grao

Figura 2.6 — Formagdo dos pescogos a partir do fluxo de 4tomos entre regides com diferentes curvaturas,
de acordo com o gradiente de pressao entre estas regides (28).

Qualquer combinac¢do dos processos mencionados acima € possivel em todos os estagios de
sinterizacdo, e em todos os casos a forca-motriz € a reducdo de energia livre total do sistema. A
sinterizacdo de um material provoca usualmente muitas mudancas nas suas propriedades. Nas
ceramicas, o processo de sinterizacao aumenta a resisténcia mecanica, a condutividade térmica

e muitas vezes possibilitam a producio de pecas transparentes ou translicidas.

2.2.1 Sinterizacao com fase liquida

A presenca de uma segunda fase pode acelerar o transporte de massa porque pode transpor-
tar muito mais material em muito menos tempo, se comparado com os processos difusionais que
sdo em escala atbmica. A presenca de uma fase liquida capaz de dissolver algumas particulas
s6lidas produz um caminho de transporte que utiliza o sistema de poros abertos e os contornos
de grdo. Se a viscosidade da fase liquida € adequada e o liquido molha a fase solida, ele pene-
trard nos contatos entre as particulas e produzird o rearranjo das particulas, contribuindo para
a densificagc@o do corpo que esté sinterizando. Uma fase vitrea ’cola” as particulas. Quando o
corpo resfria, esta fase liquida solidifica-se como fase vitrea que une o conjunto das particulas

que compdem a pega sinterizada. A densificacdo € muito mais rdpida na sinterizacdo com fase
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liquida do que na sinterizagdo por fase solida.

2.3 Propriedades Elétricas dos Semicondutores

Corrente elétrica € o resultado do movimento de particulas eletricamente carregadas em res-
posta a um campo elétrico externamente aplicado. Particulas positivamente carregadas sdo ace-
leradas no sentido do campo, e as negativamente em sentido oposto. Materiais com conduc¢do
eletronica apresenta portadores eletrOnicos, enquanto para materiais i0nicos, € possivel um mo-

vimento liquido de fons carregados (condugdo ionica) para produzir a corrente.

2.3.1 Estruturas de bandas de energia em sélidos

Um solido pode ser pensado como sendo formado por um grande nimero, digamos N, de
atomos inicialmente separados entre si, que sdo subsequentemente trazidos proximos e ligados
para formar um arranjo atdmico ordenado encontrado no material cristalino. Em distancias de
separacdo relativamente grandes, cada atomo € independente de todos os outros e terd niveis
de energia atdmicos e configuracdes eletronicas como se ele estivesse isolado. Entretanto, a
medida em que os d&tomos atingem estreita proximidade entre si, elétrons recebem acdes ou sao
perturbados, pelos elétrons e nucleos de atomos vizinhos. Esta influéncia € tal que cada estado
atomico distinto pode se dividir numa série de estados eletrOnicos estreitamente espagados no
s6lido, para formar o que ¢ denominada uma banda de energia eletronica. As propriedades
elétricas de um material s6lido sd3o uma consequéncia de sua estrutura de banda eletronica, isto
€, o arranjo das bandas eletrOnicas mais externas e a maneira na qual elas sdo preenchidas com
elétrons. Neste sentido, a banda que contém os elétrons de mais alta energia ou elétrons de
valéncia € denominada banda de valéncia; a banda de conducdo é a proxima banda de maior

energia, que €, sob muitas circunstancias, virtualmente desocupada por elétrons (29).
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2.3.2 Condutividade elétrica intrinseca

Os semicondutores sdo caracterizados por um intervalo de energia nao muito grande (entre
0,5 e 3,5 eV) entre a banda de valéncia e a banda de conducdo e apresentam condutividade entre
107% e 10* (Q.cm)~! a temperatura ambiente e podem ser classificados como intrinsecos ou

extrinsecos.

Nos semicondutores intrinsecos a condutividade estd fundamentada na estrutura eletronica
do material isento de impurezas. Quando os elétrons sdo excitados termicamente da banda de
valéncia para a banda de conducdo nota-se um aumento da condutividade do semicondutor,
ocorrendo formacdo de buracos na banda de valéncia. Tanto elétrons promovidos para a banda
de conducdo quanto os buracos da banda de valéncia podem conduzir eletricidade, conforme
figura (2.7).

Uma vez que existem dois portadores de cargas (elétrons livres e buracos) em um se-
micondutor intrinseco, a expressdo para a conducao elétrica, deve levar em consideracio a
contribui¢do da corrente devido aos elétrons livres ou de condugdo e a corrente devido ao bu-

raco, conforme equacgdo (2.4):

o =1nlel(te) + plel(us) (2.4)

onde 1 representa o niimero de elétrons livres ou de condugio por unidade de volume (cm?), p

€ o numero de buracos por metro cubico,

e| € a magnitude absoluta da carga do elétron, u, é a

mobilidade das espécies portadoras de cargas e U; a mobilidade do buraco.

Banda de Conduciio Elétron
—_ ——— _}V Livre
r 3 /
Espacamento entre Bandas
“ gal]"
—o— —Oo
.I ® = ™ Buraco na
Banda de Valéncia Banda de
Valéncia
(@) (h)

Figura 2.7 — Bandas de energia para um semicondutor: (a) antes; (b) depois de uma excitagdo dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao.

A magnitude de u;, € sempre menor que a magnitude de L, para os semicondutores. Para
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semicondutores intrinsecos, cada elétron promovido através dos espacamentos entre as bandas
deixa para trds um buraco na banda de valéncia, desta forma, 1 = p e a condutividade passa a

ser dada pela equacao (2.5),

o = nle[(te + p) = ple|(te + Up)- (2.5)

2.3.3 Condutividade elétrica extrinseca do tipo n

Nos semicondutores extrinsecos a condutividade esta fundamentada na presenga de impu-

rezas ou dtomos dopantes deliberadamente adicionados a rede do semicondutor.

Quando um dopante com numeros de elétrons de valéncia maior que o da matriz substitui
um atomo da rede cristalina, temos um elétron fracamente ligado a esta impureza, ocupando
um estado de energia situado dentro do intervalo de energia (entre as bandas de valéncia e
condugdo) e imediatamente abaixo da parte inferior da banda de conducdo conforme ilustrado

na figura (2.8a).

A energia de ligagcdo do elétron corresponde a energia exigida para excitar um desses esta-
dos de impureza para um estado dentro da banda de conducdo. Cada evento de excitagdo supre
ou doa um tunico elétron para a banda de condu¢do, uma impureza deste tipo € chamada de

doadora, conforme figura (2.8b).

Banda de Conducio Flétron
- — _} Livre
—_— —e~
r N
N |, Estado
sefuesssmmtmeiannsgsl  Espacamento entre Bandas Doador
“ g_‘..l.)"
—o— —o—
—— —o—
Banda de Valéncia

() (b)

Figura 2.8 — (a) Esquema da banda de energia para um nivel de impureza localizada dentro do
espacamento entre as bandas; (b) Excitacdo de um estado doador em que um elétron li-
vre é gerado na banda de conducao.
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Uma vez que cada elétron doador € excitado de um nivel de impureza, nenhum buraco
correspondente € criado dentro da banda de valéncia. Este dopante comporta-se entdo, como
um doador de elétrons, e a condutividade predominante serdao dependentes da concentracdo do

numero de portadores de carga negativa na banda de condugao.

A temperatura ambiente, a energia térmica disponivel € suficiente para excitar grandes
numeros de elétrons nos estados doadores; além disto, ocorrem algumas transi¢des intrinsecas
banda de valéncia - banda de conducao, mas em extensdo desprezivel. Desta forma, o nimero
de elétrons da banda de conducdo excede em muito o nimero de buracos na banda de valéncia

(oun > p). A condutividade € entdo escrita como (2.6),

c = 1nle|te (2.6)

onde 7 é o nimero de elétrons livres na banda de condugio por unidade de volume (cm?), |e|
é a magnitude absoluta da carga de um elétron (1,6.107!° C) e u, é a mobilidade das espécies

portadoras de carga (cm?.Volt—1.s71).

Um material deste tipo é chamado de semicondutor intrinseco do tipo n. Os elétrons sdo os
portadores de majoritarios em virtude de sua densidade ou concentragdo; os buracos, por outro

lado, sdo os portadores minoritarios de carga.

Para semicondutores do tipo n, o nivel de Fermi é deslocado para cima no espacamento
entre as bandas, até dentro da vizinhanga do estado doador; a sua posi¢do exata é uma fungao

tanto da temperatura como da concentracao de doadores (29).

2.3.4 Condutividade elétrica extrinseca do tipo p

Quando um dopante, com um ndmero de elétrons de valéncia menor que o da matriz, substi-
tui um atomo na rede cristalina, temos uma deficiéncia eletronica, interpretado como um buraco
ligado ao 4tomo dopante, ocupando um estado de energia também situado dentro do intervalo
entre as bandas. Entretanto, muito préximo da parte superior da banda de valéncia, conforme

ilustrado na figura (2.9a).

Imagina-se que um buraco seja criado na banda de valéncia pela excita¢do térmica de um
elétron para o estado eletronico da impureza, como ilustrado na figura (2.9b). Com transig¢ao,

apenas um portador € produzido, sendo este um buraco na banda de valéncia; um elétron livre
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nao € criado no nivel da impureza ou na banda de conducao.

Banda de Conduciio

Espacamento entre Bandas

(P PRTTRRPFFRRSTT & “gap” B N . L. Estado
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—o—

——
—— — B -
® uraco ha
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Valéncia

(@) (b)

Figura 2.9 — (a) Nivel de impureza receptor localizado dentro do espagcamento entre bandas, imediata-
mente acima da parte superior da banda de valéncia; (b) Excitagao de um elétron para o
nivel receptor, deixando para trds um buraco na banda de valéncia.

Uma impureza deste tipo € chamada de receptora, pois ela € capaz de aceitar um elétron
da banda de valéncia, deixando para trds um buraco. Segue-se que o nivel de energia dentro
do espacamento entre as bandas, que € introduzido por este tipo de impurezas, é chamado
de estado receptor. A condutividade agora depende da concentracdo de portadores de carga po-
sitiva na banda de valéncia, caracterizando um semicondutor extrinseco do tipo p. Para este tipo
de conducdo extrinseca os buracos estdo presentes em concentracdes muito mais altas do que
os elétrons, isto é, (p > n). Obviamente, os buracos sdo os portadores principais, e os elétrons
estdo presentes em concentragdes minoritarias (29). A condutividade pode ser representada pela
equagao (2.7).

o = ple|uy 2.7)

Nos semicondutores extrinsecos, grandes numeros de transportadores de carga (elétrons,
buracos, dependendo do tipo de impureza) sdo criados a temperatura ambiente pela energia
térmica disponivel. Como consequéncia, condutividades elétricas relativamente grandes a tem-
peratura ambiente sdo obtidas para os semicondutores extrinsecos. A condutividade elétrica de
um material € diretamente relacionada com a concentragdao e mobilidade de defeito eletronico,
dado pela equacdo (2.7). A condutividade de um material € determinada a partir de medidas
de resisténcia elétrica, a qual pode ser obtida pela diferenca de potencial (ddp) gerada pela
passagem de corrente elétrica, de acordo com a Lei de Ohm dada pela equagdo (2.8):

R= 7 (2.8)

onde V € a ddp (Volts) e I a corrente elétrica (Ampére). A resisténcia R € uma propriedade
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particular de cada amostra, enquanto que a resistividade, p, uma grandeza relacionada com a
resisténcia, e propriedade especifica de cada material. Para materiais isotrépicos, as proprie-
dades elétricas sdo as mesmas em todas as direcdes cristalograficas, a resistividade € dada pela
equacao (2.9):

= 1; = )//—/Ii = R? 2.9)
onde p a resistividade (Q2.cm), E o campo elétrico (volt.cm‘l), J a densidade de corrente
(A.cm~2), V a tensdo (Volts), [ o comprimento (espessura) da amostra (cm), / a intensidade
de corrente (Ampére), R resisténcia ({2) e A drea da superficie da amostra (cm?). A condutivi-

dade elétrica o de um sistema € definida pela equacado (2.10),

o= (2.10)

1
P
sendo ¢ dado em (Q~L.cm™1) (29).

2.4 Sensores de Gas

A crescente importancia que hoje assume a analise da composi¢ao de gases € justificada pela
preocupacdo cada vez maior em relagdo a economia de energia, de matérias primas, controle de
qualidade, otimizacdo de processos industriais, protecdo ambiental e otimizacdo de técnicas de
diagnéstico biomédico, entre outras. Os avangos tecnoldgicos na drea de materiais bem como
os elevados indices de integracao de circuitos que permitem dispor hoje em dia de complexas
fungdes, e algoritmos de cdlculo, fez com que o progresso da instrumentacao analitica ocorresse

pela evolugdo dos sensores e da eletronica associada.

Os instrumentos de pequeno porte e transportaveis t€ém incentivado a pesquisa de novos
materiais que sejam estaveis e cujos principios ativos sejam correlacionados com as substancias
que devem ser monitoradas. Destaque especial tem assumido, na atualidade, os sensores fa-
bricados com ceramicas condutoras, particularmente as semicondutoras como o SnO; € as que
apresentam condutividade idnica como ZrO,. Essa tecnologia assume um papel importante no
desenvolvimento da instrumentacio e dos proprios elementos sensiveis, proporcionando uma
diminuicao de custos e aumento notdvel na capacidade de processamento da informac¢do, com

a padronizacgdo de circuitos integrados cada vez mais complexos.

Sensores de gis semicondutores sao amplamente usados em sistemas para detec¢do ou
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monitoracao de gases inflaméveis ou nao. O mecanismo sensivel do sensor consiste na mudanga
de condutividade, a qual resulta da interacdo quimica ou fisica entre os gases e a superficie do
sensor. Esses tipos de sensores sdo candidatos promissores para muitas aplicacdes devido ao
tamanho e peso reduzidos, alta sensibilidade, longa duracao, etc. No entanto, a seletividade dos
sensores de gds € um problema ainda ndo resolvido apesar de numerosos estudos nesse sentido.
As principais caracteristicas dos sensores, as quais devem ser otimizadas, sdo: tempo de res-
posta, sensibilidade, estabilidade em longo prazo e seletividade. Referente a sensores de gas
de filme espesso e 6xido de estanho sintetizado, a sensibilidade e estabilidade em longo prazo
nao dependem unicamente das propriedades cataliticas, mas também das propriedades basicas
do material como microestrutura e concentracdo de elétrons no corpo. Simultaneamente, es-
tas propriedades influem na razdo da dimensdo do cristal e a camada de deplecao de elétrons
dentro dos cristais individuais, razao pela qual o sensor € essencialmente sensivel. No entanto,
problemas de estabilidade e longo prazo sdo causados por mudancas na resisténcia elétrica e no

tamanho do cristal (30).

A condutancia elétrica de tal material depende de diferentes fendmenos que ocorrem na
superficie, efeito catalitico na fronteira de graos, na superficie de graos e na interface mate-
rial/eletrodo. As propriedades morfoldgicas do 6xido semicondutor e a natureza dos eletrodos
também afetam este fenOmeno. A condutancia elétrica também depende do comportamento
intrinseco do material e pode ser aproximado estudando os defeitos quimicos presentes no 6xido
semicondutor. Os ions negativos de oxigénio se aderem a superficie do 6xido semicondutor, re-
tendo os elétrons da banda de condugdo e assim criando uma regido de deplecdo préxima da
superficie desses graos. Essa zona de deplecdo aumenta a barreira de potencial ji existente
devido a granulacdo do composto, aumentando desse modo a resistividade do material de uma
maneira global. Em presenca de um gas capaz de promover reacdes de oxidagdo, o sensor
perde seus ions adsorvidos, ocasionando a liberac¢do de elétrons na banda de conducao, fato que

diminui a resistividade do material (30, 31).

As propriedades elétricas dos sensores baseados em 6xidos semicondutores podem ser des-
critas por um circuito elétrico equivalente simples, ilustrado na figura (2.10), desde que o com-
portamento corrente-tensao (I-V) sob condicdes de corrente direta (d.c.) ou corrente alternada
(a.c.) seja controlado com amplitudes pequenas de tensdo. Quando o sensor € exposto a um gas
ocorrem mudancas da caracteristica corrente-tensao (I-V), o qual pode ser atribuido a mudancas
nos parametros dos componentes do circuito equivalente. Um possivel primeiro passo para uma
descricao quantitativa do comportamento do sensor ¢ modelado pela introducdo de um circuito
elétrico equivalente, o qual descreve formalmente a impedancia destes sensores controlados

com baixos niveis de tensdo, diferentes freqii€ncias, pressdao parcial e temperatura com uma
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estrutura especifica do sensor.

As mudancas na condutancia elétrica G; = Rl._1 que ocorrem na superficie, no corpo, nos
contatos ou nas fronteiras dos graos podem ser formalmente descrita por variagdes de corrente
alternada, dependentes da freqiiéncia, controlados com baixas tensdes. Isto pode ser descrito

por variagdes da impedancia complexa Z (30).
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Figura 2.10 — Representagé@o esquematica da detecgdo de moléculas de gés (30).

O comportamento de uma camada semicondutora porosa de 6xido de estanho ou outro
6xido de metal pode ser interpretado em termos da adsorcao de gas o qual difunde-se livre-
mente, mas também reage quimicamente. Sob condi¢des ambientais, a camada de 6xido ad-
sorve quimicamente oxigénio removendo assim elétrons da banda de condugdo e capturando-os

em areas porosas intergranulares nas camadas sinterizadas (30).

01(g) +2¢~ — 20 (s) (2.11)

A introdugdo de uma substancia gasosa R no caso agentes redutores inicia difusao dentro do
semicondutor seguido de uma reagio com oxigénio da superficie O(s) o qual libera os elétrons

capturados.

2R(g)+20 (5) — 2RO +2¢~ (2.12)
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Os elétrons liberados entram na banda de conducao do semicondutor modificando a condu-
tividade elétrica. Isto €, quando o sensor é aquecido a altas temperaturas, em torno de 400°C,
sem a presenga de oxigénio, elétrons livres fluem facilmente através das fronteiras de graos
do diéxido de estanho (SnO,). Em ar limpo, o oxigénio, o qual captura elétrons livres por
eletro-afinidade, € adsorvido sobre a superficie do SnO, formando uma barreira de potencial
nas fronteiras dos graos. Esta barreira de potencial restringe o fluxo de elétrons causando o

aumento da resisténcia elétrica, figura (2.11a).

b) .
O?d
I
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7o 777
Z(5n05,.)
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4(5n02x)// CO; presenga do
,,,,,, gas redutor
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1/204{(Sn0,_ ) +0ad{(Sn0,,) . B e
CO+0ad(Sn0,,)-+C0»+(Sn0,, )" -2 = = *

Fronteira Fronteira
dos grios dos gr3os
# Elétron

® Elétron

Figura 2.11 — Esquema da reagdo entre CO e oxigénio absorvido na superficie de SnO; (30).

Quando o sensor € exposto a uma atmosfera contendo gases redutores (gases combustiveis,
CO, etc.), a superficie de diéxido de estanho adsorve estas moléculas de gases causando oxida-
cdo, figura (2.11b). Isto diminui a barreira de potencial permitindo o fluxo de elétrons mais

facilmente, diminuindo de esse modo a resisténcia elétrica do sensor, figura (2.11c) (30).

Lampe et. al. (1995) reportaram o estudo em filmes finos de BaSnO3 em atmosferas de
monoxido de carbono (CO) e a influéncia da umidade no processo de condugdo do material. A
reacdo da superficie do metal-6xido com CO € discutido com o modelo de algumas reagdes:

Adsorcao com transferéncia de elétrons,
CO; — CO" +e (2.13)

adsorcao sem transferéncia de elétrons,

COy — COuy (2.14)
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reacdo com espécies adsorvidas,

COu+0;, — COr+e~ (2.15)
formando uma superficie de complexos doadores,

CO; — [OCOV,| " + e~ (2.16)
e formando vacancias na superficie,

CO;+O0F — COy+e +V, . (2.17)

Reacdes com oxigénio podem ser: Adsorcao com transferéncia de elétrons,
Or+e — 05 (2.18)
reacdo com superficies complexas,

%02 +[0COV,|T +e~ — COr+ O} (2.19)

As reacoes (2.13), (2.14), (2.15) e (2.18) provavelmente ndo ocorrem a altas temperaturas.
As reagoes (2.16), (2.17) e (2.19) sdo modelos para explicar a sensibilidade nas regides de altas
temperaturas. A sensibilidade para CO aumenta com o decréscimo da concentracdo de oxigénio.
A influéncia da umidade na condutancia do BaSnOs pode ser explicada pela forte adsor¢ao de
moléculas de dgua, que sdo tipos doadores, e um pequeno grupo de hidroxilas, que sdo tipos
aceitadores. Os grupos de hidroxilas na superficie aumentam as reacdes com o oxigénio. Isto

causa um decréscimo na sensibilidade para CO em altas concentracdes de oxigénio (32).

Para garantir um desempenho 6timo de medidas com sensores de gds, a tarefa de um sis-
tema de medida € ajustar todas as condi¢des que s@o essenciais para o funcionamento dos sen-
sores. Deste modo é possivel conseguir informacao sobre as propriedades e funcionamento do
sensor sob a influéncia de gases, o qual € necessario para o entendimento, desenvolvimento e

otimizacao do sensor.
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2.5 Espectroscopia de Impedancia

Quando um campo elétrico é aplicado a um sélido dielétrico pode produzir dois efeitos:
polarizacdo e/ou condugdo. No primeiro caso, a polariza¢cao pode ser eletronica, i0nica, ou pela
reorientacdo local de defeitos que possuem momentos de dipolo. No segundo caso ocorre o

movimento de translacdo de portadores de carga (vacancias, ions intersticiais, etc) (33, 34).

Uma das técnicas utilizadas para caracterizacdo dessas grandezas € a espectroscopia de
impedancia. Nesta técnica um potencial externo alternado V*(t) = Vpe'® ¢ aplicado a um ma-
terial, e este responde com uma corrente I*(¢) = Ipe(@+9) onde ¢ é o angulo de fase entre a
tensdo aplicada e a corrente elétrica. A impedancia do material € entdo definida como a razao
Z*(@w) =V*(t)/I*(t), onde o asterisco indica que as grandezas em questdo sdo nimeros com-
plexos. Por levar em conta a defasagem entre o estimulo e a resposta do sistema, a impedancia é
um conceito mais geral do que a resisténcia elétrica. Na representacdo grafica de Z* = 7' +iZ"
em um sistema de eixos ortonormais, a parte real Z’' tem a dire¢do do eixo X, a parte imaginaria
7" tem a orientagdo do eixo y e o nimero complexo i = \/—1 = exp(in/2) indica uma rotagio

de 7/2 no plano xy, no sentido anti-hordrio (34).

Nesta técnica, as propriedades elétricas sdo obtidas a partir de um conjunto de medidas de
Z*, tomadas em um intervalo de frequéncias @. Os dados experimentais de espectroscopia de
impedancia podem ser analisados em termos de quatro formalismos complexos: 1) a impedancia
Z*; i) o mddulo elétrico M™; iii) a admitancia Y'*; iv) a permissividade €*. Estes formalismos

estao inter-relacionados através das expressoes:

M* = ioCyZ* (2.20)
e (w)=Y"(0)/ioCy=1/i0CyZ" (®) (2.21)
Y (w)=1/Z*(o) (2.22)

onde Cy € a capacitincia da célula de medida (34).

No ajuste dos dados experimentais, a resposta das amostras ceramicas pode ser representa-
das por circuitos equivalentes que podem combinar resistores (R), capacitores (C) e indutores
(D). A partir dos valores dos parametros determinados para R e C, sdo calculadas a resistividade,

a condutividade e a permissividade relativa do material (34).

Os modelos de andlise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande aplicabilidade
em diversos tipos de sistemas, e em particular em ceramicas, onde é possivel associar blocos

de circuitos as contribui¢des de grao e contorno de grao separadamente. O modelo brick layer



36

¢ bastante utilizado para representar o comportamento elétrico de ceramicas. Como ilustra a
figura (2.12), o modelo brick layer aproxima a microestrutura a um conjunto de graos cubicos
separados por contornos de grao planos. As relaxacdes dielétricas de grao e contornos de grao
obedecem ao mesmo formalismo matemadtico de um sistema composto por elementos RC para-

lelos ligados entre si em série. A impedancia de cada bloco RC € dada pela expressao:

R
Zpr () = ———— 2.23
re(®) 14+ iowRC 2.23)
que pode ser reescrita como

R Rot
Zho(0) = —i =7 i7" 2.24
#c(®) = 4007 T (007 : 2:24)

contorno Ry Rey

1
oo Ly

(a) (b) (c)

Figura 2.12 — (a) Microestrutura de um corpo ceramico sinterizado. (b) Representa¢do desta microes-
trutura segundo o modelo de brick layer. (c) Circuito equivalente usado para analisar a
impedancia deste sistema , onde um elemento RC representa os grios, e o outro o con-
torno de grdo (35).

Tomando a equagdo (2.24), e representando Z* em fungdo de Z’, tem-se:

2 2
, R M2 _ ]_3
4 ()

que € a equacdo de uma circunferéncia com raio R/2 e centro em R/2. Deste modo, a repre-
sentagdo dos dados experimentais de impedancia no plano complexo (conhecido como Cole-
Cole) fornece um arco semicircular, figura (2.13a), cujo didmetro equivale ao valor da re-
sisténcia elétrica R. Neste semicirculo, cada ponto corresponde a um valor de frequéncia, e

no ponto de maximo (que corresponde a frequéncia @) tem-se:

7' =7"=R/)2 (2.26)
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A condi¢do (2.26), combinada com a equacdo (2.24), resulta na relacao:
T =1 (2.27)

onde @y € a frequéncia de relaxagdo.

-Z"
_ ZII

0 R2 Z R

(a) (b)

Figura 2.13 — (a) Diagrama de impedancia no plano complexo, com o centro do semicirculo localizado
sobre o eixo da abscissa. (b) Diagrama de impedancia com o semicirculo descentralizado
de um angulo 6 (35).

Na pratica, no entanto, os dados experimentais nem sempre fornecem um semicirculo per-
feito no plano complexo das impedancias. Frequentemente o centro é deslocado do eixo das
abscissas, como ilustra a figura (2.13b), e o arco fica descentralizado. Nestes casos o tempo
de relaxa¢do ndo possui um valor tnico, mas estd distribuido em torno de um valor médio
T = w()_m]' Quando isto ocorre, a equacao (2.23) € substituida pela equacdo empirica:

B R
1+ (ioRC)¥

*

(2.28)

onde o parametro ¥ assume valores entre zero e um, e depende do angulo de descentralizagcdo

0 (ver figura (2.13b)) através da relagdo:

6=(1-)7

(2.29)

O parametro W determina a largura da distribui¢do dos tempos de relaxacdo em torno do
valor médio. Quando ¥ = 1, a equacdo (2.28) reduz-se a impedancia de um elemento RC
paralelo com valor dnico para 7. Para valores W<1, o circuito equivalente € composto por

um resistor em paralelo com um elemento de fase constante (CPE), e havera uma distribui¢do
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de valores possiveis para 7. O elemento de fase constante recebe esta designacao porque sua
impedancia, Zcpg = (iwC)~ Y, é caracterizada pelo fato de possuir um angulo de fase (i)~ que

¢é constante para qualquer valor  (34).

Cada elemento RC gera um semicirculo no diagrama complexo, dessa forma, os materiais
ceramicos geralmente possuem diagramas com dois semicirculos. De uma maneira geral, o arco
correspondente aos contornos de graos aparece em um intervalo de frequéncias mais baixas,

enquanto que, a contribui¢do intra-grao € observada na regiao de frequéncias mais altas (34).

A partir dos valores de resisténcia, obtido nos ajustes dos dados experimentais, € possivel
calcular a condutividade elétrica, a qual em sistemas cristalinos € termicamente ativada e obe-

dece a lei de Arrhenius:
E, /

O =0y exp _KBT = (2.30)

onde E, é a energia de ativagdo do processo de condugdo, Kp € a constante de Boltzmann, T
¢ a temperatura em Kelvin, oy € condutividade quando 77 — oo, [ € a espessura da amostra,
A é a area da secdo transversal (drea do eletrodo) e R € a resisténcia. Desta forma, chega-se
aos valores de energia de ativagdo dos processos condutivos através do coeficiente angular do

diagrama de In o em fun¢do de 1/T (34).
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3 MATERIAS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados na execugdo deste trabalho sao discutidos a seguir com

énfase nos aspectos relacionados a obten¢do dos corpos ceramicos.
3.1 Sintese e Preparacao dos Corpos Ceramicos de BaSnO;

O BaSnOs foi preparado a partir da sintese por reacdao no estado solido, da mistura este-
quiométrica dos 6xidos precursores listados na tabela (3.1). A reacdo quimica é representada
pela equagdo (3.1.

BaCOs3,+ Sn0Oy; — BaSn03 +COy, | (3.1

Tabela 3.1 — Precursores utilizados para a sintese do material cerdmico.

Produto Formula Origem  Pureza (%) PM (g/mol) Ponto de fusdo (°C)
Carbonato de Bario BaCO;  Alfa Aesar 99,8 150,69 811
Oxido de Estanho SnO, Alfa Aesar 99,9 197,35 1630

Duas rotas de sintese foram utilizadas. Na primeira, denominada rota 1, ver figura (3.1), os
precursores (BaCO3 e SnO,) como adquiridos, foram pesados em propor¢do estequiométrica,
e posteriormente homogeneizados. Para se obter uma homogeneidade mais efetiva, os pds fo-
ram acondicionados em recipiente plastico juntamente com esferas de ZrO; (com didmetro de
Imm) e alcool isopropilico, como solvente para o meio de moagem. Utilizou-se a propor¢ao
em volume de 10 : 60 : 30, para os 6xidos precursores, esferas de ZrO, e alcool isopropilico res-
pectivamente. A mistura em frasco selado foi levado a um moinho de bolas (Marconi, modelo
MAS00) por 24 horas. Apés esta etapa, foi seca e calcinada a 1100°C por 5 horas, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. O p6 assim obtido foi usado para confec¢do dos corpos cerdmicos

e analisado por difracdo de raios x. Desse p6 foram produzidos corpos ceramicos por pren-
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sagem uniaxial utilizando uma pressao de 16 MPa. Para melhorar a compactagdo dos corpos
ceramicos a verde foi utilizado ligante (Acetato de polivinila-PVA) misturado ao p6 calcinado.
As dimensoes dos corpos ceramicos foram de 6mm de didmetro e 2mm de espessura. Para eli-
minar o ligante foi utilizado um patamar de temperatura de 400°C por 2 horas com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min. Estes corpos ceramicos foram densificados em vérias temperaturas
no intervalo de 1150°C a 1400°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/mim. Verificou-se
nos resultados de difracdo de raio x do p6 calcinado e dos corpos ceramicos a presenga das fases
secundarias (BaCO3; e SnO»).

Em virtude desse resultado o processo de preparacdo do p6 foi revisto com a finalidade de
otimizar a sintese. Adotou-se adotada a rota de preparacao ilustrada na figura (3.2); denominada
rota 2. Outro ponto revisto foi a espessura e a posi¢cao das amostras durante a sinterizacao. Isto
foi motivado pela diferenca observada na microestrutura ao longo da espessura das amostras
sinterizadas na posic¢ao horizontal utilizando a rota 1. Para obter uma possivel homogeneidade
na microestrutura dos corpos ceramicos a espessura das amostras foi reduzida e estes foram

sinterizados na posicao vertical.

A rota 2 foi adotada para garantir estequiometria da mistura. O procedimento seguido na
rota 2, compreende no aquecimento dos pds precursores separadamente a temperatura de 300°C
por 1 hora . Os pds foram entdo pesados em proporcdo estequiométrica e homogeneizados
no moinho de bolas. Na etapa seguinte, o p6 homogeneizado foi calcinado a temperatura de
1100°C por 5 horas, e para melhor homegenizag¢do da reacdo, o p6 foi retirada do forno e
misturado no almofariz, calcinado novamente a temperatura de 1100°C por 5 horas, totalizando
10 horas de calcinacdo. O po resultante da calcinagcdo foi conformado em corpos ceramicos
por prensagem uniaxial (16 MPa) com dimensdes de 1mm de espessura e 6mm de diametro.
Estes corpos ceramicos foram divididos em 2 lotes. O primeiro lote destes corpos ceramicos a
verde foram sinterizados a temperatura de 1400°C por 3 horas. No segundo, com a finalidade
de investigar os efeitos da dgua adsorvida, foram submetidos ao processo de imersdo em agua
destilada por um periodo de aproximadamente 10 horas e, em seguida, foram sinterizados a
temperatura de 1400°C por 3 horas. As taxas de aquecimento foram as mesmas utilizadas na

rota 1.
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Rota 1
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Figura 3.1 — Procedimento experimental utilizado na preparac@o da cerdmica BaSnOj3 pela rota 1. Ilus-
tramos a disposi¢do das cerdmicas no cadinho durante a sinterizacgao.
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Figura 3.2 — Procedimento experimental utilizado na preparac¢do da cerdmica BaSnOj3 pela rota 2. Ilus-
tramos a disposi¢ao das ceramicas no cadinho durante a sinterizacao.
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3.2 Caracterizacao Fisica

Nesta secdo sdo apresentadas resumidamente as técnicas de caracterizagdo utilizadas no tra-
balho. Os equipamentos utilizados estao sediados no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos (CCMC) do Instituto de Fisica de Sdo Carlos-USP.

3.2.1 Analise térmica

A decomposi¢do térmica da mistura dos precursores (BaCO3z e SnO;) utilizados na pre-
paracdo do BaSnOj3 foi analisada através de ensaios termogravimétricos (TG) e calorimetria ex-
ploratéria diferencial (DSC) (STA Netzsch Tasc 414/4) sob atmosfera de ar sintético (fluxo de
35 mL/mim) entre as temperaturas de 25°C e 1500°C com taxa de aquecimento de 10°C/mim.
A anélise térmica foi realizada com o objetivo de identificar as possiveis reacdes envolvidas na

decomposicao da mistura dos precursores.

3.2.2 Difracao de raios X

A fase estrutural do material foi determinada por difracdo de raios X com o difratd-
metro da Rigaku Geigerflex com linha de emissdo Kot do Cu (Acyka = 1,5406 A) e poténcia
de 5000 Watts. O sistema de medidas é composto basicamente de uma fonte monocromatica
de raios X incidindo na amostra a ser estudada, e um detetor para coletar os raios difratados.
Utilizou-se um intervalo de varredura de 20 = 20 a 80° em varredura continua. Foram utili-
zadas amostras na forma de pé pulverizadas no porta amostra do difratdmetro. A anélise das
fases cristalinas encontradas no material foram realizadas por comparagao com as fichas crista-

lograficas encontradas na base de dados JCPDS.
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3.2.3 Ensaios de dilatometria

Os ensaios dilatométricos tiveram por objetivo a otimizagdo dos ciclos térmicos de sinte-
rizagdo do BaSnO3 em forno elétrico. A dilatometria determina a retracdo linear (AL/Lg) do
corpo de prova, quando submetido a um programa controlado de aquecimento. O sistema de
medidas é formado basicamente por um forno tubular por onde passa um fluxo de gas contendo
um porta-amostras € uma ponta sensivel a variacdes da ordem de centésimos de microns nas
dimensoes lineares da amostra. O equipamento € interfaciado a uma unidade de controle e

gerenciamento dos dados.

Os corpos de prova utilizados foram cilindricos, com dimensdes de 6mm em diametro por
6-7mm de altura, conformados por prensagem uniaxial a 16 MPa. Os ensaios de dilatometria
(dilatdometro NETZSCH - 402 PC) foram realizados em atmosfera de ar sintético, sob taxa de

5°C/min no intervalo de temperatura de 25°C a 1400°C.

3.2.4 Medidas de densidade

As densidades dos corpos sinterizados foram determinadas utilizando a lei de Arquimedes.
De acordo com Arquimedes, o volume de um sélido pode ser determinado medindo-se o em-
puxo sofrido pelo sélido, quando este € mergulhado em um liquido de densidade conhecida.
Para materiais porosos, o volume considerado é o volume total do s6lido, somando-se ao vo-

lume do corpo os volumes de poros abertos e fechados.

Utilizou-se uma balanca digital (Mettler Toledo, modelo AG285) equipada com aparato
proprio para medida de densidade (figura 3.3). Primeiramente foram medidas as massas secas
(Mgg) das amostras. Em seguida, os corpos foram imersos em dgua destilada a 100°C por um
periodo de 2 horas. Para medir a massa imida, o excesso de dgua € retirado da amostra com um
papel toalha. As amostras, entdo, sdo colocadas sobre a balanca e determina-se a massa imida
(My). Em seguida, a amostra € colocada sobre a cesta de metal imersa em agua destilada e,
assim, determina-se a massa suspensa (Mgy). Durante todo o processo a temperatura da dgua
foi monitorada para determinagdo da densidade do liquido. As densidades foram calculadas

utilizando a equagao (3.2):
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Mg

o= TSE 3.2
p. My — Mgy | P! (3.2)

em que p; € a densidade do liquido, em nosso caso dgua, corrigida para a temperatura ambiente

e ps € a densidade do corpo ceramico.

Uma outra maneira de representar a densidade de um material é dada pela densidade relativa

(pr), em porcentagem:

. Ps * 100 o MSE 100

(%
pr(%) pr My —Msy | pr

(3.3)

onde pr € a densidade tedrica do material.

Suporte para de-
terminar Mgg e My

Termometro

Recipiente com
agua destilada

Cesto para de-
terminar Mgy

Figura 3.3 — Esquema do equipamento utilizado para medidas de densidade pelo método de Arquime-
des.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura

Utilizou-se a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para o acompanhamento da mi-
croestrutura das ceramicas ap0s a sinterizacdo. A preparacdo das amostras para obtencao das
imagens da microestrutura consistiu na limpeza dos corpos ceramicos e na deposi¢dao de ouro
sobre as superficies a serem observadas. Foram obtidas imagens da superficie e da fratura das

amostras. O equipamento utilizado para obter as micrografias foi o Microscopio Eletronico de
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Varredura ZEISS DSM 960 operando a 20 kV.

3.2.6 Caracterizacao elétrica

As medidas de caracterizacdo elétrica tem o objetivo de estudar os processos condutivos
do material sob condi¢des de temperatura e atmosfera controlada. Foram realizadas medidas
elétricas em regime ac. Para realizar essas medidas foi utilizado o espectrometro de impedancia
SOLARTRON 1260 aplicando a tensdo de 1 Volt e variando a frequéncia de 1 a 10® Hz. As
medidas foram realizadas em uma cdmara desenvolvida no CCMC, figura (3.4), onde € possivel

o controle da atmosfera circundante e temperatura da amostra.

LeSssEEEEEEEEE,

; Conectores E

Saida bomba
de vacuo

Entrada
de Gas

Figura 3.4 — Camara construida para caracterizagio elétrica.

Para realizacdo das medidas, as faces dos corpos ceramicos foram polidas com lixa d’agua
1600, e limpas em ultra-som enquanto imersas em banho de acetona. Apds secas em estufa a
temperatura de 100°C, as amostras receberam eletrodos de tintura de prata com auxilio de um

pincel e foram tratadas a 400°C por 1h com taxa de aquecimento de 5°C/mim.

As medidas da condutividade foram realizadas em atmosfera ambiente e em condi¢des de

baixa pressao em fun¢do da temperatura. Para realizar as medidas sob baixa pressdo, a pressao
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foi monitorada enquanto o sistema de vacuo atuava na camara de medida. Para uma determi-
nada temperatura foi estudado a condutividade da amostra em cinco condi¢des de atmosfera,
iniciando na atmosfera ambiente (ar - pressdo de ~ 10° Pa ou 1 atm) a pressdes de aproxima-

damente 4 Pa. A figura (3.5) ilustra os equipamentos utilizados na caracterizacdo elétrica.

O estudo do comportamento elétrico das ceramicas em atmosferas hidrogénio (H,) também
foi realizado. O procedimento para obter a atmosfera desejada seguiu a metodologia: acio-
namento do sistema de vicuo até atingir a pressdo de 4Pa, fechamento da valvula do vacuo,
abertura da valvula do gés e injecdo do gas. Para este estudo foi utilizado duas misturas: gés
argonio contendo 5% de hidrogénio e gis argdnio contendo 15% de hidrogénio. A condutivi-
dade das amostras para uma determinada mistura do gas foi medida nas temperaturas de 75°C

a 150°C com passo de incremento de temperatura de 25°C.

Figura 3.5 — Imagem ilustrando os equipamentos utilizados na caracterizagio elétrica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Térmica

Curvas de TG e DSC foram obtidas para os precursores homogeneizados e moidos utili-
zando a rota 1. Estas curvas sdo apresentadas na figura (4.1). Observa-se na curva de TG a
presenca de uma perda de massa de 0,4% no intervalo de temperatura de 25°C — 500°C, a qual
¢ atribuida a eliminagdo de dgua adsorvida fisicamente da atmosfera e a residuos de alcool iso-
propilico usado durante a moagem. Entre 500°C e 1060°C ¢ verificada uma perda de massa de
12,5%, atribuida a decomposicao do BaCOs, liberagdao de CO; e oxidag¢do do material. Uma pe-
quena perda de massa de 0,6% entre as temperaturas de 1060°C e 1500°C também é observada,

a qual serd discutida posteriormente.
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Figura 4.1 — TG/DSC dos pés precursores homogeneizados por 24h na rota 1.

A curva de DSC apresenta picos endotérmicos a 830°C e a 980°C, ambos correspondentes a

transi¢do estrutural do BaCOj3 de ortorrombico-hexagonal e hexagonal-ctbico, respectivamente
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(36, 37). O pico endotérmico em 1063°C esta relacionado a uma reacdo entre BaO e o BaCO3
residual, que serd discutida nos resultados de densidade e microestrutura. O pico exotérmico

em 1080°C corresponde a formacdo da fase do BaSnOs.

4.2 Analise Estrutural

A figura (4.2) apresenta o difratograma de raio x do p6 calcinado na rota 1. Neste difrato-
grama € observado que a fase do BaSnO3 foi formada, porém as fases dos precursores (BaCO3
e SnO,) utilizados na preparacdo do material também estdo presentes. Na rota 1 os 6xidos
precursores como adquiridos sdo pesados em propor¢ao estequimétrica e homogeneizados. A
presenca de fases secundarias (BaCO3 e SnO,) € um forte indicio de que os precursores uti-
lizados continham &4gua adsorvidas ou ligadas, o que alterou significativamente a propor¢ao

estequiométrica Ba:Sn para a formacao do composto de fase unica BaSnOs.
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Figura 4.2 — Difratograma de raio x obtido do p6 calcinado a 1100°C/5h utilizando a rota 1.

Na figura (4.3) sao ilustrados os difratogramas de raio x dos corpos ceramicos sinterizados
na rota 1. Observa-se que a fase do BaCOj esta presente até a temperatura de 1300°C, ja a fase

do SnO; permanece mesmo para temperaturas mais elevadas. Uma andlise detalhada desses
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difratogramas ¢ ilustrado na figura (4.4). E observado a formacio de uma banda amorfa na
regido de 260 = 20° a 40° com o aumento da temperatura de sinterizacdo. A maxima intensidade
da banda amorfa ocorre entre as temperaturas de 1300°C e 1400°C por 3h. No entanto, é
observado que para os tempos de 3,5h e 4h para a temperatura de 1400°C ocorre a reducio da

intensidade desta banda.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raio x dos corpos cerdmicos sinterizados em diferentes temperaturas pelo
procedimento adotado na rota 1.
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Figura 4.4 — Difratograma de raio x dos corpos cerimicos sinterizados em diferentes temperaturas pelo
procedimento adotado na rota 1 ilustrando a presenca de fase amorfa nas amostras.



51

O difratograma de raio x do po calcinado utilizando a rota 2, € apresentado na figura (4.5).
Na rota 2 os precursores foram aquecidos separadamente antes de serem pesados e homogenei-
zados. Por comparacdo com a ficha cristalografica (JCPDS 15-0780), o resultado do difrato-
grama revela a presenca da fase cristalina unica de BaSnOs, com simetria cristalina cubica. O
resultado obtido no difratograma indica que o procedimento de aquecer os pds precursores em
etapa anterior a pesagem e homogeneiza¢ao mostrou-se eficiente para a sintese do composto de

fase tnica BaSnOs.
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% BaSnO, (JCPDS-15-0780)
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Figura 4.5 — Difratograma de raio x do p6 calcinado a 1100°C/10h utilizando a rota 2.

Na figura (4.6) apresentamos os resultados para duas condi¢des de processamento usando
como po de partida o composto obtido pela rota 2. Na primeira condi¢do, corpos ceramicos fo-
ram sinterizados evitando-se o contato com a dgua (ceramicas secas). Na segunda, as ceramicas
a verde foram imersas em dgua. Os difratogramas de raio x ilustram apenas a presenca da fase

do estanato de bdrio para os dois procedimentos.
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Figura 4.6 — Difratograma de raio x das amostras sinterizadas a 1400°C/3h utilizando o procedimento
de preparacdo da rota 2: (a) cerdmicas secas (b) ceramicas imersas em dgua destilada.

4.3 Ensaios de Dilatometria

A figura (4.7) ilustra a retracdo linear em funcdo da temperatura para as amostras produzidas
pelas rotas 1 e 2. As taxas de retracdo linear sao apresentadas na figura (4.8). Os ensaios
de dilatometria foram realizados sob taxas de aquecimento de 5°C/mim em atmosfera de ar

sintético.

Para as amostras produzidas pela rota 1, observa-se pequenos processos de retracdo e
dilatacdo entre as temperaturas de 700°C a 900°C. Nestas regides de temperaturas estes pro-
cessos estdo associados a liberagao de CO; pela decomposi¢ao do composto BaCOj3 residual,
como também verificado por DSC. E observado na figura (4.8) dois processos de retracao li-
near, o primeiro inicia em torno de 1000°C e o segundo na regido de 1300°C. No intervalo
de temperatura desses processos ocorre a formacgdo de fase liquida, a qual serd discutida nos
resultados de densidade e microestrutura. Nao € possivel definir exatamente a temperatura de

maxima densificacdo devido a limitagdes do equipamento. Porém pode-se verificar aparente-
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mente o inicio da inflexdo da derivada na temperatura em torno de 1350°C, sendo a retragdo

nesta temperatura em torno de 7%.

No caso das amostras produzidas pela rota 2 (ceramicas secas), é observado nas figuras
(4.7) e (4.8), que ocorre um tnico processo de retracdo linear, iniciado na regido de temperatura

de 1200°C. A retragdo a temperatura de 1350°C é em torno de 1,5%.
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Figura 4.7 — Retrac@o linear em funcdo da temperatura de sinterizagdo em forno elétrico para as
ceramicas produzidas pelas rotas 1 e 2.
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Figura 4.8 — Taxa de retrac¢@o linear em fungéo da temperatura de sinteriza¢do em forno elétrico para as
ceramicas produzidas pelas rotas 1 e 2.
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4.4 Densidade e Microestrutura dos Corpos Ceramicos

As medidas de densidade relativa® dos corpos ceramicos sinterizados pela rota 1 sao ilus-
tradas na figura (4.9) e tabela (4.1). A curva da figura (4.9) ilustra que os valores de densidade
crescem com aumento de temperatura até 1400°C por 3 horas. Nestas condi¢des a densidade
tem seu valor maximo de 92%. Aumentando o tempo de sinterizacdo a 1400°C os valores de
densidade decrescem. Este valor mdximo de densidade pode ser explicado observando as mi-
crografias das figuras (4.10a) e (4.10b). E observado uma fase vitrea, ocupando os espacos entre

os graos do BaSnOs e contribuindo para o decréscimo da porosidade.
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Figura 4.9 — Medidas de densidade obtidas utilizando o método de Arquimedes para os corpos
ceramicos preparados pela rota 1.

Tabela 4.1 — Densidades relativa com suas respectivas temperaturas e tempo de sinterizagio dos corpos
ceramicos obtidos pela rota 1.

Temperatura (°C)  Tempo de sinterizacio (h) Densidade relativa (%)

1100 3 71+1
1150 3 73+1
1200 3 74+ 1
1250 3 79+ 1
1300 3 82+1
1400 3 92 +1
1400 35 86+ 1
1400 4 82+1

* Densidades relativa calculadas a partir da densidade tedrica do BaSnOs de 7,24 g/cm? (JCPDS 15-0780).
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Figura 4.10 — Micrografias da cerdmica sinterizada a 1400°C por 3h na rota 1: (a) superficie (b) fratura.
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A fase vitrea observada na microestrutura € originada por um reagdo entre o BaO formado
pela decomposicao do cabonato de bario e o BaCOj3 residual durante o processo de sinterizacgao.
Arvanitidis e colaboradores (1996) observaram que a reacdo entre o BaO e o BaCOj3 residual
resulta em uma reagao eutética, onde as fases BaO-fase liquida-BaCO3 coexistem (36). O di-
agrama de fase do sistema BaO-BaCOs para diferentes pressdes de CO, € apresenta na figura
(4.11). Como ilustrado neste diagrama de fase, abaixo da temperatura eutética BaO é formado
de acordo com a equagdo (4.1). Como o BaO formado estd em contato com o BaCOj3 residual
e em uma temperatura eutética, BaCOs3 dissolve BaO, formando uma fase liquida na superficie
da ceramica. O pico endotérmico ilustrado na figura (4.1) em 1063°C corresponde a regido
de temperatura onde ocorre a reagdo eutética (1333K), a qual € ilustrada no diagrama de fase.
A medida que a temperatura aumenta a pressao de CO; se eleva no interior da ceramica de-
vido ao aprisionamento dos gases pela fase liquida presente na superficie, e como consequéncia
ocorre a formacgdo de fase liquida no interior da mesma, como observado nas micrografias.
A permanéncia da fase do SnO; e a reducdo da fase BaCO3 com o aumento da temperatura,
observado nos difratogramas dos corpos ceramicos obtidos pela rota 1, sinaliza que o BaCOs3
residual esta reagindo com o BaO e formando a fase liquida, visto que a temperatura de reagao
entre BaO e BaCO3 € inferior a temperatura de reag@o entre BaO e SnO, para formar o com-
posto BaSnO3. Os resultados observados nestes difratogramas confirmam a presencga de fase
liquida durante a sinterizacdo, com o aparecimento de uma banda amorfa de maior intensidade

na regido de temperatura onde se observa a fase vitrea nas micrografias.

Outra evidéncia da formacao de fase liquida durante o processo de sinteriza¢ao das cerami-
cas € apresentado no resultado de dilatometria realizado em amostras preparadas pela rota 1.
Neste resultado é observado dois processos de retracdo linear. O intervalo de temperatura em
que ocorre estes processos corresponde ao intervalo de temperatura onde € observado a fase
amorfa nos difratogramas e da fase vitrea ilustrada nas micrografias dos corpos ceramicos pro-

duzidos por esta rota de sintese.
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Figura 4.11 — Diagrama de fase para uma regido eutética do sitema BaO-BaCOs: (1) Pco, = 0,035 atm,
(m) Pco, = 0,098 atm, (n) Pco, = 0,208 atm, (p) Pco, = 0,4 atm, (q) Pco, = 1 atm, (r)
Pco, =5 atm, (s) Pco, = 10 atm e (t) Pco, = 20 atm (36).

BaCO3;, — BaO;+COy, | 4.1)

Corroborando com o resultado do difratograma, a fase cristalina do BaCOj residual pode
ser observada na micrografia da ceramica sinterizada a 1150°C por 3 horas, figura (4.12b), onde
as regides em destaque mostram particulas com morfologia de agulhas, e que sdo semelhantes a
morfologia do BaCOj3 encontrado nas micrografias das referéncias (13, 38, 39). Essa morfologia
do BaCOs ¢ encontrada geralmente em materiais preparados em meios aquosos, o que reforca
a hipotese dos precursores utilizados na preparacao do BaSnOj3 pela rota 1 estarem com dgua

adsorvidas ou ligadas.
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Figura 4.12 — Micrografias da cerdmica sinterizada a 1150°C por 3h na rota 1: (a) superficie (b) fratura.
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Quando o tempo e a temperatura de sinterizacdo foram aumentados a fase vitrea ndo foi
observada, conforme ilustram as micrografias das figuras (4.13a) e (4.13b). Uma clara diferenca
entre as micrografias estd relacionada com aumento no tamanho de grao e na porosidade. Nessas
condi¢cdes experimentais, a presenga da fase liquida aumenta o transporte de matéria e, como
consequéncia, o acréscimo no tamanho médio de graos. A porosidade superficial exagerada
verificada nas cerdmicas pode ter como causa mais provdvel a liberacao de gases (CO, da
decomposicao do BaCOs residual) e a evaporagdo ndo-estequiométrica do composto, como o

SnO, residual presente de acordo com os difratogramas de raio x.

Figura 4.13 — Micrografias da cerdmica sinterizada a 1400°C por 4h na rota 1: (a) superficie (b) fratura.

Os resultados das medidas de densidade relativa e tamanho médio dos graos dos corpos
ceramicos sinterizadas na rota 2 sdo apresentados na tabela (4.2). Os resultados de densidade
para as ceramicas que ndo foram imersas em 4gua (ceramicas secas) sao proximos aos resul-
tados das ceramicas obtidas na rota 1 para as mesmas condi¢cdes de temperatura e tempo de
sinterizacdo. Entretanto ndo € notado a presenca de fases secunddrias e fase amorfa no di-
fratograma de raio x. Também & observado a auséncia de fase vitrea nas micrografias dessas

amostras, como ilustrado nas figuras (4.14a) e (4.14b).

Por outro lado, os valores da densidade para cerdmicas imersas em dgua antes da sinteriza¢ao
foram menores que as sinterizadas secas. As micrografias, figuras (4.15a) e (4.15b), ilustram
graos com morfologia semelhante as visualizadas nas micrografias das ceramicas da rota 1;
sinterizadas a 1400°C/4h, figuras (4.13a) e (4.13b). Também € possivel observar uma pequena

quantidade de fase vitrea entre os graos do estanato de bario, como indicado na regido em des-
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taque na micrografia da figura (4.15b). Como os difratogramas do p6 calcinado e das ceramicas
apresentam apenas a fase do estanato de bério, e ndo é observado o aparecimento da banda
amorfa e da fase vitrea nas micrografias, a diferenca observada na morfologia dos graos das
ceramicas imersas na dgua em relacdo as ceramicas secas, possivelmente nao é motivada pela
formacdo de fase liquida através da reacdo entre o BaO e o BaCO3 residual. Uma hipétese
para o crescimento dos graos, a maior porosidade e o surgimento da fase liquida observadas
nestas ceramicas, esta relacionada a adsor¢do de uma grande quantidade de hidroxilas (OH™)
na superficie dos grios devido a exposicdo a dgua e, com o aumento da temperatura ocorre
a desidroxilagdo, promovendo a formacao de fase liquida, como € observado em trabalhos da
literatura onde a sintese do BaSnO3 ocorre em meios aquosos (17, 18, 20-23, 40).

Tabela 4.2 — Densidades relativa e tamanho médio dos graos com suas respectivas temperaturas e tempo
de sinterizagdo para os corpos cerdmicos obtidos pela rota 2.

Temperatura (°C)  Tempo de sinterizacio (h) Rota Densidade relativa (%) Tamanho médio de Grao (um)
1400 3 2 (seca) 89+ 1 0,7 £ 0,1
1400 3 2 (imersdo em 4gua) 81 +1 1,8 £0,1

T000X

Figura 4.14 — Micrografias da cerdmica sinterizada a 1400°C por 3h na rota 2 (seca): (a) superficie (b)
fratura.
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Figura 4.15 — Micrografias da cerdmica sinterizada a 1400°C por 3h na rota 2 (imersa em dgua): (a)
superficie (b) fratura. As setas na regido destacada indicam a fase vitrea.
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4.5 Caracterizacao Elétrica

As figuras (4.16a) e (4.16b) apresentam os resultados de condutividade elétrica a pressao

ambiente e a aproximadamente 4 Pa, para as ceramicas produzidas pela rota 2 (ceramicas secas).
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Figura 4.16 — Condutividade elétrica em funcao da frequéncia para as cerdmicas sinterizadas a 1400°C
por 3h pela rota 2 (ceramicas secas): (a) Pressdo ambiente (b) Pressdao de ~ 4 Pa.

Um grande numero de s6lidos desordenados apresenta dependéncia da condutividade com

a frequéncia na regido de 1 a 10° Hz. A condutividade como funcio da frequéncia é dada como,
o(w)=o0p+0(w) 4.2)

onde oy € a condutividade dc e o7 € a condutividade ac que pode ser escrita como O, = ®°
onde 0 < s < 1. O expoente s € um parametro dependente da frequéncia e temperatura (41).
Para amostras do composto BaSnO3, s decresce com o aumento da temperatura. A explicacdao
mais comum para um aumento da condutividade com a frequéncia € a existéncia de um ou outro

tipo de inomogeinidade em escala atdmica no sélido.

Segundo Upadhyay, S. et al. (1998) e Singh, P. et al. (2008) a dependéncia da condutividade
com a frequéncia em baixas temperaturas para o composto BaSnOs, pode estar correlacionada
a saltos dos elétrons entre Sn>* e Sn**. Desde de que este material tenha sido preparado a
temperaturas muito altas, hd uma significante perda na quantidade de oxigénio de acordo com
areacgao,

0o — (1/2)05+Vy** +2¢' 4.3)

onde utiliza-se a notacdo de defeitos de Kroger-Vink. Os elétrons livres acima mencionados na
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reacdo podem ser capturados pelo Sn*T para gerar o Sn’>*, entdo a condugio pode ser provo-
cada devido aos saltos dos elétrons entre os fons Sn>t e Sn**. Entretanto, com o decréscimo
da temperatura, ha uma tendéncia crescente de que alguns desses elétrons ficarem presos e,
portanto ndo sao capazes de contribuir para o processo de condugao causando a diminui¢do da
condutividade. Uma outra possibilidade é que fons de Sn** e Sn** podem formar dipolos com
vacancias de oxigénio. Estes dipolos podem mudar sua orientag@o pelo salto dos elétrons. Visto
que o BaSnO3 é um semicondutor tipo-n, consequentemente, em temperaturas mais elevadas,
a dependéncia exponencial observada na condutividade ac mostra que a condugdo ocorre pelo
processo de excitacdo dos portadores de carga na extremidade da banda de condug¢do e em sal-
tos para energias préximas a ela. O Sn>* e V*® causam niveis de energia localizados no ”gap”
de energia do estanato de bario. Os portadores de carga localizados nestes sitios podem formar
grandes regides de dipolos e a conducao parece ocorrer devido a rotacao destes dipolos ativados

termicamente (24, 25).

Da regiao do plato, (regido onde a frequéncia — 0), das figuras (4.16a) e (4.16b) sdo
obtidos os valores da condutividade total em fun¢@o da pressdo e temperatura, como ilustra a
figura (4.17). E observado nesta figura que os valores da condutividade nio possuem significa-
tiva variacdo em relacdo aos valores de pressdo. No entanto, ocorre uma variacao significativa
da condutividade em funcdo da temperatura, provavelmente relacionada aos mecanismos de
conducao mencionados no paragrafo anterior. Contudo, as pequenas variagdes na condutivi-
dade em funcdo da pressdao podem ser relacionadas a influéncia da umidade nos processos de
condugdo, visto que este material possui propriedades higroscopicas e é citado na literatura
como sensor de umidade (5, 42). Os valores de condutividade decrescem a medida que se faz
véacuo, provavelmente devido ao decréscimo na quantidade de moléculas de agua fisicamente

adsorvidas na superficie dos graos da ceramica.

De acordo com Viviani M. (2001), a interacdo com a dgua pode ser descrita por meio de
trés fendmenos basicos; representado pela formacdo de uma camada de ions de OH™ quimica-
mente adsorvidos ligados a fons do metal na superficie do 6xido, o sucessivo crescimento de
multicamadas de dgua fisicamente adsorvida e a nova condensa¢do de dgua liquida nos poros.
Contribui¢des para a condutincia da superficie pode ser esperado para ambos os prétons (H)
saltando entre as adjacentes moléculas de dgua adsorvida e eletrélise do condensado liquido.
Além disso, um tipo de condutancia eletronica € provavel que venha a surgir a partir de elétrons
liberados da superficie depois da adsor¢c@o quimica de moléculas dgua. A possibilidade de uma
reorientacdo de moléculas na camada adsorvida fisicamente por um campo externo tem de ser

também considerado como uma explicac@o para a variacdo da condutancia com umidade (43).
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Figura 4.17 — Condutividade elétrica em funcéo da presséo para as cerdmicas sinterizadas a 1400°C por
3h pela rota 2 (ceramicas secas).

Nas figuras (4.18a) e (4.18b) sdo apresentados os resultados da condutividade elétrica a
pressdao ambiente e a pressao de aproximadamente 4 Pa, para as ceramicas produzidas pela rota

2 (ceramicas imersas em agua).
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Figura 4.18 — Condutividade elétrica em funcao da frequéncia para as cerdmicas sinterizadas a 1400°C
por 3h pela rota 2 (ceramicas imersas em agua): (a) Press@o ambiente (b) Pressdo de ~
4Pa.

A figura (4.19) apresenta os resultados da condutividade total para a ceramica imersa em
dgua em funcdo da pressdo. A condutividade total foi obtida da regido do plato das figu-
ras (4.18a) e (4.18b). Esses resultados mostram que a condutividade apresenta uma pequena

variagdo a medida que a pressao € alterada. Entretanto esta varia¢do ndo € significativa. O com-
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portamento das medidas de condutividade dessas ceramicas foram semelhantes as obtidas para
ceramicas secas e provavelmente a pequena mudanca na condutividade € originada pela retirada

de umidade da interior da cimara.
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Figura 4.19 — Condutividade elétrica em fun¢@o da pressao para as ceramicas sinterizadas a 1400°C por
3h pela rota 2 (ceramicas imersas em dgua).

Os resultados de condutividade obtidas na temperatura e pressao ambiente e a baixas fre-
quéncias (1 a 10 Hz), foram atribuidas como sendo a condutividade total (em corrente continua
(dc)) do BaSnOs, com valor em torno de 10~ (Q‘l.cm_l). Os resultados de condutividade
total encontrado neste trabalho estdo em bom acordo com resultados encontrados por Upadhyay

et. al. (1998) e Singh et.al (2008) para as mesmas condi¢des experimentais (24, 25).

Nas figuras (4.20a) e (4.20b) sdo apresentados os resultados da condutividade em fungao
das atmosferas de gas argdnio com duas concentracdes de hidrogénio distintas, realizadas nas
ceramicas com maior porosidade (ceramicas imersas em dgua). Nesses resultados € verificado
que a atmosfera com maior concentragdao de hidrogénio provoca um pequeno aumento na con-

dutividade para estas amostras em temperaturas mais elevadas.
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Figura 4.20 — Condutividade elétrica em funcao da frequéncia para as cerdmicas sinterizadas a 1400°C

por 3h pela rota 2 (ceramicas imersas em dgua) na presenca dos gases: (a) Argénio + 5%
hidrogénio (b) Argoénio + 15% hidrogénio.

A comparacdo das condutividades totais para as atmosferas estudadas sdo apresentadas na
figura (4.21). Os resultados mostram a influéncia da atmosfera nos processos de conducio. E
observado que a condutividade total da ceramica de BaSnOj3 apresenta em geral um compor-
tamento linear para as diferentes atmosferas estudadas. Para temperaturas acima de 100°C a
variagc@o nos valores das condutividades se tornam mais significativos para as atmosferas con-

tendo hidrogénio em relacdo as atmosferas ambiente e em diferentes condigdes de pressao.
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Figura 4.21 — Comparagéo das medidas de condutividade elétrica para diferentes condi¢des de atmos-
feras para as cerAmicas sinterizadas pela rota 2 (ceramicas imersas em dgua).

A sensibilidade do BaSnOs3 para as atmosferas de hidrogénio em relagdo a atmosfera am-

biente (ar) € apresentada na figura (4.22). A sensibilidade € dada pela diferenca relativa entre a
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condutividade do gés e a condutividade do material no ar, de acordo com a equacgao (4.4):

Ao _ OGas — OAr

S(%) = . 100% (4.4)

OGas OGas

onde O, € a condutividade do material na presenga do gés e 0y, € a condutividade do material
no ar (7, 44).

A sensibilidade do BaSnO3 para as atmosferas de hidrogénio € apresentada na figura (4.22).
Um comportamento exponencial € observado para a sensibilidade da ceramica para a regido de
temperatura estudada. Esse comportamento é mais expressivo a temperaturas acima de 100°C
e para maior concentragdo de hidrogénio. A méxima sensibilidade relativa calculada para a at-
mosfera de argdnio contendo 5% de hidrogénio é de 23%, e para atmosfera de argénio contendo
15% de hidrogénio é de 71%. Este resultado indica que a condutividade do BaSnOj3 responde
a diferentes concentracdes de hidrogénio em relacdo atmosfera ambiente (ar). Os resultados
alcancados indicam de maneira qualitativa a potencialidade da ceramica para ser utilizada como

sensor para o gas hidrogénio.

100

90
| * Argdnio + 5% de H,

S 807 x Argonio + 15% de H_

as(
--._l
(=]
ol

50 -+

Sensibilidade(oeas- Opr

= N W B
o o o o o
N T T T

L S——
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (°C)

Figura 4.22 — Sensibilidade relativa do BaSnOj3 para as atmosferas de hidrogénio em relagdo a atmos-
fera ambiente (ar).
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5 CONCLUSOES

A sintese da cerdmica BaSnO3 de fase tunica foi obtida neste trabalho. Os resultados mos-
traram que a umidade afeta a obtencdo da fase pura do estanato de bério e a microestutura da
ceramica, promovendo o crescimento dos grdos pela formacgdo de fase liquida durante o pro-
cesso de sinterizagdo. A fase pura do estanato de bario foi obtida realizando primeiramente a
retirada da dgua absorvida da atmosfera pelos 6xidos precursores. Este procedimento resultou

em ceramicas sem a presenca de fases secundarias e auséncia de fase liquida.

A caracterizacdo elétrica do estanato de bario mostrou uma significativa sensibilidade do
material em temperaturas acima de 100°C para as atmosferas de hidrogénio em relacdo a at-
mosfera ambiente. A maxima sensibilidade relativa para a atmosfera de 5% de hidrogénio foi
de 23% e para o gés contendo 15% de hidrogénio a resposta foi de 71%. Os resultados demons-
tram que a metodologia desenvolvida foi adequada para a obtengao do BaSnO3 e a sua resposta

elétrica pode ser otimizada.

5.1 Propostas para Trabalhos Futuros

A preparagdo deste trabalho envolveu diversos aspectos relacionados a preparagdo, caracte-
rizacdo e aplicacoes de materiais ceramicos. No decorrer do trabalho foi verificado que a
adsor¢do de dgua pelo composto BaSnOs3 provoca significativa mudanga nas propriedades mi-
croestruturais dos graos da ceramica. Diante disto é importante realizar um estudo detalhado
das propriedades estruturais e microestruturais do composto BaSnO3 dopado com outros ions,
como por exemplo, fons de titdnio e, posterior estudo de suas propriedades fisicoquimicas, as-

sim como a caracterizagdo elétrica em funcdo da atmosfera.

Com relagdo ao comportamento elétrico do material no presente trabalho € notado que de
uma maneira geral a sensibilidade do estanato de bario mostrou-se eficaz para deteccao das
atmosferas estudadas, contudo um estudo sistemético dessas propriedades precisa ser realizado

para definir sua potencialidade como sensor de gases.
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Outro ponto a ser explorado sdo métodos de obter ceramicas porosas sem acarretar prejuizo
de suas propriedades fisicas e quimicas, para futuros estudos do material como sensor de gases.

Meétodos de sintese diferentes também podem ser utilizados para otimizar esta propriedade.
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