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Células a combustível de óxido sólido são equipamentos com grande potencial 

para a geração de energia elétrica, porém novos materiais precisam ser estudados para 

aplicação como anodo, objetivando uma maior flexibilidade de uso de combustíveis e 

incremento de desempenho. O principal objetivo desta tese foi investigar a possibilidade 

de utilizar um material composto de titanato de estrôncio dopado com ítrio para tal 

aplicação. O material foi sintetizado com concentração de 0%, 4% e 8% de dopante, 

calcinado e sinterizado em atmosfera de Ar (Argônio) e Ar + 5% H2. Apenas os 

materiais calcinados em atmosfera de Ar + 5% H2 apresentaram cristalinidade e pureza 

satisfatória. A estrutura constituída de 8% de Y apresentou formação de fase secundária 

de pirocloro. Na etapa de sinterização, a atmosfera redutora favoreceu os fenômenos de 

condução eletrônica, pois formou uma estrutura com grãos mais circulares e 

homogêneos. Porém, a fase secundária de pirocloro diminuiu a condutividade elétrica 

total, entretanto aumentou consideravelmente a densidade de capacitância por 

apresentar uma estrutura com maior concentração de interfaces entre grãos. Com a 

análise de espectroscopia de impedância foi possível separar as resistências 

provenientes do bulk de grão e de contornos de grãos, esta última se mostrou maior que 

a primeira, com valores maiores para a amostra com fase secundária de pirocloro. 
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Solid oxide fuel cells are equipment that have great potential for the generation of 

electric energy, however, new materials need to be studied for application as an anode, 

aiming at fuel flexibility and performance increase. The main objective of this thesis 

was to investigate the possibility of applying a material composed of yttrium doped 

strontium titanate for such application. The material was synthesized with a 

concentration of 0%, 4% and 8% of dopant, calcined and sintered in an atmosphere of 

Ar (Argon) and Ar + 5% H2. Only materials calcined in an atmosphere of Ar + 5% H2 

presented a satisfactory crystallinity and purity. Of these, the structure consisting of 8% 

Y showed a formation of a secondary phase of pyrochlore. In the sintering step, the 

reducing atmosphere favored the electronic conduction phenomena, as it formed a 

structure with more circular and homogeneous grains. However, the secondary phase of 

pyrochlore, since it has an insulating character, decreased the total electrical 

conductivity, however, it increased considerably the density of capacitance because it 

has a structure with a higher concentration of interfaces between grain/grain and 

grain/secondary phase. From impedance spectroscopy analysis it was possible to 

separate the resistances from the grain bulk and grains boundaries, the latter proved to 

be greater than the first, with a greater increase for the sample with the secondary phase 

of pyrochlore. 
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1. Introdução 
 

No Capítulo 1, é apresentada a forma na qual esta tese está organizada, 

explicando a relevância de cada capítulo. Após, contextualiza-se o assunto abordado 

neste trabalho frente à matriz elétrica brasileira. Então, explana-se sobre a tecnologia 

de células a combustível, seus tipos e diferenças básicas. Logo, foca-se no 

detalhamento da tecnologia aqui estudada, a célula a combustível de óxido sólido, 

evidenciando os materiais que compõem os três principais compartimentos do 

dispositivo e apresentando a problemática dos atuais anodos. Por fim, apresenta-se o 

objetivo geral e os objetivos específicos desta tese. 
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1.1 Organização da tese 

Esta tese está dividida em quatro capítulos. O primeiro capítulo apresenta uma 

contextualização sobre células a combustível e seus principais tipos, bem como algumas 

possibilidades de aplicação, além de um detalhamento acerca da célula a combustível de 

óxido sólido (SOFC, solid oxide fuel cell), da qual o material objeto desta tese se 

apresenta como possível constituinte. Também são apresentados no primeiro capítulo o 

objetivo geral e os objetivos específicos desta tese.  No segundo capítulo, disserta-se 

sobre estruturas de perovskita puras e dopadas e suas aplicações como anodo de SOFC. 

Comenta-se então sobre os compostos propostos nesta tese, como eles foram 

sintetizados e caracterizados e por fim seus respectivos resultados e conclusões parciais. 

Já no capítulo três, entende-se como estas estruturas são utilizadas para aplicações 

eletroquímicas e explana-se sobre os métodos eletroquímicos utilizados, após apresenta-

se os resultados obtidos, focando principalmente nas relações entre as principais 

propriedades físico-químicas e características morfológicas (apresentadas no capítulo 

dois) e os resultados da caracterização elétrica do material. Por fim, no capítulo quatro 

são apresentadas as principais conclusões obtidas neste trabalho. 

1.2  Contextualização 

1.2.1 Geração renovável e distribuída de energia elétrica 

Incentivados pelos objetivos definidos no Acordo de Paris, governos de vários 

países ao redor do mundo têm implementado variadas políticas que objetivam a redução 

da emissão de CO2 proveniente da geração de energia elétrica. Porém, segundo o último 

relatório publicado pela Agência Internacional de Energia (IEA, 2019), em 2018 a 

emissão de CO2 proveniente de processos de geração de energia alcançou um novo 

recorde histórico de 33,1 Gt CO2. 

O Brasil está em oitavo lugar entre os dez países com maior consumo de energia 

no mundo e na quarta posição entre os componentes do BRICS (Brasil, Rússia, Índia, 

China e África do Sul) (IEA, 2018). Segundo o Balanço Energético Nacional (BEN) 

(EPE, 2019), em 2018, a matriz elétrica brasileira foi constituída de 66,6% de 

hidrelétricas, 8,5% de biomassa, 8,6% de gás natural, 7,6% de eólica, 3,2% de carvão e 

derivados, 2,5% de usinas nucleares, 2,4% de derivados do petróleo e 0,5% de solar. 

Quando analisado no contexto internacional, o Brasil apresenta um significante 
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contraste de uso de energias renováveis: 83,3% da geração de energia elétrica (EE) de 

nosso país vem de fontes renováveis, já a média mundial é de 24% e de 23,8% quando 

analisados apenas os países membros da OECD (Organização para a Cooperação e 

Desenvolvimento Econômico). Tamanho destaque se dá pelo uso intenso de energia 

proveniente de geração hidráulica de EE. Tal predominância traz muitas vantagens, 

porém limita a geração de EE à dependência em relação às condições hidrológicas. 

Frente a isto, é necessária uma diversificação na matriz energética, objetivando o 

aumento da segurança da malha de geração nacional.  

Atualmente, para garantir a permanência da geração de EE independente de 

condições climáticas há o uso de EE proveniente de termoelétricas à base de 

combustíveis fósseis, resultando em intensa emissão de CO2. Esta realidade corrobora 

ainda mais a necessidade de diversificação das matrizes energéticas e elétricas mundiais 

e nacionais. No caso nacional, o Brasil se comprometeu em diminuir a carga de carbono 

para uma faixa entre 36,1 e 38,9% até 2020, limitando a emissão total para tal ano em 

63 MtCO2. Outra consequência desta escolha é o aumento do preço médio de geração de 

energia no país, pois as fontes térmicas que podem entrar na base e fornecer a segurança 

ao sistema são mais caras que a EE proveniente de usinas hidrelétricas (FIRJAN, 2013). 

Há uma necessidade de maior discussão entre os diferentes campos relacionados à 

problemática energética: meio ambiente, setor elétrico e sociedade. É necessário um 

novo planejamento nas metas para haver o equilíbrio entre proteção ambiental, preço e 

segurança da malha energética, tudo isso de forma que acompanhe o avanço econômico 

e tecnológico do Brasil. Uma contribuição à solução para essa problemática pode ser o 

uso de geração distribuída (GD). Esta consiste no conjunto de plantas de geração de 

energia elétrica, normalmente de pequeno porte (quando comparadas à geração 

centralizada), com grande flexibilidade para a inserção de sistemas limpos ou de baixa 

emissão de carbono e que estão localizadas perto do ponto de consumo (GARCEZ, 

2017).  

No contexto de geração distribuída, há grande diversidade de fontes renováveis 

(solar, eólica, geotérmica, biomassa e biogás) e de tecnologias de geração de EE. Uma 

tecnologia ainda com pequeno impacto no contexto da GD, porém com grande potencial 

é a cogeração (CHP, do inglês combined heat and power), que consiste na geração de 

dois ou mais tipos de energia, sendo considerada hoje como a maneira de se alcançar as 
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maiores eficiências de geração de energia, sendo também vantajosa economicamente, 

com uma diminuição de 30% a 50% de gastos com combustível (MOUSSAWI et al., 

2017). Além disso, diminui drasticamente a emissão de gases causadores de efeito 

estufa. Segundo DELGADO (2016), o uso de cogeração apresenta como principais 

vantagens: 

(i) Aproveitamento do calor residual: a eficiência energética de um sistema de 

cogeração pode chegar a 90%, enquanto de uma central tradicional de 

geração chega ao máximo a 40%; 

(ii) Redução de perdas na transmissão e distribuição: Por apresentar um 

caráter descentralizado, há menos perda na transmissão entre as grandes 

centrais e os consumidores de energia, permitindo assim uma redução nas 

linhas de transmissão de EE; 

(iii) Redução da dependência de combustíveis fósseis: A alta eficiência da 

cogeração permite, quando necessário, diminuir a dependência de 

combustíveis fósseis. Podendo ser utilizados rejeitos do processo 

industrial, como biomassa, biogás e outros biocombustíveis. 

1.2.2 Células a combustível 

1.2.2.1 Conceitos gerais 

Dentro deste contexto de geração combinada de calor e energia elétrica, há um 

grande interesse no uso de células a combustível (CaC) de alta temperatura de operação 

(THEO et al., 2017) tanto como equipamento de conversão, mas também como 

componentes de sistemas de armazenamento de energia elétrica para uso associado às 

fontes intermitentes, como eólica e solar. Células a combustível são equipamentos 

eletroquímicos capazes de converter a energia química presente nas ligações química de 

um combustível em energia elétrica através de reações de oxirredução. Estudos acerca 

deste equipamento gerador de EE começaram em 1838 pelo alemão-suíço Christian 

Friedrich Schönbein, e ao decorrer do século passado sua tecnologia foi aprimorada e 

fomentada principalmente pela corrida espacial e o uso da mesma em espaçonaves 

(LUCIA, 2014). Um sistema de geração de EE com células a combustível é formado por 

diversas CaC unitárias, componente no qual onde, de fato, há a conversão da energia 

química do combustível à energia elétrica. Na Figura 1.1 observa-se uma célula a 

combustível unitária, ela é composta por um eletrólito em contato com dois eletrodos: 
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um negativo chamado de anodo e o positivo, catodo. No anodo há a entrada de 

combustível e saída dos gases de exaustão ou subprodutos e no catodo há a entrada do 

gás oxidante (normalmente ar ou O2). Há a difusão iônica de um íon denominado íon de 

transporte, através do eletrólito: para a CaC na qual ocorre transporte de ânions há a 

transferência no sentido catodo-anodo, já para CaC que apresenta transporte de cátions, 

a difusão ocorre no sentindo inverso. 

 

Figura 1.2 - Célula a combustível unitária genérica 

 

Estes equipamentos são geralmente classificados de acordo com o tipo de 

eletrólito usado, com exceção da célula a combustível de etanol (ou metanol) direto que 

é caracterizada pelo combustível empregado. A seguir são citados os principais tipos de 

células a combustível e na Tabela 1.1 são resumidas suas características mais 

importantes. 

(i) Células a combustível alcalina: As células a combustível alcalinas (AFC) (do 

inglês, alkaline fuel cell) são equipamentos onde o eletrólito consiste em 

uma matriz porosa saturada com uma solução alcalina de KOH, seja ela 
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estática ou em fluxo, ou em uma membrana trocadora de ânions (WANG et 

al., (2016)b). Esta célula apresenta como íon de transporte o OH- e o 

combustível, normalmente, H2. As AFC apresentam como principal 

vantagem a baixa temperatura de operação (normalmente entre 65 e 220 °C 

(PEHLIVAN-DAVIS, 2015)) e um ambiente não corrosivo, porém a redução 

do oxigênio na região catódica apresenta baixas taxas de reação e altos 

sobrepotenciais (SONG E ZHANG, 2014). Outra desvantagem desse tipo de 

CaC é a desativação do eletrólito pela formação de carbonatos e bicarbonatos 

proveniente da reação entre o KOH e CO2 originado da corrente gasosa de 

alimentação (KIM et al., 2017). 

(ii) Células a combustível de ácido fosfórico: Equipamentos denominados 

células a combustível de ácido fosfórico (PAFC) (do inglês, phosphoric acid 

fuel cells) foram os primeiros tipos de CaC a serem comercializados. São 

caracterizadas pelo o uso de eletrólitos que consistem em uma matriz porosa 

(normalmente de SiC) saturada de ácido. O íon de transporte é H+. No 

princípio, o ácido era diluído, porém observou-se que sua pureza é 

diretamente proporcional à condutividade. A principal vantagem das PAFC é 

a fácil construção e a estabilidade dos componentes frente ao aquecimento. 

A faixa de temperatura de operação é de 150 a 210 °C (IMRAN, 2015). 

(iii) Células a combustível de carbonato fundido: Os dispositivos chamados de 

células a combustível de carbonato fundido (MCFC) (do inglês, molten 

carbonate fuel cells) são operados a altas temperaturas (650 °C), usam um 

eletrólito de carbonato (62 a 70% em massa de Li2CO3) fundido em mistura 

salina suspenso em uma estrutura cerâmica inerte de beta-alumina. O anodo 

é construído de níquel poroso (em algumas vezes contendo alumínio ou 

cromo disperso para aumentar a resistência mecânica e à sinterização). Já o 

catodo é composto de NiO dopado com lítio. A MCFC é operada a pressões 

que variam entre 1 e 10 atm, o gás combustível é uma mistura umidificada 

de H2 e CO, já o gás oxidante é composto de O2 e CO2 (MAHATO et al., 

2015). Esse tipo de CaC tem como principal vantagem a cinética sem o uso 

de catalisadores constituídos de metais nobres, porém é altamente intolerante 

a enxofre e, por conter um eletrólito líquido, traz problemas de vazamento. 

(iv) Células a combustível de membrana polimérica: As células a combustível do 

tipo PEM (do inglês, proton exchange membrane) consistem em placas 
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bipolares com canais estruturados de forma que ocorra a distribuição dos 

reagentes (WU, 2016). A principal característica deste equipamento são os 

eletrodos na forma de membrana (MEA, do inglês, membrane electrode 

assembly) que atuam como um conjunto de eletrodos e também como 

eletrólito, forçando os elétrons a se movimentarem por um circuito externo, 

enquanto é permitida a passagem de H+ em seu interior (FERREIRA et al., 

2017). O MEA consiste em uma estrutura de cinco camadas com a 

membrana polimérica trocadora de prótons no centro, duas camadas 

difusoras de gás e duas camadas catalíticas (anodo e catodo). Atualmente, o 

principal material utilizado na fabricação das membranas é o polímero 

Nafion, seja ele puro (FERREIRA et al., 2017), (MALIS et al., 2016) ou na 

presença de outros materiais como TiO2 (SANTIAGO et al., 2009), argila 

(NARAYANAMOORTHY E BALAJI, 2015), zeólitas (DEVRIM E 

ALBOSTAN, 2015), ouro (LI et al., 2016), entre outros. Normalmente, a 

temperatura de operação de uma célula a combustível do tipo PEM está na 

faixa de, aproximadamente, 40 a 80 °C dependendo das limitações do 

polímero utilizado (OZEN et al., 2016). Porém, há também a operação na 

faixa de 140 a 200 °C nas chamadas HT-PEMFC (do inglês, high 

temperature PEM fuel cells) (WEIß et al., 2017). 

(v) Células a combustível de óxido sólido: Células a combustível de óxido 

sólido (SOFC) (do inglês, solid oxide fuel cells) são equipamentos 

caracterizados pelo eletrólito composto de óxidos, normalmente de YSZ 

(ZrO2 estabilizado com Y2O3), tendo o O2- como íon de transporte. Esse 

dispositivo atua em altas temperaturas, na faixa de 800 a 1000 °C, fato este 

que representa uma grande vantagem para seu uso dentro de sistemas de 

cogeração. Atualmente, o material mais utilizado como anodo é o cermet 

NiO-YSZ (MAHATO et al., 2015), porém devido a uma serie de 

desvantagens, novos compostos estão sendo estudados para tal fim. No 

compartimento catódico, normalmente utiliza-se o LSM (manganita de 

lantânio dopada com estrôncio) (GONG et al., 2012). Mais detalhes sobre a 

SOFC poderão ser vistos a seguir. 
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Tabela 1.1 – Principais características das CaC mais utilizadas na atualidade (SCOTT et al., 1999, LUCIA, 2014 e EERE, 2020) 

Característica Abreviação 
Temperatura de 

operação (°C) 
Eletrólito Catalisador Íon de transporte 

Eficiência típica de 

geração 

Polimérica PEM 40 - 110 

Membrana de troca 

iônica polimérica 

hidratada 

Pt H+ 

60% com H2 e 

40% combustível 

reformado 

Alcalina AFC 65 - 220 

KOH mobilizado ou 

imobilizado em 

matriz porosa de 

amianto 

Pt OH- 60% 

Ácido fosfórico PAFC 150 - 210 
Ácido fosfórico 

imobilizado em SiC 
Pt H+ 40% 

Carbonato fundido MCFC 650 
Carbonato fundido 

em LiAlO2 
Ni/NiO CO3

2- 50% 

Metanol/etanol direto DMFC/DEFC 90 
Membrana de 

Nafion® 
Ni/Ru H+ 50% 

Óxido Sólido SOFC 600 - 1000 YSZ Ni/NiO O2- 60% 

 

 

 



1.2.2.2 – Potencial ideal de uma CaC 

O potencial ideal de uma CaC (ECaC) (calculado pela Equação 1.1) é um valor 

teórico do máximo rendimento possível do dispositivo em condições reversíveis com o 

uso de um combustível específico. Sua análise é feita pela variação da energia livre de 

Gibbs molar (Δ�̅�) entre os produtos e reagentes. Condições totalmente reversíveis 

indicam o equilíbrio eletroquímico do sistema, ou seja, não há drenagem de corrente 

elétrica (potencial de circuito aberto). Uma vez que o potencial ideal da CaC é 

proporcional à variação de energia livre de Gibbs, este será dependente da temperatura, 

pressão e concentração dos componentes nas correntes de combustível e agente redutor. 

𝐸𝐶𝑎𝐶 =
Δ�̅�

𝑛𝐹
            Eq. 1.1 

n é o número de elétrons deslocados na reação de oxirredução e F é a constante de 

Faraday. A energia livre de Gibbs, por sua vez, pode ser calculada com o uso da 

Equação 1.2.  

Δ�̅� = Δ�̅�° + 𝑅𝑇𝑙𝑛
f𝐶
γ
𝑓𝐷
𝛿

𝑓𝐴
𝛼𝑓𝐵
𝛽                      Eq. 1.2 

Onde Δ�̅�° é a variação da energia livre de Gibbs a T0 e P0, normalmente definidos como 

298 K e 1 atm, R é a constante universal dos gases perfeitos, T é a temperatura e f é a 

fugacidade de cada elemento na reação genérica apresentada na Equação 1.3.  

𝛼𝐴 + 𝛽𝐵 
 
↔ 𝛾𝐶 + 𝛿𝐷          Eq. 1.3 

Quando a operação de uma CaC é realizada sob condições a baixas pressões, 

como é o caso da SOFC (BANERJEE E DEUTSCHMANN, 2017 e YURKIV et al., 

2015), as fugacidade podem ser aproximadas às pressões parciais de cada elemento, 

fazendo com que a Equação 1.2 se reduza à Equação 1.4.  

Δ�̅� = Δ�̅�° + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑝          Eq. 1.4 

Kp é a constante de equilíbrio da reação apresentada. Substituindo a Equação 1.4 na 

Equação 1.1, obtém-se a Equação 1.5, conhecida como equação de Nernst.  

E = E° +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝐾𝑝          Eq. 1.5 
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Entretanto, na prática, uma CaC apresenta um potencial Ereal sempre abaixo do 

ideal ECaC, isso ocorre devido a perdas irreversíveis chamadas de sobrepotenciais. 

Segundo LUCIA (2014) e LARMINE E DICKS (2003), os sobrepotenciais podem ser 

classificados em três tipos: sobrepotencial de ativação, ôhmico e de transporte. 

O sobrepotencial por ativação (ηat) é causado pela taxa das reações químicas 

irreversíveis que ocorrem na superfície do eletrodo, podendo ser também influenciado 

pelas características morfológico-estruturais do material condutor. Este sobrepotencial 

pode ser representado, de forma simplificada, pela equação de Tafel (Equação 1.6).  

𝜂𝑎𝑡 = 𝐴 𝑙𝑛 (
î

î0
)                      Eq. 1.6 

A constante A é definida pela Equação 1.7, seu valor aumenta de forma 

inversamente proporcional à taxa de velocidade da reação na superfície. Já î é a 

densidade de corrente elétrica e a constante î0 (chamada de densidade de corrente de 

troca) é a densidade de corrente elétrica quando o sobrepotencial tem valor de zero. A 

equação de Tafel só é válida para situações onde i > i0.  

𝐴 =
𝑅𝑇

2𝛼𝐹
                                Eq. 1.7 

Onde α é uma constante chamada de coeficiente de transferência de carga, esta varia de 

0 a 1 e é referente à porção de energia elétrica aplicada que é utilizada para alterar a 

reação eletroquímica.  

Quando as perdas de potencial são provenientes da resistência do material do 

eletrodo ao fluxo de elétrons (ou a resistência do eletrólito ao fluxo de íons) diz-se que o 

sobrepotencial é do tipo ôhmico (ηohm). Neste caso a magnitude da perda de potencial 

será proporcional à densidade de corrente elétrica e à resistência de área específica (r) 

do material, como é apresentado na Equação 1.8.  

𝜂𝑜ℎ𝑚 = 𝑟î                                 Eq. 1.8 

Análise das perdas ôhmicas é importante em todos os tipos de células a 

combustível, porém em especial para a SOFC, devido sua arquitetura sólida em todos os 

compartimentos do equipamento. Existem maneiras diferentes de diminuir a resistência 

ôhmica de uma célula: material eletródico com maior condutividade possível, bom 
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projeto e escolha do material correto para os interconectores e, por último, construir a 

CaC com o eletrólito mais fino possível; em todos os casos a importância da engenharia 

microestrutural dos materiais envolvidos é evidente. 

Já o sobrepotencial de concentração (ηconc) é proveniente de gradientes de 

concentração (normalmente resultante do acúmulo de produtos), provocando, desta 

forma, uma resistência ao transporte de massa. Tal perda pode ser calculada pela 

Equação 1.9.  

𝜂𝑐𝑜𝑛𝑐 = −𝐵𝑙𝑛 (1 −
𝑖

𝑖𝑙
)                                 Eq. 1.9 

Onde il é uma densidade de corrente limitante na qual o combustível é usado em uma 

taxa máxima de alimentação e B é um parâmetro de ajuste que vai depender do tipo de 

CaC e da natureza do combustível. 

Tais tipos de perdas citadas ocorrem principalmente em determinados valores de 

potencial e de densidade de corrente (CURI, 2015). O potencial real (Ereal) será 

calculado pela subtração de todas estas perdas do potencial teórico. A Figura 1.2 

apresenta como os sobrepotenciais se apresentam em uma curva de polarização 

característica de uma CaC. 

 

Figura 1.3 – Curva de perdas por sobrepotenciais de uma CaC genérica. Adaptado de 

AARON et al. (2011). 
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1.2.3 Células a combustível de óxido sólido 

Atualmente, no âmbito da cogeração e geração distribuída, quatro tipos de células 

a combustível vêm sendo utilizadas: MCFC (FUKUI, 2019), PEMFC (WANG E 

JIANG, 2017), PAFC (ALASWAD et al., 2016) e SOFC (DAMO et al., 2019). Esta 

última, nas aplicações atuais essencialmente alimentada por hidrogênio (principalmente 

o obtido pela reforma de gás natural), ainda demanda esforços em pesquisa e 

desenvolvimento para aperfeiçoamento da estrutura e dos materiais que compõem o 

equipamento, para ganhar flexibilidade com o abastecimento direto de combustíveis 

hidrocarbônicos e derivados de biomassa. Detalhes sobre os três principais 

compartimentos de uma SOFC são apresentados a seguir. 

1.2.3.1 Catodo 

O cátodo é um compartimento constituído de uma estrutura porosa por onde é 

abastecido o oxigênio que irá participar da operação de uma SOFC. O gás oxigênio é 

difundido para o interior do compartimento através da rede de poros, então, moléculas 

de O2 são reduzidas a íons O2- pela ação de elétrons provenientes do coletor de corrente, 

como mostra a Equação 1.10, utilizando-se a notação de Kröger-Vink (KRÖGER E 

VINK, 1956). Tal redução pode ocorrer na interface eletrodo/gás ou em alguma região 

na vizinhança da interface eletrodo/eletrólito/gás. Os íons resultantes são transportados 

via vacâncias de oxigênio para a interface com o catodo/eletrólito. Na sequência, os íons 

O2- são difundidos através eletrólito para o anodo, onde ocorrerá a oxidação do 

combustível (MAHATO et al., 2015).  

 

1

2
𝑂2 + 2𝑒

− + 𝑉𝑂
••

 
↔𝑂𝑂

𝑥                               Eq. 1.10 

Segundo MAHATO et al. (2015) e CURI (2015), as seguintes características 

definem um bom catodo: 

(i) Condutividade eletrônica alta (preferencialmente maior que 100 S/cm em 

atmosferas oxidantes); 

(ii) Porosidade entre 30% e 40%, valor suficiente para permitir a difusão de gás 

oxigênio; 

(iii) Maior compatibilidade possível entre os coeficientes térmicos de expansão do 

catodo, dos materiais do eletrólito e dos interconectores; 
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(iv)  Compatibilidade química entre o material do catodo e do eletrólito e dos 

interconectores; 

(v) Alta condutividade iônica; 

(vi)  Estabilidade sob atmosferas oxidantes; 

(vii) Elevada atividade catalítica para a redução do oxigênio; 

(viii) Baixo custo. 

 

Materiais para uso em catodos são amplamente estudados e analisados. O maior 

desafio nesse aspecto é o uso de estruturas que possam ser utilizadas em células a 

combustível de temperaturas intermediárias (IT-SOFC) sem um elevado aumento na 

resistência de polarização, bem como existem esforços de P&D na área de catodos com 

condução elétrica mista. O que pode ser evitado com a escolha correta do material e 

uma microestrutura otimizada. O composto mais utilizado para compor o cátodo de uma 

SOFC é atualmente a manganita de lantânio dopada com estrôncio (La1-xSrxMnO3-δ) 

(LSM) (MAHATO et al., 2015 e CURI, 2015). LaMnO3 é uma perovskita que apresenta 

estrutura ortorrômbica em temperatura ambiente, porém converte-se à romboédrica pelo 

processo de dopagem com Sr2+ no sítio A. Fenômeno que também ocorre com a 

estrutura pura a 600 °C devido à oxidação parcial de Mn3+ para Mn4+. A estrutura livre 

de cátions dopantes é um semicondutor do tipo p intrínseco e, ao se adicionar Sr2+, esta 

condução aumenta consideravelmente. 

 

1.2.3.2 Eletrólito 

O eletrólito é o componente material de uma SOFC onde há a transferência de 

íons O2- do catodo para o anodo, para assim reagir com o gás combustível. O processo 

de difusão iônica no eletrólito é termicamente ativado e é causado pelos saltos dos íons 

de oxigênio entre as vacâncias de oxigênio do material. Para este objetivo, a estrutura 

cristalina do eletrólito deve permitir o surgimento de um grande nível de defeitos 

cristalinos e uma baixa entalpia de migração (MAHATO et al., 2015). O eletrólito deve 

ser quimicamente estável e com um número de transporte iônico muito próximo da 

unidade em uma faixa extensa de pressões parciais de oxigênio. A condutividade 

eletrônica deve ser próxima de zero a fim de minimizar perdas de potencial e evitar 

curto-circuito (ROY, 2017). Segundo MAHATO et al. (2015), as características 

necessárias para um material ser utilizado como eletrólito com eficiência são: 
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(i) Alta condutividade iônica (maior que 10-2 S/cm, na temperatura de 

operação); 

(ii) Estabilidade química, estrutural e termomecânica para longos períodos de 

operação em atmosferas redutoras e oxidantes; 

(iii) Elevado nível de densificação (ausência de poros); 

(iv)  Suscetível à fabricação em espessuras muito finas; 

(v) Resistência mecânica e com coeficiente de expansão térmica compatível com 

os dos eletrodos e dos outros materiais da CaC; 

(vi)  Sem interação química com os materiais do eletrodo sob as condições de 

temperatura e pressão durante a operação e a fabricação, a fim de evitar a 

formação de interfaces bloqueadas. 

 

Atualmente os materiais mais utilizados para uso em eletrólitos são baseados em 

ZrO2. Ao introduzir na estrutura cristalina cátions com valência menor que quatro, há a 

formação de vacâncias de oxigênio responsáveis pelo fluxo de cargas. O nível de 

condutividade iônica é diretamente associado à natureza e à quantidade de dopante. 

Materiais com estrutura cúbica atingem o máximo de condutividade se a quantidade de 

dopante for a mínima para a estabilização da estrutura do óxido e se a diferença entre os 

raios iônicos do íon dopante e do Zr4+ forem mínimas. A estrutura mais utilizada devido 

às suas características químicas, térmicas e mecânicas é o ZrO2 estabilizado com Y2O3 

(YSZ) em concentrações entre 8 e 10%, o que garante a estabilidade da estrutura cúbica 

condutora de íons. 

 

1.2.3.3 Anodo 

O anodo de uma SOFC é o compartimento onde há a reação de oxidação do 

combustível utilizado, sua função é facilitar a conversão do combustível e transportar os 

elétrons provenientes da reação química para o coletor de corrente. Além disso, é no 

compartimento anódico que ocorre a difusão do gás combustível para a zona de reação e 

há a retirada dos subprodutos. O processo eletroquímico ocorre na região de interface 

(também chamada de região de fronteira tripla ou trifásica (3PB)) entre a fase condutora 

de O2- (seja ela o eletrólito e ou anodo constituído de material com condução iônica ou 

mista, iônica e eletrônica (MIEC)), o anodo (onde está a fase condutora de elétrons e 

átomos de H+ adsorvido) e as moléculas de gás combustível (BANERJEE E 
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DEUTSCHMANN, 2017 e YURKIV et al., 2015). Esta região é de grande importância 

para o desempenho da CaC, e, devido a isto, sempre se objetiva sua ampliação ou 

otimização de forma a se ter uma região extensa de interface, melhorando assim o 

rendimento do processo de conversão. Atualmente, a pesquisa relacionada a SOFC 

objetiva o aumento da extensão de interface, com uso de estruturas do tipo MIEC, como 

material anódico objeto desta tese. Devido a seu caráter de condução mista, iônica e 

eletrônica, com o uso destes materiais, é necessário o estabelecimento da interface de 

apenas duas fases (o MIEC e gás combustível (2PB)) para que haja a reação de 

conversão, o que amplia significativamente o desempenho do anodo. Existem 

perspectivas de que ambos os eletrodos de uma SOFC possam ser do tipo MIEC, de 

forma que a eficiência e o desempenho deste tipo de CaC podem ainda ser ampliados. 

O rendimento de uma SOFC está diretamente ligado à estrutura morfológica do 

anodo e a técnica utilizada para sua síntese. E o desempenho do anodo depende da 

resistência ao transporte de elétrons e íons, na região de bulk e nas interfaces (2PB e/ou 

3PB). Por isso, aumentar a região condutora, com uso de otimização microestrutural e 

composicional é a forma mais eficiente de melhorar o desempenho eletroquímico do 

anodo (MOURA et al., 2017). As reações de oxidação eletroquímica para um 

combustível composto de H2, CO e um hidrocarboneto generalizado estão apresentadas 

nas Equações 1.11, 1.12 e 1.13, respectivamente (CURI, 2015). 

 

𝐻2 + 𝑂𝑌𝑆𝑍
2−

 
↔ 𝐻2𝑂 + 2𝑒

−
+ 𝑉••𝑂,𝑌𝑆𝑍              Eq. 1.11 

 

𝐶𝑂 + 𝑂𝑌𝑆𝑍
2−

 
↔ 𝐶𝑂2 + 2𝑒

−
+ 𝑉••𝑂,𝑌𝑆𝑍              Eq. 1.12 

 

𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + (3𝑛 + 1)𝑂𝑌𝑆𝑍
2−

 
↔ (𝑛 + 1)𝐻2𝑂 + (6𝑛 + 2)𝑒

−
+ (3𝑛 + 1)𝑉••

𝑂,𝑌𝑆𝑍
   Eq. 1.13 

          

Segundo MAHATO et al. (2015) e CURI (2015) as principais características que 

um anodo deve apresentar para minimizar as perdas por polarização são: 

(i) Microestrutura otimizada objetivando o transporte elétrico misto, iônico e 

eletrônico (elevada condutividade elétrica); 

(ii) Compatibilidade química com os materiais do eletrólito e interconector; 

(iii) Distribuição e tamanho de poro com valor de porosidade ótimo de 30-35 % para 

o transporte do gás e remoção dos produtos; 
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(iv) Área ativa exposta suficiente para uma boa atividade eletrocatalítica; 

(v) Estabilidade térmica; 

(vi)  Estabilidade em atmosfera redutora; 

     (vii) Espessura fina o suficiente para estabelecer o transporte de massa e uma boa 

distribuição da corrente elétrica; 

(viii) Flexibilidade frente a diferentes combustíveis como hidrocarbonetos e biogás, 

incluindo a capacidade de evitar a deposição de carbono.  

(ix) A extensão da 2PB/3PB depende do material utilizado no anodo.  

 

No começo dos estudos acerca de SOFC, vários materiais, em sua maioria metais, 

foram testados para compor a estrutura anódica da célula: Fe, Co, Ni, Pt e Ru. Destes, o 

Ni apresentou a maior capacidade eletrocatalítica para a conversão do H2 na reação de 

oxidação e com menor custo quando comparado a outros metais nobres (PRAKASH E 

KHATOD, 2016). Porém, quando uma célula era operada com um anodo composto por 

apenas Ni surgiram uma série de problemas: obstrução dos poros devido à baixa 

temperatura de fusão, alta sinterabilidade, formação de coque com o uso de 

combustíveis de hidrocarbonetos e uma incompatibilidade entre os coeficientes de 

expansão térmica do Ni e do material do eletrólito (YSZ). Frente a estes problemas 

elencados, foi proposto como material anódico uma estrutura com um cermet de NiO 

em matriz de YSZ. Este tipo de estrutura confere atividade eletrocatalítica do metal na 

estrutura de YSZ, porém com pouca alteração nas propriedades térmicas e mecânicas da 

estrutura estabilizada. As reações eletroquímicas no Ni/YSZ ocorrem na região onde o 

Ni, a YSZ e o poro/gás coexistem. A fabricação de compósitos de Ni/YSZ é baseada 

nos processos convencionais de mistura de pós cerâmicos. Primeiramente há a mistura 

homogênea dos pós em granulometria apropriada de NiO e YSZ em proporções 

corretas. A seguir, a mistura é calcinada em alta temperatura, seguido de redução em 

atmosfera redutora para a conversão do NiO em Ni proporcionando a criação de poros e 

diminuição de volume. Esta redução é realizada na temperatura de operação da SOFC 

(entre 600 e 1000 °C) (PRAKASH E KHATHOD, 2016). A porosidade formada no 

material é proporcional à quantidade de NiO como precursor. Uma microestrutura 

apropriada garante à SOFC uma estabilidade de operação em tempos longos, isso é 

obtido pela otimização da proporção entre Ni e YSZ. Em KHAN et al. (2016) foi 

observado que a condutividade do cermet diminui drasticamente quando a proporção de 

Ni está abaixo de 30% em volume. A proporção encontrada até agora com menor 
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resistência de polarização é de 40% de Ni e 60% de YSZ (SHAIKH et al., 2015) com 

uma porosidade entre 30% e 40%. Esta porosidade é necessária para fornecer caminhos 

de difusão para o gás combustível. 

Atualmente, no campo das SOFC, a pesquisa e desenvolvimento está se voltando 

cada vez mais para o uso de hidrocarbonetos (incluindo derivados de biomassa) como 

combustível, principalmente em sistemas estacionários de cogeração. E isto vai de 

encontro ao emprego de compósitos de Ni, pois este age como catalisador na quebra de 

ligações entre carbono, promovendo, então, a deposição de coque na superfície dos 

grãos anódicos, diminuindo drasticamente o desempenho do material ou mesmo 

ocasionando sua destruição. Outra preocupação recorrente é a mudança microestrutural 

devido ao aumento do tamanho de grão em operação a longo prazo, devido, também, à 

baixa compatibilidade do YSZ pelo níquel metálico, o que causa aglomeração. Isto faz 

com que surjam regiões isoladas de níquel agrupado, degradando a condutividade, 

principalmente em faixas elevadas de densidade de corrente. Anodos a base de Ni/YSZ, 

embora adequados quando o combustível é hidrogênio, também são envenenados por 

baixas concentrações de halogenados e mesmo por cerca de 0,05 ppm de H2S, impureza 

muito comum em gás natural e gás de síntese (TORABI E ETSELL, 2013).  

Frente a toda problemática, novos materiais devem ser pesquisados e aplicados 

para substituir os anodos à base de Ni/YSZ, focando, principalmente em compostos que 

apresentem uma flexibilidade frente ao combustível utilizado, sejam mais resistentes às 

impurezas sulfuradas, sejam também adequados ao funcionamento em altas 

temperaturas e operação a longo prazo. 

Neste contexto, TORABI E ETSELL (2013) construíram SOFCs unitárias com 

anodos de SrTiO3 dopado com 8% de ítrio infiltrado em estruturas de YSZ. Eles 

encontraram uma densidade de potência máxima de 95 mW.cm-2 a 900 °C com o uso de 

hidrogênio puro. E, além disso, os autores evidenciaram que utilizando metano na 

presença de H2S, além de não haver a deposição de coque, houve uma melhora de 

desempenho com um fator de 35x. Mostrando que o componente halogenado catalisa as 

reações de conversão. Porém, tal estrutura ainda é pouco estudada, existindo ainda 

muitas lacunas na literatura de como as propriedades físicas e morfoestruturais 

influenciam nas características eletroquímicas do material. Frente a isso, as etapas de 

calcinação e sinterização destas estruturas devem ser estudadas e correlacionadas com 

as propriedades morfoestruturais e elétricas. 
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1.3 Objetivos 

Objetivo geral: 

•  Sintetizar e caracterizar estruturas semicondutoras de titanato de estrôncio 

dopado com ítrio, com condução elétrica mista, iônica e eletrônica, para avaliação de 

suas propriedades frente à possibilidade de uso como estrutura anódica em células a 

combustível de óxido sólido. 

 

Objetivos específicos: 

•  Avaliar a influência da concentração de dopante na estrutura do material sobre 

as propriedades químicas, físicas, morfoestruturais e elétricas do material; 

• Avaliar como a atmosfera de calcinação afeta o processo de dopagem e 

influência nas propriedades físico-químicas do material; 

• Avaliar a influência da atmosfera da sinterização nas propriedades 

morfoestruturais e elétricas do material.  
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2.  Síntese de estruturas de SrTiO3 dopadas 

com ítrio 
 

No Capítulo 2, apresentam-se as estruturas do tipo perovskita, focando-se 

principalmente naquelas compostas por SrTiO3. Primeiramente, mostra-se as principais 

características e conceitos acerca deste material cerâmico semicondutor. Após, 

demonstra-se como tal estrutura se comporta frente à inserção de diferentes dopantes 

nos seus diferentes sítios atômicos, focando, principalmente, nas mudanças ocorridas 

na rede cristalina do material e no surgimento de fases secundárias. Também se 

disserta sobre como a atmosfera afeta as reações de inserção dos dopantes na 

estrutura, ocasionando diferentes mecanismos de compensação. Na sequência, 

apresentam-se os principais conceitos acerca da sinterização dessas estruturas, 

evidenciando como as propriedades do pó precursor afetam o processo de sinterização 

e seus respectivos mecanismos. 

Estruturas anódicas compostas de perovskita de SrTiO3 dopadas com ítrio (YST) 

foram sintetizadas em laboratório com diferentes concentrações de dopante e sob 

diferentes atmosferas. A efetividade do processo de síntese foi verificada por técnicas 

de caracterização tais como análises térmicas, difração de raios-X, espectroscopia na 

região do infravermelho com transformada de Fourier, análises de área específica e de 

potencial zeta, microscopia eletrônica de varredura e análise de densificação e 

sinterabilidade por dilatometria. As principais conclusões apresentadas neste capítulo 

estão também publicadas nos dois artigos apresentados no Anexo A: 

“The effect of calcination atmosphere on structural properties of Y-doped 

SrTiO3 perovskite anode for SOFC prepared by solid-state reaction” (Ceramics 

International, 2019) 

“Carbon-based electrode loaded with Y-doped SrTiO3 perovskite as support for 

enzyme immobilization in biosensors” (Ceramics International, 2019) 
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2.1 Estruturas de perovskita SrTiO3  

Compostos com estruturas de perovskita (que seguem o padrão estrutural do 

mineral Perovskita, o óxido de cálcio e titânio - CaTiO3) têm se mostrados de grande 

utilidade em muitas áreas da ciência e da engenharia nos últimos 50 anos, sendo 

utilizados em diferentes aplicações que vão desde a supercondutividade (KATO et al., 

2003, SHAO et al., 2018, FARID et al., 2020) até à piezoeletricidade (HAO et al., 

2019, JELLA et al., 2019, ZHENG et al., 2018), tendo uma efetiva presença como 

material semicondutor para diferentes aplicações como células fotovoltaicas 

(SALUNKE et al., 2019), células a combustível (NIU et al., 2019), catalisadores 

(DAMA et al., 2018) e baterias (MIAO et al., 2020). Em suma, compostos com 

estruturas do tipo perovskita têm sido utilizados em uma ampla variedade de áreas de 

ponta da física de estado sólido e da ciência dos materiais. Para estes fins, normalmente 

as estruturas são compostas por materiais baseados em óxidos metálicos inorgânicos 

como SrTiO3 e LaAlO3 (FROHNA e STRANKS, 2018). 

A estrutura cristalina de uma perovskita apresenta a composição ABX3, onde A e 

B são cátions com diferentes números de oxidação e X, um ânion. O cátion B ocupa o 

centro da célula unitária, enquanto o cátion A e o ânion X ocupam os vértices e arestas 

da célula unitária, respectivamente (MEULEMBERG e IVANOVA, 2011). Devido a 

impedimentos estéricos proveniente de combinações de diferentes íons, com diferentes 

raios iônicos, estruturas de perovskita podem apresentar diferentes graus de distorções 

que levam, inclusive, a diferentes sistemas cristalinos. Tais características podem ser 

analisadas pelo critério de Goldsmith (GOLDSMITH, 1958) que, pelo uso da geometria 

do cristal e das características químicas do material, definiu um fator de tolerância (T) 

que relaciona a estabilidade geométrica e as distorções da estrutura em termos de seus 

constituintes iônicos. O fator de tolerância T pode ser calculado com o uso da Equação 

2.1. 

𝑇 =
𝑅𝑎+𝑅𝑥

√2(𝑅𝑏+𝑅𝑥)
           Eq. 2.1 

Onde R é o raio iônico dos componentes A, B e X. Uma estrutura de perovskita cúbica 

ideal apresenta o valor de fator de tolerância T = 1, quando a razão dos raios iônicos se 

afasta do valor da unidade a geometria do cristal sofre deformações e a célula cristalina 

do composto distorce-se em comparação à cúbica (SATO et al., 2016). Segundo 
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MEULENBERG E IVANOVA (2011) a única estrutura que apresenta T = 1, ou seja, 

que se estabiliza com uma célula cristalina cúbica perfeita é o SrTiO3. 

Titanato de estrôncio (SrTiO3) é um semicondutor composto, com estrutura tipo 

perovskita que, em temperatura ambiente, se cristaliza em estrutura cúbica (grupo 

espacial Pm-3m)  (LIU e SOHLBERG, 2014), com parâmetro de rede de 0,3905 nm 

(JIA et al., 2016) e densidade de 5,12 g.cm-3 (WURM et al., 1999), outras propriedades 

do material podem ser vistas na Tabela 2.1. Sua estrutura cristalina está representada na 

Figura 2.1, onde as esferas verdes correspondem aos átomos de Sr, as vermelhas de O e 

as azuis de Ti. 

Tabela 2.1 – Características físico-químicas de estruturas de SrTiO3 (MARQUES, 2009 

e DROZDZ et al., 2017) 

Propriedade Valor 

Grupo espacial Pm-3m 

Parâmetro de rede 0,3905 nm 

Densidade 5,12 g.cm-3 

Ponto de fusão 2080 °C 

Escala de dureza 6 (Mohs) 

Constante dielétrica 300 

Condutividade Térmica 12 Wm-1K-1 

Coeficiente de expansão térmica 9,4 x 10-6 Å°C-1 

Índice de refração 2,31 - 2,38 

Largura de banda proibida (0 K) 3,2 eV 
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Figura 2.2 – Estrutura cristalina do titanato de estrôncio (SrTiO3), onde os átomos de Sr 

estão representados pelas esferas verdes, átomos de O em vermelho e Ti em azul.  

Adaptado de YANG (2014). 

Os íons de Ti4+ são coordenados em meio a 6 íons de O2-, formando um octaedro 

TiO6, cada íon de Sr2+ é circundado por quatro octaedros TiO6. Como consequência, 

cada íon Sr2+ tem 12 íons de O2- de coordenação. As ligações do octaedro TiO6, 

apresentam caráter covalente pronunciado, já as ligações entre Sr2+ e O2- apresentam 

maior caráter iônico, levando a estrutura global a apresentar um comportamento misto, 

com propriedades relacionadas tanto a ligação iônica quanto à covalente, o que faz do 

SrTiO3 uma estrutura única, que pode ser usado como modelo de propriedades 

eletrônicas (MARQUES, 2009). O octaedro TiO6 forma uma rede ligada fortemente, 

que confere rigidez e estabilidade para a estrutura (PHOON et al., 2019). Como visto na 

Tabela 2.1, o ponto de fusão da substância SrTiO3 é igual a 2080 °C, o que o torna 

aplicável para usos em altas temperaturas. Se a estrutura for resfriada até temperaturas 

inferiores a 105 K, uma transição de fase pode ocorrer da geometria cúbica para um 

arranjo tetragonal. Esta mudança de fase altera as propriedades elétricas do material e 

pode tornar a estrutura altamente ferroelétrica (KANG et al., 2020). 

 

2.1.1 Estruturas de SrTiO3 dopadas 

Materiais cerâmicos com estruturas tipo perovskita, como o SrTiO3, apresentam 

grande possibilidade de melhorar e/ou alterar suas propriedades e características físico-

químicas através de processos de dopagem. Cátions dopantes introduzem na célula 

cristalina valências mistas e vacâncias de oxigênio. Entretanto, ao se dopar tais 
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estruturas, altera-se a estabilidade do material, uma vez que a inserção de íons de 

impurezas promove distorções na geometria estrutural do reticulado cristalino, pois 

apresentam raios iônicos que diferem da configuração original (NEAGU e IRVINE, 

2013, MA e TIETZ, 2012, CHEN et al., 2016). 

O processo de dopagem pode manipular a natureza e a concentração dos defeitos 

da estrutura do material de forma ainda mais intensa do que ocorre com os 

semicondutores elementares. Isto é obtido pela substituição de cátions originais do 

SrTiO3 por outros de raio iônico parecido, porém com valências diferentes. Visto que a 

eletro-neutralidade deve ser alcançada, diferentes mecanismos que objetivam a 

compensação de cargas são adotados. Frente a isso, é possível a formação de estruturas 

sub-estequiométricas, onde há a formação de vacâncias nos sítios atômicos, ou 

estruturas super-estequiométricas, onde ocorre o acúmulo de matéria na célula cristalina 

(elementos/íons intersticiais). As composições genéricas para uma perovskita ABO3 

podem ser observadas na Figura 2.2 (NEAGU e IRVINE, 2013). 

Quando o sítio A é ocupado por um íon com raio iônico maior que o raio iônico 

do Sr, o fator de tolerância T será maior que o valor unidade. Então, a fim de acomodar 

tal íon, o octaedro TiO6 se alonga ligeiramente. Como consequência disto, o íon de Ti 

não é mais o centro de simetria da célula cristalina (MARQUES, 2009). Quando íons 

com raio iônico menor que o raio iônico do Sr ou com raio iônico menor que o do Ti 

são introduzidos nos sítios A e B, respectivamente, o fator de tolerância T se torna 

menor que a unidade. Neste caso o íon localizado no sítio A não faz mais contato com 

os 12 íons oxigênio. A estrutura, então, se ajusta realizando rotações no octaedro TiO6, 

para manter não só a regularidade da estrutura, mas também o compartilhamento correto 

de espaços entre os íons para que os íons provenientes do octaedro TiO6 se aproximem 

do íon menor agora localizado no sítio A (MUHAMED et al, 2017). Este giro na 

estrutura tem como consequência principal (além da perda de simetria) a mudança no 

ângulo da ligação Ti-O-Ti de 180° para aproximadamente 165°. Tal efeito também leva 

à diminuição do número de coordenação do cátion do sítio A de 12 para um valor entre 

8 e 10. Ambos os efeitos alteram as características elétricas do material, pois irão alterar 

as distâncias interatômicas, levando a alterações nos diagramas de banda e na força da 

ligação Ti-O-Ti ° (NEAGU e IRVINE, 2013). 
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Figura 2.2 – Estruturas finais para os casos de formação de compostos sub e super 

estequiométricos em compostos com estrutura tipo perovskita. Adaptado de NEAGU e 

IRVINE (2013). 

2.1.1.1 – Estruturas de SrTiO3 dopadas no sítio B 

Síntese de estruturas de SrTiO3 com íons dopantes no sítio B são aplicadas de 

maneira difundida objetivando a alteração de propriedades de transporte iônico e 

eletrônico do material. Normalmente são utilizados cátions com valência superior ou 

igual a 3+ e a estrutura sofre compensação através da formação de vacâncias de 

oxigênio. KHARTON et al. (2001) utilizaram íons de ferro para efetuar o processo de 

dopagem no sítio B, identificando uma diminuição no tamanho da célula cristalina 

devido às compensações estéricas. Os autores observaram que a estrutura teve um ganho 

nas condutividades iônica e eletrônica, mostrando-se vantajosa tal tipo de dopagem. 

KHARTON et al. (2001) se basearam nos estudos de STEINVIK et al. (1997). Estes 

doparam a estrutura do titanato com concentrações de ferro que variaram de 0 a 8% (% 

molar, mol/mol, a qual será sempre usada para indicar dopagem no presente texto) e 

concluíram que as estruturas compensam o desbalanceamento de carga com a formação 

de vacâncias de oxigênio. Quando a concentração de dopante ficou maior que 6%, 
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houve a formação de uma célula cristalina caracterizada como uma superestrutura com 

parâmetro de rede duas vezes maior ao da perovskita simples. Este fenômeno foi 

associado como uma consequência da reordenação estrutural frente ao acúmulo de 

vacâncias de oxigênio.  

Já BLENNOW et al. (2008) estudaram a dopagem no sítio B utilizando cátions de 

Nb5+ em uma concentração que variou de 0% a 10%, e também variou a estequiometria 

entre os componentes A/B (Sr/Ti). Os autores concluíram que na maior concentração de 

Nb (10%), houve formação de uma fase secundária que não foi identificada. O 

parâmetro de rede da estrutura aumentou com o acréscimo da concentração de dopante, 

porém não teve influência da atmosfera de calcinação. Os autores concluíram que a 

estrutura sofreu um tipo de compensação que consistiu em geração de vacâncias de Sr3+ 

nas concentrações menores de dopante, e na conversão de Ti4+ em Ti3+ (compensação 

eletrônica) à medida que a concentração de dopante aumentou. Houve formação de fase 

secundária principalmente quando o material foi sinterizado em atmosfera redutora e 

esta era rica em Ti e deficiente em Sr. 

Existem casos em que não se sabe ao certo se o átomo irá ocupar o sítio A ou sítio 

B. MIKULA et al. (2018), por exemplo, introduziram este questionamento ao estudar a 

dopagem de estruturas de titanato de estrôncio dopado com cromo. Os autores fizeram 

uso da modelagem computacional ab initio (abordagem por primeiros princípios) e 

provaram que os íons de cromo (independentemente de seu número de oxidação) tende 

a substituir o íon de titânio no sítio B e, paralelamente, há o advento de um processo de 

surgimento de vacâncias de oxigênio para a compensação das mudanças da estrutura.  

Também há relatos de dopagem no sítio B com íon de tântalo. SMITH et al. 

(2011) sintetizaram estruturas de SrTiO3 dopadas com Ta5+ nas concentrações de 1%, 

5% e 10%. Os autores concluíram que o parâmetro de rede aumenta proporcionalmente 

com o aumento da concentração de dopante e isto ocorre devido ao fato que, frente à 

substituição de Ti4+ por Ta5+, há a compensação eletrônica que se dá pela conversão de 

Ti4+ a Ti3+ e este último apresenta raio iônico maior. Tal mecanismo é favorecido pela 

presença de agentes redutores na atmosfera, levando à formação simultânea de 

vacâncias de oxigênio. Os autores também estudaram a compatibilidade entre as 

estruturas sintetizadas e a YSZ (zircônia estabilizada com ítria, estrutura utilizada como 
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eletrólito em tecnologias de células a combustível de óxido sólido) e observaram que 

não houve nenhum tipo de fase adicional ou segregação química e/ou física na junção. 

LIU et al. (2018) realizaram a síntese de estruturas dopadas com cobalto no sítio 

B com concentração do cátion de 5%, 15%, 25%, 35%, 50% e 75%. Os autores 

encontraram evidências de formação de uma fase secundária em concentrações acima de 

50% de cobalto e tais amostras se comportaram de maneira instável em ar a temperatura 

ambiente. O parâmetro de rede das estruturas diminuiu ligeiramente com o aumento da 

concentração de dopante. As amostras passaram por um processo de sinterização em 

diferentes temperaturas objetivando corpos sinterizados de alta densidade e foram 

obtidos, em média, grãos com diâmetro no intervalo entre 1-2 µm.  

Estruturas dopadas com Cd2+ no sítio B foram sintetizadas por PADMINI e 

RAMACHANDRAN (2016) nas concentrações do cátion de 0%, 1%, 3% e 5%. O 

material apresentou estrutura cúbica de perovskita para todas as concentrações, porém 

para presença de dopante acima de 3% houve a formação de uma fase secundária de 

CdO. A ocupação do sítio B foi comparada através do deslocamento do pico mais 

intenso (110) em difratogramas de DRX. Porém, na concentração máxima de 5% houve 

um deslocamento mais acentuado, o que pode ser inferido que, acima de um valor 

máximo de concentração, os cátions podem se deslocar também para os sítios de 

estrôncio (sítio A). Os autores também concluíram que o tamanho de grão aumentou 

proporcionalmente à concentração de dopante. 

2.1.1.2 – Estruturas de SrTiO3 dopadas no sítio A 

Estruturas de SrTiO3 com íons dopantes no sítio A são amplamente mais 

estudadas do que aquelas dopadas no sítio B. Existem inúmeros íons que podem ser 

usados para tal aplicação, a maior parte dos trabalhos se concentram no dopagem com 

La3+, porém também já foram utilizados íons de Pr3+, Dy3+, Ce+3 e, recentemente, há 

grandes progressos no uso de dopagem no sítio A com Y3+. 

SINGH et al. (2015), por exemplo, sintetizaram estruturas de SrTiO3 dopadas com 

cério nas concentrações de 0%, 2%, 4%, 7%, 10% e 15%. Por análises de DRX, 

concluíram que todas as estruturas apresentaram geometria cúbica típica de uma 

perovskita, porém houve a formação de uma fase secundária de CeO2 para todas as 

amostras dopadas. A dopagem foi comprovada pelo deslocamento do pico principal, o 
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que sugere uma contração da estrutura cristalina do material. Como esperado para 

estruturas dopadas que apresentam fase secundária, esta teve sua concentração 

aumentada com o acréscimo de dopante. O parâmetro de rede diminuiu com o aumento 

de dopante, comprovando mais uma vez a contração da estrutura frente à dopagem.  

Já SINGH et al. (2018) estudaram a influência de íons de Dy3+ como dopante do 

sítio A de estruturas de SrTiO3 nas concentração de 3%, 5%, 8% e 10%. O autores 

verificaram a presença de fase secundária nas concentrações de dopante acima de 8%, 

tal fase secundária consistiu em TiO2 e Dy2O3 para a amostra de 8% e no pirocloro 

Dy2Ti2O7 para a amostra de 10%. O parâmetro de rede diminuiu com o acréscimo de 

dopante, o que é atribuído à diferença de raio iônico. Já as microdeformações da 

estrutura e o tamanho do cristalito diminuíram até um mínimo de 8% e depois 

aumentaram com o acréscimo de dopante. 

DEHKORDI et al. (2014) sintetizaram estruturas de titanato de estrôncio dopadas 

com praseodímio nas concentrações de 0%, 2,5%, 7,5%, 10%, 12,5% e 15%. Os autores 

averiguaram a presença de fase secundária de Pr5O9 para concentrações acima de 5%. 

Um deslocamento no ângulo do pico principal das análises de DRX comprovou a 

dopagem e indicou um encolhimento na célula cristalina do material.  

Ao se analisar o efeito dos íons dopantes no sítio B com o sítio A, nota-se que este 

último segue um padrão de formar fase secundária acima de certas concentrações e de a 

estrutura sofrer uma retração em sua célula cristalina. A formação da fase secundária em 

estruturas dopadas é esperada e ocorre devido ao fato de que toda solução sólida 

apresenta um limite de solubilidade, quando isso ocorre uma fase rica no átomo 

dopante, geralmente indesejada, é formada, sendo normalmente localizada na região de 

contornos de grãos da respectiva microestrutura (CHEN et al., 2015, SHAN E YI, 

2015). Já a diminuição da célula cristalina pode ser explicada por uma teoria chamada 

lei de Vegard (VEGARD, 1928). Esta determina empiricamente que, em temperatura 

constante, há uma relação linear entre o parâmetro de rede de uma estrutura cristalina e 

a concentração de seus componentes. Assim, uma vez que um átomo original da 

estrutura é trocado por um dopante que apresente raio iônico menor, a estrutura 

cristalina irá encolher com intensidade proporcional à concentração da impureza 

(DENTON E ASHCROFT, 1991).  
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Como dito anteriormente, as estruturas de SrTiO3 dopadas mais estudadas até 

agora são aquelas compostas por La3+. Um dos primeiros trabalhos que estudaram a 

possibilidade da aplicação de estruturas de titanato de estrôncio dopadas com lantânio 

como anodos de células a combustível de óxido sólido foi realizado por SLATER et al. 

(1997). Os autores sintetizaram estruturas com concentração de dopantes que variaram 

entre 0% e 6%, obtendo um material puro, sem presença de fase secundária até esta 

concentração máxima. As estruturas apresentaram boa compatibilidade química com o 

material constituinte do eletrólito (YSZ), não apresentando nenhum tipo de reação 

química ou segregação. 

Baseados nos estudos de SLATER et al. (1997), MARINA et al. (2002) cientes do 

potencial da estrutura para uso em anodos de SOFC, aprofundaram a pesquisa acerca 

deste material, estudando não só as propriedades físico-químicas do composto, mas 

também como se comporta a sua química de defeitos. Os autores sintetizaram estruturas 

com 1%, 2%, 3%, 3,5% e 4%, encontrando uma fase de perovskita e, para amostra de 

4%, duas fases secundárias, uma composta de TiO2 e outra fase não identificada de 

geometria ortorrômbica. Foi também concluído que a condutividade elétrica total do 

material é fortemente dependente da pressão parcial de oxigênio na etapa de 

sinterização e que o comportamento de expansão térmica e a compatibilidade química 

que se encaixam perfeitamente na operação de uma SOFC.  

MA et al. (2015) compararam o desempenho de estruturas de SrTiO3 dopadas com 

La e com Y. Os autores sintetizaram compostos de Y0,07Sr0,895TiO3 e La0,2Sr0,7TiO3, 

ambos sinterizados em diferentes temperatura. Foram testados de acordo com seus 

desempenhos de condução elétrica total e expansão térmica, e foi concluído que há um 

conflito entre o desempenho elétrico com o requisito de baixa expansão térmica. O 

material dopado com La apresentou alta condutividade, porém também apresentou alta 

expansão térmica, já aquele dopado com Y apresentou baixa expansão térmica, porém 

menor condutividade.  

Materiais compostos de estruturas contendo ítrio no sítio A como dopante ainda 

não foram amplamente estudados, principalmente em termos da relação dos parâmetros 

de síntese frente às características físico-químicas desejadas para o material. Um dos 

motivos que incentivou MA et al. (2015) a explorarem essa possibilidade foram os 

resultados encontrados por HUI e PETRIC (2002). Neste trabalho os autores testaram 
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estruturas de titanato de estrôncio dopado com ítrio em termos de compatibilidade com 

o material padrão do eletrólito (YSZ), desempenho elétrico e comportamento frente a 

ciclos de oxidação e redução, obtendo 82 S.cm-1 a 800 °C com 8% de Y. O material 

apresentou boa estabilidade até uma temperatura máxima de 1400 °C por 10 h, porém 

sem estudo profundo frente às características do material e como estas influenciam seu 

comportamento. 

O sítio atômico que o íon de Y3+ irá ocupar, determinará como as características 

físico-químicas do material se comportarão. Estudos anteriores revelaram que o íon Y3+ 

tem caráter anfótero quando se usa como dopante em estruturas de BaTiO3 (titanato de 

bário), pois apresenta raio iônico de tamanho intermediário entre os raios de Ba2+ e Ti4+ 

(MAKOVEC et al., 2004). Pela similaridade entre as estruturas de BaTiO3 e SrTiO3, o 

processamento deve ter o mesmo comportamento, porém quando há razões iniciais de 

(Sr+Y)/Ti inferiores ao valor da unidade, o íon de Y3+ ocupa preferencialmente o sítio A 

(FU et al., 2008), entretanto tal fato deve ser comprovado por análises de DRX, 

observando-se não só o deslocamento do pico mais intenso na direção <110>, mas 

também o encolhimento da célula cristalina com o incremento de dopante.  

A compensação de uma estrutura dopada com Y3+ é realizada pela formação de 

vacâncias e pela movimentação de elétrons frente à conversão de Ti4+ a Ti3+, ambos os 

mecanismos podem ocorrer de forma isolada ou concomitante, dependendo, 

principalmente, da atmosfera onde ocorre a reação química (normalmente na etapa de 

calcinação). A Figura 2.3 apresenta uma relação entre a natureza da atmosfera e o 

mecanismo de compensação gerado, tal diagrama é chamado de digrama de Kröger-

Vink e foi baseado para um átomo genérico D com valência maior do que a valência do 

íon original do sítio (FU et al., 2008). 
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Figura 2.3 – Digrama de Kröger-Vink para um dopante doador D. 

 

O diagrama da Figura 2.3 pode ser dividido em três regiões de acordo com a 

natureza da atmosfera: 

(i) Região I: Esta região apresenta uma atmosfera fortemente redutora, neste 

caso o único mecanismo de compensação é a formação de vacâncias que 

apresentam caráter doador de elétrons. Elas são contrabalanceadas pela 

condução de elétrons que é proporcional à concentração de vacâncias de 

oxigênio, seguindo a Equação 2.2. 

 

𝑛 = 2[𝑉𝑜
••]                  Eq. 2.2 

 

Neste tipo de situação a condutividade é basicamente definida pela 

concentração de vacâncias de oxigênio no material. 

(ii) Região II: Quando a atmosfera apresenta caráter redutor, porém de 

maneira moderada, a compensação é feita por mecanismos eletrônicos com 

redução dos átomos de Ti4+ a Ti3+, gerando um número de elétrons 

proporcional à concentração de dopante no material, como pode ser visto 

na Equação 2.3.  

 

𝑛 = [𝐷•]                  Eq. 2.3 
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Dessa forma, a concentração do portador de carga será proporcional à 

concentração íon dopante. 

(iii) Região III: Já no último caso, a atmosfera apresenta caráter oxidante. Sob 

este tipo de condição, a compensação é feita por mecanismos iônicos 

através da formação de vacâncias de estrôncio. E a eletro-neutralidade é 

atingida pelo mecanismo mostrado na Equação 2.4.  

 

𝐷• = 2[𝑉𝑆𝑟"]                 Eq. 2.4 

 

Neste caso, a atmosfera não fornece boas condições para a condutividade 

eletrônica, uma vez que não há migração de elétrons na redução de Ti4+ a 

Ti3+. 

 

Dessa forma, os mecanismo de compensação das estruturas de SrTiO3 dopadas 

com ítrio diferem de acordo com atmosfera porque a própria condição de equilíbrio é 

alterada de acordo com o caráter da atmosfera. De acordo com DROZDZ et al. (2017), 

sob atmosfera oxidante, por volta de 277 °C, o seguinte equilíbrio pode ser considerado 

(Equações 2.5 e 2.6): 

 

𝑉𝑆𝑟
𝑥 = 𝑉𝑆𝑟′ +  ℎ

•                    Eq. 2.5 

 

𝑉𝑆𝑟
′ = 𝑉𝑆𝑟" + ℎ

•                           Eq. 2.6  

 

Quando a temperatura sobe para aproximadamente 500 °C o caráter oxidativo da 

atmosfera entra em ação e faz com que haja a incorporação do O2 na estrutura, de 

acordo com a Equação 2.7.  

 

1

2
𝑂2 + 𝑉𝑜" = 𝑂𝑂

𝑥  +  2ℎ•                  Eq. 2.7 

 

Quando íons de Y3+ são introduzidos na estrutura pela dopagem com Y2O3, 

elétrons são transportados para o sistema, seguindo a Equação 2.8. Ou seja, para haver a 

introdução de íons dopantes de Y3+, a estrutura deve apresentar não só vacâncias de 

estrôncio, mas também vacâncias de oxigênio.  
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𝑌2𝑂3
𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3
→     2𝑌𝑆𝑟

• + 2𝑒′ + 3𝑂𝑂
𝑥                                  Eq. 2.8 

 

Esta necessidade é suprida pela presença de agente redutor na estrutura, pois para 

o material puro, na presença de hidrogênio, átomos de oxigênio presentes no material 

migram para a atmosfera, deixando vacâncias livres, como mostra a Equação 2.9. E os 

elétrons liberados podem ocupar as bandas de condução localizadas ou nas vacâncias de 

oxigênio, ou então nos sítios de Ti4+, reduzindo-os a Ti3+. Tal comportamento ambíguo 

destes elétrons faz com que eles colaborem com a formação do caráter de condutor 

misto da estrutura. Pois, ao mesmo tempo em que colaboram com a formação de 

vacâncias (favorecendo a condutividade iônica), eles mantêm a condutividade eletrônica 

por compensação. 

 

𝑂𝑂
𝑥 →

1

2
𝑂2 + 𝑉𝑜

•• +  2𝑒′                            Eq. 2.9 

 

2.2 Sinterização de estruturas de perovskita 

Sinterização é o processo onde átomos provenientes de um corpo conformado 

(chamado de corpo a verde) se ligam por atração molecular ou atômica, mediante 

aplicação de calor, formando um corpo solido e estruturado. Tal processo normalmente 

causa densificação e recristalização do material pelo transporte de partículas do pó sob 

tratamento térmico em temperaturas abaixo do ponto de fusão do material (WANG, 

(2016)a). RISTIC e MILOSEVIC (2006) definiram tal operação como um processo 

tecnológico de formação de contato entre partículas durante o aquecimento de um 

sistema apenas conformado (massa de partículas, pó). Assim, o processo de sinterização 

é uma operação termicamente ativada através da qual um compacto cerâmico é 

transformado em um corpo denso e consolidado (FURTADO, 2005 e BARSOUM, 

2003). Esse compacto cerâmico citado pode ser formado através da compressão de um 

pó cerâmico. Tal pó possui características que são importantes para as propriedades 

finais da estrutura densificada. Por exemplo, sabe-se que as propriedades elétricas e 

magnéticas estão intensamente ligadas ao tamanho de grão da estrutura sinterizada e 

este está diretamente relacionado ao tamanho de partícula do pó ou formulação original. 
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UESTUENER et al. (2016) afirmam que a distribuição de tamanho dos grãos 

sinterizados se torna mais homogênea de maneira proporcional à diminuição do 

diâmetro das partículas do pó. Outro fator importante é a morfologia do grão: MIYAKE 

et al. (2018) ao estudarem a influência da morfologia das partículas para uso em 

eletrodos de células a combustível, concluíram que quanto mais arredondada (maior 

esfericidade) é a partícula, mais uniforme será a distribuição de tamanhos de grãos na 

microestrutura e melhor resistência aos esforços mecânicos o material sinterizado 

apresentará. Isto ocorre porque particulados com formato equiaxial têm melhor 

densificação formando corpos a verdes mais uniformes.  

Já JAWORSKA et al. (2019) estudaram a influência da pureza dos pós 

precursores no corpo sinterizado final, e concluíram que a presença de impurezas no 

corpo a verde pode alterar a temperatura de sinterização, pois, como há a presença de 

outras fases, estas podem se fundir em temperaturas menores ou superiores. Isso forma 

regiões com densidades diferentes, favorecendo retrações que podem afetar os 

comportamentos elétrico, químico e mecânico. É importante notar que a impureza aqui 

tratada é incorporada ao pó nas etapas de moagem ou calcinação e é indesejada (ou seja, 

não se trata de um dopante). Em suma, sinterização pode ser considerada um processo 

tecnológico com fenômenos difusivos que serão fortemente influenciados pelas 

características físico-químicas do pó precursor como tamanho e distribuição do tamanho 

de partícula, morfologia e pureza. E, por ser um processo térmico, este vai ser 

influenciado fortemente pela temperatura (RISTIC e MILOSEVIC, 2006).  

Segundo BARSOUM (2003) a sinterização pode ocorrer na presença ou na 

ausência de uma fase líquida, na primeira chama-se sinterização com fase líquida (ou 

também sinterização por fase líquida) e as composições e temperaturas são escolhidas 

de modo que haja a formação de líquido durante o processo, de forma a intensificar a 

densificação. O processo na ausência de fase líquida é chamado de sinterização em fase 

sólida, na qual a taxa ou velocidade de densificação é significativamente menor. Nesta 

tese, sempre que se mencionar sinterização fica implícito que está se referindo ao 

processo na ausência de fase líquida, uma vez que para o sistema material aqui estudado 

a sinterização ocorre em fase sólida. 
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2.2.1 Mecanismos de sinterização em estado sólido 

Na evolução microestrutural presente em um processo de sinterização, tem-se que 

a força-motriz é a redução do excesso de energia superficial das partículas. Esta ocorre 

por dois mecanismos: (i) redução da área específica total pelo aumento do tamanho 

médio das partículas, levando a um crescimento de partícula, como pode ser visto na 

Figura 2.4b e/ou (ii) eliminação das interfaces de sólido/vapor, criando regiões de 

contornos de grãos, seguida de crescimento granular e densificação, observado na 

Figura 2.4a. Ambos os mecanismos estão, normalmente, em competição (CASTRO, 

2019). Se o mecanismo de densificação apresentar taxas mais rápidas e dominar as 

etapas do processo, haverá a formação de um corpo sinterizado mais denso, com a 

diminuição sucessiva de poros, até seu quase completo desaparecimento. Porém, se os 

processos atômicos favorecerem o mecanismo de crescimento de partícula, tanto os 

grãos, quanto os poros aumentarão com o passar do tempo. Nesse caso, quando se 

deseja diminuir o aumento dos poros, deve-se atender duas condições: (i) os poros 

devem permanecer localizados na região intergranular e (ii) o número de coordenação 

dos poros (quantidade de partículas que estão localizadas nas vizinhas do poro) deve ser 

menor que um limite crítico. Quando se objetiva a presença de vacâncias nas regiões (as 

quais são fundamentais para os processos difusivos e condutivos), deve-se evitar ao 

máximo o crescimento de poros, pois estes dificultam a difusão atômica entre os grãos, 

diminuindo, assim, a concentração de vacâncias (BATISTA, 2014).   

 

Figura 2.4 – Dois caminhos distintos para a diminuição do excesso de energia 

superficial: densificação seguida de crescimento de grão (a) e crescimento de partícula 

(b). 
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Uma condição necessária para a densificação ocorrer é que a energia do contorno 

de grão (γCG) seja menor que o dobro da energia superficial da interface sólido/vapor. 

Observando a Equação 2.10, nota-se que o ângulo do diedro ϕ que relaciona a interface 

entre as fases sólida e vapor no contorno de grão (como pode ser visto na Figura. 2.5) 

deve ser menor que 180°. Para muitos sistemas de óxidos, o ângulo do diedro interfacial 

é de 120°, o que leva a uma relação de unidade entre a energia superficial do contorno 

de grão e a energia superficial da interface sólido/vapor. Para materiais cerâmicos, os 

valores de ângulo diedral podem variar entre 100° e 150° (CHO e KUWABARA, 

2004). Quando comparado a sistemas metálicos, esta relação pode diminuir para valores 

entre 0,25 e 0,50, evidenciando o porquê de metais e suas respectivas ligas apresentarem 

grande facilidade para sinterização e sistemas cerâmicos apresentarem dificuldades para 

alcançar elevada densificação (BARSOUM, 2003 e FURTADO, 2005).  

 

𝛾𝐶𝐺 = 2𝛾𝑆𝑉 cos (
𝜙

2
)                                       Eq. 2.10 

 

 

Figura 2.5 – Representação do ângulo do diedro da interface sólido/vapor. 

A energia do contorno de grão é um parâmetro central para a evolução 

microestrutural, e é responsável pelo crescimento de grão e a morfologia da 

microestrutura, definindo a distribuição dos ângulos diedrais. Em estruturas 

policristalinas, isto pode causar anomalias como a distribuição bimodal de diâmetros de 

grão (RHEINHEIMER et al., 2017). A Figura 2.6 apresenta a evolução microestrutural 

a partir de um corpo a verde (Figura 2.6a), no início do processo, a morfologia do grão 

muda, fazendo com que ocorra o crescimento de pescoços (Figura 2.6b) que irão 
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alcançar os grãos adjacentes, densificando o material, ou seja, eliminando poros (Figura 

2.6c), por último há o crescimento destes grãos, nesta etapa as fronteiras de grãos são 

estabelecidas (Figura 2.6d) (FURTADO, 2005).  

Estudos recentes de KELLY et al. (2018) mediram os ângulos do diedro 

intergranular de estruturas sinterizadas de SrTiO3. Os autores observaram que o ângulo 

da fronteira de grão é dependente da diferença de diâmetro do grão sinterizado: para 

fronteiras compostas apenas de grãos pequenos ou apenas por grãos grandes, obtiveram 

um ângulo médio de diedro de 123°, já para fronteiras compostas de um grão pequeno e 

dois grandes, foi obtido 116°, por fim, para contornos de grãos compostos por dois 

grãos pequenos e um grande, foi encontrado 130°. Já quando estudada a influência da 

temperatura de sinterização na distribuição de ângulos, não foi encontrada dependência 

proeminente. E as fronteiras de grãos formadas pelos grãos maiores apresentaram 

energia mais elevada e migram mais rapidamente que aquelas formadas por grãos 

menores. 

 

Figura 2.6 – Evolução microestrutural que ocorre durante o processo de sinterização: (a) 

corpo a verde compactado, (b) início da formação de pescoços, (c) redução de 

porosidade e (d) crescimento de grão e estabelecimento dos contornos de grão. 

Para melhor entendimento de como a trajetória de sinterização afeta o crescimento 

de grão, a Figura 2.7 apresenta a relação do tamanho de grão em função da evolução de 

densidade para três diferentes caminhos. Para a curva onde ocorrem simultaneamente 



   

37 

 

fenômenos de crescimento de partícula e de densificação, normalmente obtém-se 

densidades próximas àquelas consideradas teóricas, o crescimento de partícula deve ser 

evitado até que toda a retração do material seja alcançada. À medida que se consegue 

evitar tal crescimento de partícula, favorecendo a velocidade das taxas de densificação, 

a curva começa a alongar-se, ficando mais próxima da curva onde ocorre apenas a 

densificação seguida de crescimento de grão. No entanto, se o processo permitir apenas 

o crescimento de partícula puro da estrutura, haverá a formação de um material 

sinterizado com alta concentração de poros largos e grãos com tamanho grande. Tais 

poros são cineticamente difíceis de se eliminar, pois tendem a se tornar estáveis 

(BARSOUM, 2003). 

 

Figura 2.7 – Comportamento do tamanho de grão com a evolução microestrutural para 

três diferentes vias de sinterização. 

Segundo BARSOUM (2003), o processo de sinterização pode ser dividido em três 

etapas básicas e distintas (FURTADO, 2005; COSENTINO, 2006): 

(i) Etapa inicial: Nesta etapa ocorre o processo de arredondamento de 

partículas e a formação de pescoços. Nesta etapa não há um crescimento 

significativo de tamanho de grão, porém há uma diminuição significativa 

na área superficial específica e na porosidade. Esta etapa dura até o ponto 

onde o pescoço de um grão atinge o grão adjacente, estabelecendo o 
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ângulo do diedro da interface. A razão entre a largura do pescoço e o 

tamanho do grão pode chegar a valores de até 0,3; 

(ii) Etapa intermediária: Neste momento ocorre o crescimento dos grãos e a 

diminuição da rede de poros que antes era interconectados e cilíndricos, 

agora se transformam em poros esféricos isolados; 

(iii) Etapa final: A última etapa consiste na eliminação dos poros 

remanescentes com quase nenhum aumento de tamanho de grão ou 

densificação. A partir deste momento, a taxa de densificação diminui 

bastante e se torna muito lenta, pois os gases aprisionados limitam a 

densificação final. 

Na Figura 2.8 estão apresentados os principais mecanismos de transferência de 

massa para o processo de sinterização, para todos os casos, a força motriz dos 

fenômenos é a diminuição da energia livre total do sistema, com maior parcela 

localizada na redução da energia superficial e interfacial. Embora tais mecanismos 

sejam responsáveis pela sinterização, nem todos têm como consequência a densificação 

da estrutura (GERMAN, 2010). 

 
Figura 2.8 – Mecanismos de transporte de massa para processos de sinterização. Onde: 

(1) difusão superficial, (2) difusão na rede, (3) Evaporação – condensação e (4) difusão 

no contorno de grão. 
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Na difusão via contorno de grão (1), o transporte de massa ocorre de maneira 

radial pela largura do contorno de grão, que mesmo estreita é suficiente, até a região de 

pescoço presente no poro. A região de contorno de grão apresenta uma concentração 

elevada de defeitos na forma de vacâncias, tal diferença de concentração entre a região 

de contorno e a de pescoço acarreta na transferência, levando a um encolhimento linear 

na estrutura (FURTADO 2005, BARSOUM 2003). Na maior parte dos casos, este 

mecanismo domina o processo de sinterização devido ao caráter defeituoso do contorno 

de grão que permite o fluxo de massa com energias de ativação inferiores àquelas 

necessárias para o fluxo via superfície ou volume (GERMAN, 2010). Já na difusão na 

rede (2), também chamada de difusão via reticulado cristalino, a transferência se dá no 

interior da partícula, ou seja, através das vacâncias presentes na célula cristalina do 

material. Este é uma transferência volumétrica onde os átomos (ou íons) irão migrar da 

região de bulk da estrutura (que contém vacâncias, porém não tanto quanto na região de 

contorno de grão) para a região de pescoço.  

Normalmente, mais de uma espécie são difundidas neste processo, porém sempre 

aquela que apresentar menor velocidade controlará a etapa. Tal fenômeno é favorecido 

pelo aumento da temperatura (BARSOUM, 2003). O mecanismo de difusão superficial 

(3) consiste na migração de átomos presentes no bulk do material para a superfície. Esta 

movimentação ocorre devido ao gradiente de potencial químico que existe entre 

diferentes sítios, pois aqueles átomos que ficam localizados na superfície da estrutura 

apresentam número de conformação menor de que aqueles do bulk. Tal fenômeno é 

prejudicado pelo aumento da temperatura e pelo crescimento do tamanho de grãos do pó 

precursor (BARSOUM, 2003). Já o mecanismo de evaporação-condensação (4) consiste 

na diferença de pressão entre a superfície do pescoço e a superfície da partícula no poro. 

Uma vez que as partículas estão com alta energia superficial, estas são transferidas 

via formação de fase gasosa (FURTADO, 2005 e GERMAN, 2010). Em suma, é 

importante analisar que nenhum mecanismo que tenha como origem a superfície das 

partículas e que o destino seja o pescoço, leva à densificação. Isso ocorre devido ao fato 

de que tais mecanismos não permitem que os centros das partículas se movam em 

conjunto. Consequentemente, evaporação-condensação, difusão superficial e difusão via 

retículo cristalino não tornam o material mais denso. Eles resultam, entretanto, na 

mudança do formato dos poros, no crescimento do tamanho dos grãos e podem levar o 

conjunto ao crescimento de partícula microestrutural. Todo e qualquer conjunto de 
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partículas que tem tendência aos mecanismos de difusão superficial apresentarem maior 

velocidade que os mecanismos de bulk, tendem a engrossar ao invés de densificar. Na 

Tabela 2.2 estão apresentadas principais características de cada mecanismo apresentado. 

Tabela 2.2 – Características dos principais mecanismos de sinterização em estado 

sólido. 

Número Mecanismo de Transporte Origem Destino Densificação 

1 Difusão superficial Contorno de grão Pescoço Não 

2 Difusão na rede Superfície Pescoço Sim 

3 Evaporação - condensação Superfície Pescoço Não 

4 Difusão no contorno de grão Contorno de grão Pescoço Sim 

 

YAN et al. (2011) ao estudarem a evolução microestrutural de estruturas de 

SrTiO3 concluíram que a retração da estrutura começa a ocorrer por volta de 1000 °C e, 

como esperado, aumenta gradativamente com o aumento da temperatura. Eles também 

concluíram que a sinterização em temperaturas inferiores a 1200 °C favorece a 

velocidade de crescimento de partícula da estrutura, impossibilitando o aumento da 

densificação e permitindo apenas a difusão superficial de massa. Os autores também 

observaram que as amostras apresentaram um incremento no tamanho de grão à medida 

que a temperatura de sinterização aumenta. Esse fenômeno é atribuído ao mecanismo de 

transporte de massa, pois, à medida que a temperatura de sinterização aumenta, a força 

motriz que possibilita o crescimento de pescoços também aumenta. 

LEMKE et al. (2016) estudaram a influência de dopantes em estruturas de 

titanato. Para isso eles submeteram amostras de SrTiO3 puro e dopado com ferro a um 

processo de sinterização a 1280 °C em ar e atmosfera redutora (80% de Ar e 20% de 

H2). Os autores utilizaram o íon dopante como uma forma de inserir defeitos pontuais na 

estrutura, principalmente vacâncias de estrôncio. Eles concluíram que tais defeitos 

favoreceram os mecanismos de difusão no contorno de grão e de difusão na rede, 

beneficiando os mecanismos de densificação. Para SrTiO3 puro tem-se que o coeficiente 

de difusão é independente do tamanho de grão, porém para o material dopado, à medida 

que a concentração de defeitos aumenta, menores coeficientes de difusão são obtidos 

para maiores tamanhos de grão. Na literatura, o coeficiente de difusão via rede cristalina 

do Sr em estruturas de SrTiO3 foram encontrados na ordem de 10-23 a 10-20 a 1280 °C. 

Quando se trata da difusão de átomos de Ti, tem-se menores coeficientes de difusão, 
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porém esta vai estar sempre acoplada à difusão do Sr. Normalmente materiais não 

dopados não apresentam evolução microestrutural dependente da atmosfera, diferente 

dos dopados que, frente à inserção de defeitos, reagem à presença de agentes redutores 

na atmosfera, normalmente decrescendo a taxa de densificação. 

Frente a isso, quando sintetizadas e sinterizadas estruturas de YST, uma série de 

parâmetros devem ser analisados, principalmente no que diz respeito à estrutura 

cristalina e morfoestrutural do material, correlacionando as etapas do processamento 

com as características resultantes do material. Para isso, análises químicas e físicas 

devem ser realizadas objetivando o entendimento do comportamento destes materiais e 

como essas propriedades afetariam o desempenho elétrico da estrutura. 

 

2.3 Materiais e métodos 

2.3.1 Síntese das estruturas de SrTiO3 puras e dopadas com Y 

As amostras de SrTiO3 e YST foram sintetizadas pelo método de reação em 

estado sólido definido pela Equação 2.11 (CHEN et al., 2015), utilizando SrCO3 

(Vetec®, P.A.), TiO2 (Vetec®, P.A.) e diferentes concentração de Y2O3 (Inframat®, 

99,95%) para produzir o material não dopado (ST), bem como o dopado com 4% 

(YST04) e 8% (YST08) de dopante Y. Também foram sintetizados uma heterojunção 

1:1 (em massa) de zircônia (ZrO2) estabilizada com 8% (mol/mol) de ítria (Y2O3, 

Aldrich®, 99,9%) com o material dopado com 8% de Y (YST08/YSZ). 

(1 − 1.5𝑥)𝑆𝑟𝐶𝑂3 +
𝑥

2
𝑌2𝑂3 +  𝑇𝑖𝑂2 → 𝑌𝑥𝑆𝑟(1−1.5𝑥)𝑇𝑖𝑂(3−𝛿) + (1 − 1.5𝑥)𝐶𝑂2 Eq. 2.11                                         

Os pós precursores (SrCO3, TiO2 e Y2O3) inicialmente foram misturados por 12 h 

em um moinho planetário (Fritsch® PULVERISETTE 6 classic Line) usando bolas de 

zircônia em meio de álcool isopropílico. Os pós mistos foram secos a 50 °C por 3 h, 85 

°C por 3 h e 120 °C por 12 h e depois calcinados a 1300 ºC por 10 h em forno 

(Lindberg® Blue M, TF55030C) e taxa de aquecimento de 5 °C.min-1, ambos os perfis 

de aquecimento estão apresentados na Figura 2.9. A calcinação foi realizada em um 

cadinho de alumina sob atmosfera de Ar (Argônio, gás inerte) ou Ar + 5% H2 (redução 

leve) (333 ccm de Ar e 20 ccm de H2), um fluxo intenso e constante de gases no interior 
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do forno garante que qualquer possível molécula de água formada seja arrastada para 

fora, a fim de não afetar a formação de cristais e o processo de dopagem.  

 

Figura 2.9 – Perfis de aquecimento para a síntese das estruturas de SrTiO3 puro e 

dopado. (a) Curva de secagem e (b) curva de calcinação. 

Para preparar as heterojunções, os pós de YST08 e YSZ foram misturados em 

moinho de bolas também por 12 h, o pó YST08 calcinado em Ar + 5%H2 foi misturado 

com o pó comercial YSZ8 (Aldrich® 99,9% de pureza) na proporção de 1:1 (em massa) 

e, em seguida, seco seguindo a curva apresentada na Figura 2.9a. Após, o material 

passou por uma compressão uniaxial (detalhes deste processamento podem ser vistos na 

Seção 2.3.8) e foi sinterizado em atmosfera de Ar + 5% de H2 e taxa de aquecimento de 

5 °C.min-1, seguindo o perfil de aquecimento apresentado na Figura 2.10. 
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Figura 2.10 – Perfil de aquecimento para a sinterização das estruturas de heterojunção 

YST08/YSZ. 

2.3.2 Análise termogravimétrica e térmica diferencial (TGA/DTA) 

Análises termogravimétricas objetivaram compreender os fenômenos térmicos 

ocorridos no processo de calcinação e foram realizadas em um equipamento NETZCH 

STA 449 F3®. As amostras de 30 mg consistindo na mistura de pós precursores com 

diferentes concentrações de Y2O3 foram examinadas em DTA/TGA sob atmosfera de Ar 

e Ar + 5%H2 sob a taxa de aquecimento de 20 °C/min em cadinho de Al2O3. A faixa de 

temperatura variou entre temperatura ambiente (25° C) e 1500 °C.  

2.3.3 Difratometria de raios-X (DRX) 

Com objetivo de estudar as estruturas cristalinas presentes nas amostras em 

diferentes etapas da síntese, fez-se uso da técnica de difratometria de raios-X. Foi 

utilizado o difratômetro PANALYTICAL, modelo X'PERT-PRO® com detector 

X’celerator®. A análise foi realizada com o uso de radiação de cobalto (Co-Kα) com 

comprimento de onda de λ1 = 1,789190 Å e λ2 = 1,793210 Å, com varredura numa faixa 

de 2θ de 10 a 110° e incremento de 0,0167°. Primeiramente, foi analisada a mistura dos 

componentes na etapa após o moinho, então as amostras de ST, YST04 e YST08 após 

as respectivas calcinações em Ar e Ar + 5% H2. A identificação dos picos foi realizada 

através do software X'pert Highscore® utilizando a comparação por fichas do banco de 

dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) 2014. O parâmetro de rede (a) 

foi calculado diretamente pelos resultados de DRX. Já o tamanho de cristalitos (D) de 

cada estrutura foi calculado pela Equação de Scherer, apresentada na Equação 2.12. 
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𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃
                Eq. 2.12 

Onde k é uma constante que é igual a 0,94 para partículas esféricas, βhkl é a largura total 

do pico na meia altura (FWHM). Paralelo a isso, calcula-se as microdeformações (εDRX) 

resultante de imperfeições de cristal com o uso da Equação 2.13, também conhecida 

como Equação de Williamsom-Hall (ZAK et al., 2011). 

β
hkl
cos(θ)  =  (

kλ

D
)  +  4εDRXsin (θ)                             Eq. 2.13 

2.3.4 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

Análises de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) foram utilizadas de forma complementar às outras análises de 

caracterização química. Objetivando a identificação da estrutura cristalina e a 

comprovação da efetividade da dopagem, estas análises foram realizadas no 

espectrofotômetro PerkinElmer Frontier MIR/FIR, utilizando pastilhas de KBr, no 

intervalo de número de onda de 4000 a 400 cm-1, com 20 varreduras e resolução de 4 

cm-1. 

2.3.5 Área específica pelo método de Brunauer–Emmett–Teller (BET) com 

fisissorção de N2 

Análises de BET das amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em Ar + 5% H2 

e dos pós-precursores de TiO2, SrCO3 e Y2O3 foram realizadas no equipamento Gemini 

VII 2390 Surface Area Analyzer (Micromeritics®). O procedimento foi realizado com 

adsorção e dessorção de N2 em temperatura de -196,5 °C com 10 s de estabelecimento 

do equilíbrio. As amostras foram previamente tratadas em vácuo objetivando a 

dessorção de gases e vapor d’água, logo após, passaram por um tratamento térmico de 

400 °C com fluxo de N2. Na Equação 2.14 está apresentada a base para o método BET 

proposta por BRUNAUER et al. (1938). 

𝑛𝑁2 =
𝑛𝑚𝐶𝐵𝐸𝑇(

𝑝

𝑝0
)

(1−
𝑝

𝑝0
)(1+(𝐶𝐵𝐸𝑇−1)

𝑝

𝑝0
)
                         Eq. 2.14 
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Onde n é a capacidade total de gás adsorvido, nm é a capacidade adsorvida na 

monocamada, CBET é a constante de BET (também conhecida como constante 

energética e pode ser estimada para cada temperatura (STAUDT et al., 2013)), p é a 

pressão no estado de equilíbrio e p0 é a pressão inicial do sistema. Para se analisar os 

resultados experimentais, gera-se um gráfico de nN2(1 - p/p0) VS. p/p0, com isso, chega-

se ao valor da nm, e calcula-se a área superficial específica usando-se a Equação 2.15 

quando usado N2 como gás de adsorção e a temperatura de operação de -196,5 °C 

(MEL'GUNOV E AYUPOV, 2017). 

𝑎𝑠 =  4,356. 𝑛𝑚                           Eq. 2.15 

2.3.6 Potencial Zeta 

Amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em Ar + 5% H2 foram também 

submetidas a análises de potencial zeta (ζ) para avaliar a influência do dopante no 

acúmulo de cargas na superfície do material em solução eletrolítica. Para tal objetivo, 

utilizou-se o equipamento de eletroforese ZetaPlus (Brookhaven Instruments 

Corporation®), com as amostras em meio aquoso de KCl 10 mM em temperatura 

ambiente, variando-se o pH de 2 a 10 com soluções 1,0 M de HCl e NaOH, para avaliar 

a influência das regiões básicas e ácidas nas cargas superficiais. Quando uma partícula 

está em contato com um fluido eletrolítico, há a formação da dupla camada elétrica 

devido à redistribuição de íons. A região mais próxima da interface sólido/fluido é 

chamada de região de Stern, esta é caracterizada por uma camada compacta com íons 

fortemente adsorvidos à superfície. Já na região difusa, a distribuição de íons é mais 

esparsa e é determinada pelo equilíbrio de forças eletroestáticas, e também pela 

movimentação desses corpos. Uma vez que a distribuição eletrônica depende da posição 

referente à interface, o potencial elétrico (ψ) também dependerá da localização (x) em 

uma relação exponencial, como pode ser visto na Equação 2.16, uma relação 

simplificada para baixos valores de potencial (FUERSTENAU E PRADIP, 2005). 

𝜓(𝑥) =  𝜓𝛿𝑒
−𝑘.𝑥                                            Eq. 2.16 

Onde ψδ é o valor do potencial no plano de Stern, x é a posição no eixo das 

abscissas e k é a constante de Boltzmann (k = 1,38 x 10-23 J.K-1). Quando um campo 

elétrico é aplicado no sistema, as partículas carregadas se movimentam para o eletrodo 

de carga oposta, esse fenômeno é chamado de eletroforese. Os íons que estão fortemente 
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ligados à superfície da estrutura, ou seja, na região de Stern, irão se movimentar em 

conjunto, já os que estão na região difusa terão uma movimentação heterogênea para a 

direção oposta; o potencial zeta é potencial elétrico no plano de cisalhamento, que se 

para a região que move com a partícula e a fase líquida circundante. Tal sistema pode 

ser visto na Figura 2.11 considerando uma partícula carregada negativamente. 

 

Figura 2.11 – Formação de dupla camada em uma partícula carregada negativamente. 

Adaptado de FATEHAH et al. (2014). 

2.3.7 Microscopia eletrônica de varredura do material em pó 

As amostras de ST, YST04 e YST08 em pó foram analisadas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), objetivando o estudo da morfologia do material pós-

calcinação. Para isso foi utilizado um microscópio Zeis modelo EVO® com filamento de 

tungstênio. Para análise, as amostras foram dispersas em uma solução de álcool 

isopropílico P.A. e gotejadas sobre uma fita de carbono. Foram utilizadas ampliações 

que variaram entre 300 e 15200x. Também foram realizadas análises de espectroscopia 

de raios-X por dispersão de energia (EDS), esta é uma técnica semiquantitativa de 

análise elementar que pode ser realizada de maneira pontual ou em uma região (análise 

de mapeamento de EDS). 
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2.3.8 Dilatometria e evolução microestrutural 

Ensaios de dilatometria foram realizados em um dilatômetro horizontal Linseis 

L75HX1600® (apresentado na Figura 2.12). As amostras de ST, YST04 e YST08 foram 

sinterizadas em atmosfera redutora de Ar e em atmosfera levemente redutora de Ar + 

5% H2, com o objetivo de entender a influência destas, tanto no processo de 

sinterização, mas também sobre as propriedades elétricas do material após a 

densificação. As bateladas de sinterização tiveram controle de temperatura por uso do 

método de RCS (rate-controlled sintering) no qual o aumento da temperatura depende 

da medida de densificação. Foram consideradas três etapas para cada curva: a primeira 

com densidade relativa até 75%, a segunda até 85% e a terceira até 100%. Para análise 

dos dados foi utilizado o software Linseis Platinum®, onde foram calculadas as taxas de 

sinterização de cada amostra objetivando a construção da curva mestre de sinterização. 

Para a formação dos corpos a verde foi utilizado um processo de compressão uniaxial 

(como mostra a Figura 2.13) em porta-amostra de 6 mm de diâmetro e pressão máxima 

de 600 MPa. 

 

Figura 2.12 – Dilatômetro horizontal utilizado nas análises de dilatometria para estudo 

da evolução microestrutural. 
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Figura 2.13 – Compressão uniaxial para a formação do corpo a verde. 

 

2.3.9 Microscopia eletrônica de varredura das amostras sinterizadas 

Amostras sinterizadas em atmosfera inerte de Ar e levemente redutora de Ar + 5% 

H2 foram analisadas com o uso de MEV para se estudar as características 

microestrutural resultantes do material cerâmico. Foi utilizado o equipamento Zeis 

EVO® com um filamento W, tensão de aceleração de 20 kV e faixa de ampliação 

aproximadamente de 500 a 50000X. Com o objetivo de revelar os contornos de grão, as 

amostras foram submetidas a um tratamento térmico em forno sob atmosfera de ar por 

20 minutos, a uma temperatura de 1450 °C, posteriormente, foram resfriadas por 

têmpera em ar. Depois disso, as amostras foram cobertas com uma camada de ouro de 

15 µm de espessura. Também se utilizou a espectroscopia de raios-X dispersiva de 

energia (EDS) acoplada à análise. Esta foi usada para determinar a distribuição química 

elementar das estruturas em sua forma pontual, linha e mapeamento. As imagens 

também foram analisadas no software ImageJ (RASBAND, 1987) para se obter a 

distribuição granulométrica das superfícies; pelo menos 100 grãos por amostra foram 

medidos em diferentes ampliações e as frequências de tamanho dos grãos foram 

ajustadas por uma regressão não-linear no software Origin®. Também foram analisadas 



   

49 

 

amostras compostas por 50% de YST08 e 50% de YSZ8 (zircônia (ZrO2) estabilizada 

com 8% de ítria (Y2O3)), formando uma heterojunção com o material do eletrólito, 

objetivando a análise da interação físico-química destas duas estruturas em contato e 

sob altas temperaturas. 

2.4 Resultados 

2.4.1 Análise termogravimétrica e térmica diferencial 

A Tabela 2.3 e a Figura 2.14 mostram as curvas e os dados das análises de TGA, 

DTG (termogravimetria diferencial) e DTA das amostras ST, YST04 e YST08 em 

atmosfera de Ar e Ar/5% H2. O primeiro pico endotérmico ocorreu a 300 °C e está 

relacionado à dessorção de moléculas de água agregadas ao interior dos poros da 

estrutura do material, fato que é corroborado pela perda gradual de massa (ROCHA-

RANGEL et al., 2017). Sob atmosfera de Ar, a perda de massa de água na amostra 

YST08 é 2 vezes maior que a de ST (ST = 99,24% e YST08 = 98,42% a 300 ° C). Já 

sob atmosfera de Ar + 5% de H2, a perda de massa de água no YST08 é 1,7 vezes maior 

que no ST (ST = 99,22% e YST08 = 98,66% a 300 °C).  

Tabela 2.3 – Parâmetros provenientes das análises de termogravimetria. 

 Ar Ar + 5%H2 

Amostra Tonset (°C) Massa perdida (%) Tonset Massa perdida (%) 

ST 975,1 17,42 974,1 17,66 

YST04 995,4 19,06 985,9 19,14 

YST08 980 19,17 954 18,93 

 

Esta maior perda de moléculas de água agregada ao material YST08 quando 

comparada ao ST é uma consequência do aumento na área específica do SrTiO3 dopado 

em Y devido à presença do dopante. Este aumento na área específica foi relatado na 

dopagem de SrTiO3 por outros íons, como Ce4+ (XIE et al., 2018) e deve ser confirmado 

por análises de BET a seguir. O pico entre 900 e 1000 °C é, na verdade, uma 

sobreposição de dois picos endotérmicos: o primeiro ocorre a 933 °C e é causado pela 

transformação entre polimorfos ortorrômbicos (α) e hexagonais (β) de SrCO3 e resulta 

em nenhuma perda de massa. O segundo é originado pela decomposição do SrCO3 em 

SrO e CO2, sendo a causa de uma perda de massa de aproximadamente 20% em todas as 

amostras (OPRAVIL et al, 2016). Um pico endotérmico com uma pequena perda de 
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massa ocorre a uma temperatura de aproximadamente 700 °C, embora apareça em todas 

as curvas DTA, torna-se mais intenso à medida que a concentração de dopante aumenta 

e é favorecido pela presença de H2 na atmosfera de calcinação. Devido a este 

comportamento, esse pico pode estar associado à formação de vacâncias de oxigênio na 

superfície do material (WANG et al., (2016)c). No entanto, esse fato deve ser 

confirmado por análises que fornecem informações mais detalhadas sobre as ligações 

químicas presentes nas amostras (como a análise por XPS - espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X). 

 
Figura 2.14 – Perfis de análise termogravimétrica e de análise térmica diferencial para 

as amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em Ar e Ar + 5% H2. 

 

2.4.2 Difratometria de Raios-X 

As amostras sintetizadas de ST, YST04 e YST08 foram analisadas logo após a 

moagem e secagem (para se observar se há algum tipo de mudança química nessa 
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etapa), após a calcinação em atmosferas de Ar e Ar + 5% H2 e sua superfície ao final da 

sinterização para a amostra com 8%, com o objetivo de averiguação se há algum tipo de 

mudança na estrutura de fases após a temperatura de 1500 °C. A Figura 2.15 apresenta a 

análise após a moagem dos pós precursores para a síntese da YST08. Nota-se que, 

apesar da homogeneização satisfatória, não houve interação química entre os 

componentes TiO2 (rutilo, ICSD 202241), SrCO3 (ICSD 15195) e Y2O3 (ICSD 81861) 

na etapa de secagem do solvente, pois não há a formação da estrutura de perovskita. 

Fato este que confirma a reação de síntese apenas na etapa de calcinação do material.  

 

Figura 2.15 – Difratograma de raios-X da amostra contento 8% de Y2O3 após a etapa de 

moagem e secagem. 

Na Figura 2.16 são apresentados os difratogramas das amostras de ST, YST04 e 

YST08 calcinadas em atmosferas de Ar e Ar + 5%H2. Em todas análises houve a 

identificação da estrutura de perovskita de grupo espacial Pm-3m, porém é possível 

notar que há a formação de uma fase secundária de Y2Ti2O7 explicitada em vermelho 

(estrutura de grupo espacial Fd-3m) na Figura 2.17b, 2.17c e 2.17f. Este material é um 

composto do tipo pirocloro e é formado quando a estrutura de SrTiO3 já alcançou o 

limite de solubilidade de cátions de Y3+. Esse mesmo fenômeno foi observado por 

TORABI E ETSELL (2013), que sintetizou estruturas de SrTiO3 dopadas com Y via 

sol-gel e calcinou o material a 800 °C. Também foi observado por GAO et al. (2008) e 
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CHEN et al. (2015) na estrutura com 8% sob calcinação em Ar e Ar + H2 a 1300 °C. No 

entanto, esses autores não fizeram a comparação da variação do limite de solubilidade 

sob a atmosfera não-redutora. 

 

Figura 2.16 – Difratogramas das amostras calcinadas em Ar com 0% de Y (a), 4% de Y 

(b) e 8% de Y(c) e amostras calcinadas em atmosfera levemente redutora de Ar + 5%H2 

de 0% de Y (d), 4% de Y (e) e 8% de Y (f). 

Na Figura 2.16 é possível notar que já há a formação da fase de pirocloro na 

concentração de 4% e 8% de Y3+ para a atmosfera de calcinação inerte, porém apenas 

para a amostra composta de 8% para a calcinação em atmosfera levemente redutora. 

Isso é explicado pelo mecanismo de defeitos cristalinos no processo de dopagem: 

segundo DROZDZ et al. (2017), a inserção de Y2O3 na estrutura cristalina de SrTiO3 é 
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conduzida como mostra a reação já apresentada na Equação 2.6 e 2.7. Os elétrons 

doados podem ocupar espaços vazios na banda de condução, criar pequenos polarons1 

localizados nos sítios de titânio, reduzir íons de Ti4+ a Ti3+ ou ficarem associados às 

vacâncias de oxigênio. 

𝑌2𝑂3
𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3
→     2𝑌𝑆𝑟

• + 2𝑒′ + 3𝑂𝑂
𝑥                 Eq. 2.6 

Assim, para haver a substituição de um cátion de Y3+ em um sítio de Sr2+, deve 

haver vacância de oxigênio suficiente para absorver os três átomos de oxigênio 

provenientes do Y2O3. No mesmo trabalho, DROZDZ et al. (2017) também 

apresentaram o efeito da atmosfera redutora no oxigênio presente na estrutura de 

SrTiO3, como foi visto na Equação 2.7. 

𝑂𝑂
𝑥
𝐻2
→ 
1

2
𝑂2 + 𝑉𝑂

•• + 2𝑒′                   Eq. 2.7 

Logo, ao expor a estrutura de SrTiO3 a uma atmosfera redutora, surge uma 

quantidade maior de vacâncias de oxigênio, e estas são necessárias para a incorporação 

do Y3+ na estrutura cristalina da perovskita, aumentando assim a solubilidade do 

material para esse tipo de dopagem. Na Tabela 2.4 são apresentadas as concentrações de 

cada estrutura segundo o refinamento realizado pelo software X'pert Highscore®. 

Tabela 2.4 – Composição molar das amostras calcinadas em diferentes atmosferas. 

 

Ar Ar + 5% H2 

 

0% Y (%) 4% Y 8% Y 0% Y 4% Y 8% Y 

SrTiO3 100 97 87 100 100 94 

Y2Ti2O7 0 3 13 0 0 6 

  

Em atmosfera inerte de argônio já há a presença de 3% de pirocloro no material de 

YST04, essa concentração aumenta para 13% na amostra de YST08. Entretanto, em 

calcinação levemente redutora (Ar + 5%H2) a fase secundária só irá aparecer na amostra 

de YST08, o que torna essa atmosfera mais vantajosa quando comparada à inerte.  

 
1 Polaron é o nome dado a uma quasipartícula resultante da interação iônica entre um elétron e um fônon. 

Fônon é também uma quasipartícula definida como um quantum de vibração em um retículo cristalino. 
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Na Figura 2.17 pode ser observado em detalhe o deslocamento do pico mais 

intenso 110 à medida que há a inserção do íon dopante na estrutura cristalina. Tal 

fenômeno ocorre devido a dois fatores. Em primeiro lugar, como uma consequência da 

diminuição do parâmetro de rede proveniente da diferença entre o raio iônico do cátion 

de Sr2+ (ZHOU et al., 2018) (0,144 nm) e de Y3+ (0,122 nm) (SINGHT et al, 2018). 

Esse encolhimento é uma função do teor de dopante incorporado à rede cristalina e pode 

ser observado na Figura 2.18, o mesmo comportamento já foi reportado por outros 

autores (CHEN et al., 2015) e apresenta valores muito próximos aos encontrados em 

fichas cristalográficas para o SrTiO3 puro (ICSD 80871) (a=b=c= 3,8996 Å). Em 

segundo lugar, a variação do ângulo no pico 110 também é resultante do aumento da 

fase secundária de pirocloro, pois essa aumenta os defeitos cristalinos como vacâncias 

de oxigênio e desordenamento estruturais. Observando o comportamento do pico na 

direção 110 do material calcinado em argônio na Figura 2.17, nota-se que não há uma 

mudança sequencial quando se compara as dopagens com 4% e 8%. Além disso, quando 

se analisa o pico de ST calcinado em Ar com o calcinado em Ar + 5%H2, nota-se que o 

segundo é bem definido, indicando uma alta cristalinidade. Ao analisar os dados 

apresentados no conjunto Figura 2.17, Tabela 2.4 e Figura 2.18, nota-se que a rota de 

síntese de SrTiO3 puro ou dopado com Y3+ calcinado em atmosfera inerte de argônio 

não apresenta bons resultados devido à elevada formação de fase secundária de 

pirocloro mesmo na concentração de 4%. E, quando puro, o material não possui um 

grau de cristalinidade elevado, também não sendo possível confirmar a efetividade do 

processo de dopagem devido ao comportamento do deslocamento do pico <110>, como 

pode ser visto na Figura 2.17. Tanto a baixa cristalinidade quanto a heterogeneidade 

microestrutural advindas do sistema polifásico terminam por comprometer as 

propriedades eletrotérmicas do material. Frente a esses resultados, as análises seguintes 

serão aplicadas apenas para o material calcinado em Ar + 5%H2.  
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Figura 2.17 – Deslocamento do pico mais intenso <110> em relação à concentração de 

dopante e atmosfera de calcinação. 
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Figura 2.18 – Variação do parâmetro de rede das estruturas em função da concentração 

de dopantes para as amostras calcinadas em Ar e Ar + 5%H2. 

A variação do tamanho do cristalito e módulo da microdeformação da rede 

cristalina obtidos através do método de Williamson-Hall (ZAK et al., 2011) podem ser 

observados na da Figura 2.19. Observa-se que, assim como o parâmetro de rede, o 

diâmetro do cristalito diminui com a incorporação do Y3+ e a microdeformação da rede 

cristalina aumenta. Esse fenômeno ocorre também devido à diminuição do parâmetro de 

rede, pois ao incorporar o cátion Y3+ na rede cristalina há uma contração da estrutura, 

gerando microdeformações negativas, como pode ser observados nos gráficos de 

Williamson-Hall apresentados na Figura 2.19 para a ST, YST04 e YST08, todas 

calcinadas em atmosfera de Ar + 5%H2. 
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Figura 2.19 – Variação do tamanho do cristalito e da microdeformação em função da 

concentração de Y de amostras calcinadas em Ar + 5%. 

 

2.4.3 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

Análises de FTIR foram realizadas objetivando a identificação das ligações 

químicas características do sistema cúbico da perovskita ST e do respectivo dopante. Na 

Figura 2.20 são apresentados os espectros de absorção no infravermelho das amostras de 

ST, YST04 e YST08. Em números de onda maiores (entre 4000 e 3600 cm-1), observa-

se a presença de pequenas flutuações no sinal resultante das três amostras, isso ocorre 

devido à presença de vapor d’água proveniente do ar adsorvido na superfície do material 

(BRUZDZIAK, 2019).  Os picos de absorção em 3420 cm-1 e 1629 cm-1 são originados 

pelo estiramento e pela deformação angular de hidroxila (OH-), respectivamente. Infere-

se que a presença deste grupo também é derivada da água adsorvida na superfície das 

amostras (XIE et al., 2018). O pico de absorção de grande intensidade observado na 

faixa de número de onda entre 589 cm-1 e 557 cm-1 indica a presença do octaedro TiO6 e 

a presença de ligações Sr-Ti-O, mostrando a efetividade na síntese da estrutura de 

SrTiO3 (VIRUTHAGIRI et al., 2013 e XIE et al., 2018). Nas amostras dopadas há uma 

sobreposição de outro pico nessa região, pois a ligação Y-O pode ser identificada no 
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número de onda de 560 cm-1, havendo então um achatamento na região (JYOTHI E 

GOPCHANDRAN, 2018). Outro pico de absorção em 460 cm-1 pode ser observado nas 

amostras de YST04 e YST08, este corresponde à vibração na deformação da ligação Y-

O (CHEN et al., 2011); pelo fato de que a amostra com 0% de dopante não apresenta 

essa banda e, a intensidade desta aumenta com o aumento do dopante, pode se reafirmar 

a efetividade da dopagem do material. 

 

Figura 2.20 – Espectros de FTIR das amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em 

Ar+5% H2. 

2.4.4 Área específica pelo método de Brunauer–Emmett–Teller (BET) com 

adsorção de N2 

Na Figura 2.21 são apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 para 

as amostras de pós-precursores de TiO2 (a), SrCO3 (b) e Y2O3 (c), já na Figura 2.22 são 

apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção para as amostras de ST (a), YST04 

(b) e YST08 (c). Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), 
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isotermas de adsorção podem ser classificadas em oito tipos diferentes, dependendo das 

características superficiais do sólido analisado e são combinadas a oito tipos diferentes 

de histerese (associada à condensação capilar) (THOMMES et al., 2015). Todas as 

amostras, tanto na etapa de pó-precursor, quanto as amostras sintetizadas de titanato de 

estrôncio dopado com ítrio apresentaram isoterma tipo V e histerese tipo H3. Isotermas 

do tipo V são caracterizadas por um perfil que, em baixas pressões, não apresenta 

monocamada identificável devido à fraca interação entre a superfície do adsorvente com 

o gás N2. À medida que a pressão relativa aumenta, ocorre a aglomeração das moléculas 

de adsorbato, e, por consequência, o preenchimento dos poros. Já a isoterma do tipo H3 

caracteriza as amostras como agregados de partículas não rígidas com morfologia tipo 

placa (THOMMES et al., 2015). Na Figura 2.23 são apresentadas as áreas superficiais 

específicas dos pós-precursores: obteve-se 8,19 m²g-1 para a amostra de TiO2, 2,15 m²g-1 

para SrCO3 e 31,39 m²g-1 para a amostra de Y2O3. Com exceção do Y2O3, todos os 

valores encontrados nesta tese foram inferiores ao valor de 10 m²/g, o que é considerado 

um resultado abaixo do erro de detecção. Tal fato impossibilita a consideração do valor 

absoluto de área específica da amostra, porém, pode ser válido em termos de 

comparação das amostras entre si. 

 Os valores encontrados estão de acordo com os apresentados para os mesmos 

materiais na literatura: ARCE-SARRIA et al. (2019) obtiveram valores entre 41,8 e 

0,22 m²g-1, dependendo da temperatura de calcinação do material; FILKOVA et al. 

(1997) encontraram 1,2 m2g-1 em amostras de SrCO3 e HANEDA et al. (2018) 

encontraram 23,18 m2g-1 em estruturas de Y2O3.  
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Figura 2.21 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 das amostras de pós-precursores 

TiO2 (a), SrCO3 (b) e Y2O3 (c).  

 

Figura 2.22 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para as amostras de ST (a), 

YST04 (b) e YST08 (c) calcinados em Ar+5% H2. 
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Figura 2.23 – Área específica dos pós-precursores. 

Quando analisada a área superficial específica das amostras de SrTiO3 dopado 

com Y, obteve-se baixos valores, porém proporcionais à concentração de dopante, como 

pode ser observado na Figura 2.24. Foi encontrado 0,549 ± 0,009 m²g-1para a amostra 

de ST, 0,581 ± 0,003 m²g-1para YST04 e 2,171 ± 0,027 m²g-1para YST08. Estas baixas 

áreas superficiais são atribuídas ao processo de pré-sinterização causado pela alta 

temperatura de calcinação (1300 °C), uma vez que a esta temperatura, os grãos já se 

aglomeram formando grânulos (ainda que não consolidados) com diâmetro maior do 

que aqueles atribuídos aos pós precursores. Quando os valores de área superficial 

específica encontrados neste trabalho são comparados à literatura observa-se 

comportamento parecido para materiais de perovskita dopados e sintetizados utilizando-

se o método do estado sólido, principalmente quando a etapa prévia de calcinação 

ocorre em temperaturas elevadas. WANG et al. (2006) obtiveram 1,61 m²g-1 para 

SrTiO3 não dopado, e esse valor aumenta para 1,92 m²g-1 quando dopado com 6% de 

Cr3+ no sítio A, ambos os compostos foram sintetizados por reação em estado sólido. 
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Figura 2.24– Área específica em função da concentração de dopante. 

2.4.5 Potencial Zeta 

Na Figura 2.25 é apresentada a influência do pH do meio sobre o potencial zeta 

das amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em Ar + 5% H2. Nota-se que as três 

amostras tiveram um comportamento semelhante, com o pH influenciando de maneira 

mais acentuada em valores de pH baixos. Todas as superfícies apresentaram acúmulo de 

carga positiva em pH = 2, invertendo o sinal da carga em um ponto isoelétrico de 

aproximadamente 2,8 para a amostra pura, 2,3 para a amostra dopada com 4% de Y3+ e 

2,5 para a amostra dopada com 8% de Y3+. Os valores de potencial zeta encontrados 

neste estudo estão de acordo com os resultados relatos na literatura para a estrutura de 

SrTiO3 puro em pó. Não há relatos de publicações acerca do comportamento 

eletrocinético desta perovskita dopada com Y3+. MOURÃO et al. (2015) reportaram um 

ponto isoelétrico no pH de 2,5 para microesferas de SrTiO3, valor de acordo com o 

encontrado neste trabalho. Já WANG et al. (2012) ao estudarem o uso de estruturas de 

titanato para uso como capacitor, obtiveram um potencial zeta de -45 mV em água 

destilada e pH = 7. Nos resultados apresentados na Figura 2.26, foi obtido -40,38 mV 

para um meio com pH de 6,8. 
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Figura 2.25 – Potencial zeta das amostras de ST, YST04 e YST08 calcinadas em 

Ar+5% H2 em função do pH do meio. 

 

2.4.6 Microscopia eletrônica de varredura do material em pó 

Nas Figuras 2.26, 2.28 e 2.30 são apresentadas micrografias do material em pó das 

amostras de ST, YST04 e YST08 respectivamente. Observa-se uma mudança de 

morfologia na superfície do material com a adição do dopante: a amostra de ST 

apresenta um aglomerado de partículas com tamanhos irregulares, ao aumentar a 

magnificação para 13000x, observa-se uma superfície mais lisa, o que explica a baixa 

área específica encontrada nas análises de BET. Ao se analisar as amostras com 4% de 

ítrio, observa-se uma distribuição granulométrica mais regular, com diâmetros menores 

quando comparados às amostras de ST, porém esta amostra também apresenta 

superfície lisa e regular, corroborando também as análises de BET e o comportamento 

da histerese H3. A superfície dos grânulos do material sofre uma mudança mais drástica 

quando são analisadas as amostras com 8% de dopante: nota-se que a morfologia dos 

grânulos se torna mais rugosa, com grande quantidade de micro-níveis, porém as 
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partículas agregadas apresentam diâmetros inferiores às outras amostras, o que causa a 

área superficial específica relativamente maior quando comparada às outras duas 

amostras. Não é possível se observar a presença da fase de pirocloro, isso ocorre devido 

às dimensões inferiores desta estrutura quando comparada àquelas provenientes da fase 

de YST08. Analisando as micrografias do material em pós, pode-se confirmar a 

afirmativa que as amostras que foram sintetizadas pelo método do estado sólido 

apresentam baixa área específica superficial porque sofrem um processo indesejado de 

pré-sinterização ou sinterização incipiente na temperatura de calcinação. Fica claro que 

cada grânulo observado nas análises de MEV é um conjunto de pequenos grãos 

agregados fisicamente. Já as Figuras 2.27, 2.29 e 2.1 apresentam análise de mapeamento 

de EDS e pontual das respectivas estruturas consideradas. As análises de mapeamento 

mostram que não há nenhum tipo de segregação física ou química em nenhuma amostra 

e que todos os componentes elementares estão homogeneamente distribuídos nos 

grânulos. Já a análise elementar pontual mostra o surgimento do pico de ítrio ao 

acrescentar o dopante. 

 

Figura 2.26 – Microscopia eletrônica de varredura para amostra de ST em magnificação 

de 400x (a), 1000x (b), 2000 (c) e 13000 (d). 
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Figura 2.27 – Análise de mapeamento de EDS (a) e pontual (b) da amostra de ST. 

 

 

Figura 2.28 – Microscopia eletrônica de varredura para amostra de YST04 em 

magnificação de 550x (a), 2000x (b), 5500 (c) e 15200 (d). 
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Figura 2.29 – Análise de mapeamento de EDS (a) e pontual (b) da amostra de YST04. 

 

 

Figura 2.30 – Microscopia eletrônica de varredura para amostra de YST08 em 

magnificação de 400x (a), 1000x (b), 4000 (c) e 15200 (d). 
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Figura 2.31 – Análise de mapeamento de EDS (a) e pontual (b) da amostra de YST08. 

 

2.4.7 Dilatometria e evolução microestrutural 

Na Tabela 2.5 apresenta-se os valores de densidade relativa para as amostras antes 

e depois da sinterização. Claramente, pode-se se observar que as amostras constituídas 

de 4% de dopante de Y e a composta de 0% sinterizada em Ar + 5% H2 foram 

submetidas a um processo mais efetivo de sinterização, tendo suas densidades finais 

muito próximas do valor de densidade teórica de 5,12 g.cm-3 (apresentado na Tabela 

2.1), mesmo com densidade iniciais diferentes entre si. Espera-se, então, estruturas 

compostas por grãos bem definidos, com tamanho homogêneo, sem crescimento 

excessivo e quase nenhuma presença de poros. Embora a amostra de ST sinterizada em 

atmosfera de Ar tenha apresentado densidade relativa elevada, apresentou valor menor 

que aquela sinterizada na presença de agente redutor. Isso pode ser associado a 

distribuição heterogênea de tamanho de grãos da estrutura, que segundo LEMKE et al. 

(2016) pode até mesmo tender a distribuição bimodal. Porém, ao elevar a concentração 

de dopante para 8%, a densidade final ficou significativamente abaixo daquelas 

referentes às outras amostras. A principal justificativa para este fato está correlacionada 

com a presença de fase secundária de pirocloro, já evidenciado nas análises de raios-X 

da Figura 2.16. UEHASHI et al. (2009), ao estudarem a sinterização de estruturas de 

titanato de bário (BaTiO3), verificaram que quando há a presença de fase secundária na 

estrutura, no processo de sinterização esta tende a se acumular na região de contorno de 

grão, o que pode prejudicar cinética de sinterização devido a uma barreira física para o 

crescimento de pescoços, resultando em significativa porosidade remanescente. O 

mesmo fenômeno foi observado na sinterização de Y2O3 codopado com Ce e Nb, 
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demonstrando a tendência de fases secundárias migraram para a região intergranular 

durante processos de sinterização.  

Tabela 2.5 – Densidades relativas (em % da densidade teórica) das amostras antes e 

depois do processo de sinterização. 

 Ar Ar + 5%H2 

 

Densidade relativa 

inicial (%) 

Densidade relativa 

final (%) 

Densidade relativa 

inicial (%) 

Densidade relativa 

final (%) 

ST 71,8 97,45 73,6 99,98 

YST04 60,5 99,99 68,6 99,98 

YST08 53,4 77,32 55,5 76,32 

 

Nas Figuras 2.32, 2.33 e 2.34 estão apresentadas as curvas de sinterização 

características para as amostras sinterizadas em Ar e Ar + 5%H2 de ST, YST04 e 

YST08, respectivamente. Nota-se que as amostras de ST e YST04 têm um 

comportamento claramente sigmoidal, tal perfil indica que o processo de sinterização 

chegou ao fim, não havendo mais possibilidade de maior densificação na estrutura 

(BARSOUM, 2003; SU E JOHNSON, 1996). Entretanto, ao elevar a concentração de 

dopante para 8%, nota-se que a curva continuou em aclive na etapa final, mostrando que 

a densificação não foi concluída, levando a uma estrutura com maior presença de poros 

e grãos com diâmetros maiores. O que corrobora não só os valores de densidade final 

apresentados na Tabela 2.4, mas também confirma que a presença da fase secundária de 

pirocloro (Y2Ti2O7) representa uma barreira para a efetividade da densificação e, por 

consequência, induz o processo ao mecanismo de crescimento de partícula (BOMLAI et 

al., 2013, WU et al., 2018). O processo de crescimento de partícula também ocorre 

devido ao fato que os poros formados pelo impedimento intergranular demandam alta 

energia no seu processo de eliminação, diminuindo a velocidade dos mecanismos 

responsáveis pela densificação. Na etapa de aumento rápido da densificação, entre os 

dois patamares teoricamente constante de começo e fim do processo, é o período onde 

ocorre a maior parte dos processos de difusão. Na cinética de sinterização das estruturas 

de YST08 (Figura 2.34) observou-se que o segmento apresentou uma inclinação 

constante em quase toda a etapa, apenas no final sofreu uma mudança em sua derivada. 

Tal diminuição na inclinação, somada ao fato de que não houve o estabelecimento de 

um patamar constante no final do processo, pode ser mais um indício da recristalização 

secundária da estrutura. Já a amostra de YST04 (Figura 2.33) apresentou duas 
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inclinações distintas: para a amostra sinterizada em atmosfera inerte de Ar a mudança 

do ângulo do segmento alterou-se na densidade relativa de 90%, valor este que foi 

consideravelmente menor do que aquele para a amostra sinterizada na presença de 

agente redutor, que foi de aproximadamente 80%. Para amostra pura de SrTiO3 (Figura 

2.32), nota-se que a amostra sinterizada em Ar não completa seu processo de 

densificação, e por conseguinte, apresenta apenas uma inclinação de reta. Como dito 

anteriormente, este comportamento pode ser associado a uma distribuição não normal 

de tamanho de grão, fato este que deve ser confirmado por análises de microscopia. Já a 

curva de cinética de sinterização em Ar + 5%H2 da amostra pura apresenta uma 

mudança de inclinação na parte final da etapa, porém bem menos acentuado que as 

outras amostras. 

 
Figura 2.32 – Densificação em função do tempo para a amostra de ST sinterizada em Ar 

e Ar + 5%H2. 
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Figura 2.33 – Densificação em função do tempo para a amostra de YST04 sinterizada 

em Ar e Ar + 5%H2. 
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Figura 2.34 – Densificação em função do tempo para a amostra de YST08 sinterizada 

em Ar e Ar + 5%H2. 

 

As Figuras 2.35, 2.36 e 2.37 apresentam o comportamento da taxa normalizada 

instantânea de densificação (TND) como uma função do grau de densificação relativa 

das amostras. Segundo FURTADO (2005), BARSOUM (2003) e SU E JOHNSON 

(1996) este tipo de análise é importante para o estudo de corpos sinterizados devido à 

complexidade da interpretação e compreensão dos processos e mecanismos que ocorrem 

durante a evolução microestrutural, condicionando a formação da microestrutura e, 

portanto, influenciando fortemente os comportamentos dos respectivos materiais. 

Assim, define-se a taxa (ou velocidade) instantânea de densificação como um parâmetro 

global que está relacionado às características tridimensionais da estrutura e, por 

conseguinte, depende da própria densificação relativa. Esta é calculada com o uso da 

Equação 2.17 e permite descrever melhor os processos microestruturais que ocorrem em 

meio à evolução da densificação.  

𝑇𝑁𝐷 =
1

𝐺𝐷

𝑑𝐺𝐷

𝑑𝑡
                Eq. 2.17 
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Todas as amostras apresentam um significativo aumento no começo do processo, 

elevando a taxa de densificação ao máximo logo no processamento do corpo a verde, 

após isso, esta é mantida em um patamar com inclinação decrescente que segue até, 

aproximadamente o final da etapa intermediária. A extensão deste patamar foi 

praticamente constante, porém, à medida que foi se acrescentando o íon dopante de Y, a 

densificação final desta etapa se torna menor: para as amostras sinterizadas em Ar, a 

densificação final de patamar para cada amostra foi de: 89%, 84% e 72%, para as 

amostras de ST, YST04 e YST08, respectivamente. Já para as amostras sinterizadas em 

Ar + 5% H2, foram obtidos: 89%, 75% e 66%, para as amostras de ST, YST04 e 

YST08, respectivamente. Porém, é válido notar que as densidades iniciais dos corpos a 

verde também são diferentes entre si, de maneira inversamente proporcional à 

concentração de dopante. Entretanto a taxa inicial de densificação (primeiro segmento) 

máxima aumentou proporcionalmente à densidade relativa inicial, fazendo um balanço 

entre as amostras.  

No geral, os perfis de todas as amostras apresentam um comportamento típico de 

sinterização em estado sólido. Em um primeiro momento a retração linear domina o 

processo fazendo com que o rearranjo estrutural conduza à formação de pescoços, 

seguido de um patamar bem definido e associado à intensificação processos difusionais 

na região de contorno de grão, elevando sua densificação ao máximo. Tal mecanismo é 

mantido e sua duração vai determinar a densificação final do corpo, entretanto tal 

mecanismo não é simples, e, em virtude de haver diferentes tamanhos de grão na 

prática, diminui com o crescimento da densificação. Após esta etapa, os mecanismos de 

crescimento de grão dominam a cinética de sinterização, diminuindo drasticamente a 

taxa de densificação instantânea. Ao se analisar a Figura 2.37, nota-se que a taxa de 

densificação da estrutura dopada com 8% não se reduz a zero, porém começa a evoluir 

de maneira muito lenta. Isso é atribuído ao impedimento físico imposto pelas estruturas 

secundárias de Y2Ti2O7 que, supostamente, tendem a se aglomerar nas regiões de 

contornos de grãos da microestrutura, fato este que ainda deve ser comprovado por 

micrografias. 
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Figura 2.35 – Taxa de densificação em função do grau de densificação para a amostra 

de ST sinterizada em Ar e Ar + 5% H2 

 
Figura 2.36 – Taxa de densificação em função do grau de densificação para a amostra 

de YST04 sinterizada em Ar e Ar + 5%H2. 
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Figura 2.37 – Taxa de densificação em função do grau de densificação para a amostra 

de YST08 sinterizada em Ar e Ar + 5%H2. 

 

2.4.8 Microscopia eletrônica de varredura do material sinterizado 

Na Figura 2.38 estão apresentadas diferentes micrografias para as amostras de ST 

sinterizada em atmosfera inerte de Ar. Quando puro e sinterizado nestas condições a 

microestrutura do corpo de ST apresenta contornos de grãos bem definidos, não 

apresentando imperfeições na formação dos grãos e respectiva região de contorno, e 

com aparente alto grau de densificação. Porém, ao aumentar a magnificação (Figura 

2.38c, 2.38d, 2.38e e 2.38f), nota-se que existem grãos com coloração diferente. Em um 

primeiro momento, pode-se pensar que se trata de estruturas de SrCO3 ou TiO2 que não 

sofreram completa conversão a SrTiO3, porém, ao se avaliar os difratogramas 

apresentados na Figura 2.16, nota-se que houve total conversão dos pós precursores à 

perovskita. Nas imagens provenientes da análise de mapeamento de EDS da Figura 

2.39, pode-se observar que os sinais de Ti e de Sr são muito parecidos. A diferenciação 

na coloração dos grãos pode ser atribuída à contaminação por ZrO2 na etapa de 

moagem. Porém, uma vez que tal fase não aparece nas análises de DRX, tal inferência 

não pode ser confirmada. Pequenos vazios na região intergranular podem ser 
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observados, isto é proveniente da heterogeneidade no tamanho de grão da amostra, que 

confirmado pela Figura 2.40, apresenta uma distribuição com certo desvio de uma curva 

normal de apenas uma moda, com diâmetro médio de 2,92 ± 0,22 µm. 

 
Figura 2.38 – Microscopia da amostra de ST sinterizada em Ar nas magnificações de 

3000x(a), 5500x(b), 10000x(c), 18000x(d), 20000x(e) e 30000x(f). 
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Figura 2.39 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de ST sinterizada em Ar. 

 
Figura 2.40 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de ST sinterizada em 

atmosfera de Ar. 

Na Figura 2.41 estão apresentadas as micrografias da amostra de YST04 

sinterizada em Ar. Esta também apresentou contornos de grãos bem definidos, 

evidenciando eficiência tanto na etapa de sinterização, quanto no tratamento térmico 
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para revelação do grão. Não houve formação de fase secundária, o que pode ser inferido 

através da distribuição homogênea dos três elementos (Sr, Ti, Y) na Figura 2.42. Já na 

Figura 2.43, nota-se que a amostra dopada com 4% de Y apresentou um aumento no 

diâmetro médio e menor desvio da média, ajustando-se com menor erro a uma curva 

normal com diâmetro médio de 3,32 ± 0,16 µm. Porém, as micrografias também 

mostram que os grãos apresentam uma morfologia menos arredondada (menor 

esfericidade) quando comparados aos presentes na amostra de SrTiO3 puro (ST). 

Figura 2.41 – Microscopia da amostra de YST04 sinterizada em Ar nas magnificações 

de 2000x(a), 2500x(b), 7000x(c), 15000x(d), 20000x(e) e 25000x(f). 
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Figura 2.42 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de YST04 sinterizada em Ar. 

 
Figura 2.43 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de YST04 sinterizada em 

atmosfera de Ar. 
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As micrografias da amostra dopada com 8% estão apresentadas na Figura 2.44. 

Nota-se que o aumento da concentração de dopante tornou o conjunto mais homogêneo. 

Porém, como visto nas análises de DRX da Seção 2.4.2, na concentração de 8% de Y, 

há a formação de uma fase secundária de pirocloro Y2Ti2O7. Quando se analisa as 

imagens de microscopia da Figura 2.44, não é possível definir onde estão localizadas 

tais partículas, porém, ao se observar as análises de mapeamento de EDS da Figura 

2.45, nota-se claramente que existem regiões com maior concentração de Y e com e 

diminuição no sinal de Sr, porém mantendo a concentração de Ti constante. Indicando 

que ali é, provavelmente, um grão da estrutura secundária de pirocloro. Já a Figura 2.46 

apresenta a distribuição granulométrica da amostra que apresentou diâmetro médio de 

5,26 ± 0,26 µm. 

 
Figura 2.44 – Microscopia da amostra de YST08 sinterizada em Ar nas magnificações 

de 5000x(a), 7000x(b), 8000x(c), 15000x(d), 17000x(e) e 30000x(f). 
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Figura 2.45 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de YST08 sinterizada em Ar. 

 

 
Figura 2.46 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de YST08 sinterizada em 

atmosfera de Ar. 
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A análise da microscopia das estruturas puras de SrTiO3 sinterizadas em atmosfera 

levemente redutora de Ar + 5%H2 estão apresentadas na Figura 2.47. A formação da 

estrutura sinterizada se mostrou bem parecida com aquela apresentada na Figura 2.38 

para o mesmo composto puro de SrTiO3 sinterizada em atmosfera inerte. Figura 2.48, 

assim como a Figura 2.38, apresenta grãos com coloração diferente, levando à 

inferência de contaminantes de ZrO2 na etapa de moagem. Tal amostra apresentou um 

diâmetro médio de 2,48 ± 0,02 µm (Figura 2.49), o que também não difere da amostra 

de ST sinterizada em atmosfera redutora que apresentou diâmetro médio de 3,32 ± 0,16 

µm. Isso ocorre devido ao fato que a estrutura pura de ST não apresenta grandes 

quantidades de defeitos, pois estes são introduzidos pela ação de dopantes, e como já 

relatado por RHEINHEIMER et al. (2017), são estes defeitos que irão alterar a cinética 

de sinterização e serem influenciados pelo agente redutor na atmosfera.  

 

Figura 2.47 – Microscopia da amostra de ST sinterizada em Ar + 5%H2 nas 

magnificações de 1000x(a), 5000x(b), 6000x(c), 10000x(d), 25000x(e) e 50000x(f). 
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Figura 2.48 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de ST sinterizada em Ar + 

5%H2. 

 

 
Figura 2.49 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de ST sinterizada em 

atmosfera de Ar + 5%H2. 
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As análises de microscopia apresentadas na Figura 2.50 são referentes à amostra 

dopada com 4% e sinterizada em atmosfera levemente redutora de Ar + 5% H2. Um 

ligeiro crescimento na circularidade dos grãos pode ser observado. Esta também 

apresentou contornos de grão bem definidos, porém com uma maior presença de poros 

de formato cilíndrico, evidenciando a barreira (provavelmente provenientes da diferença 

geométrica entre os grãos) na etapa intermediária da sinterização, pois é neste momento 

que os poros são eliminados e se tornam mais arredondados. Na Figura 2.51 mostra-se 

uma estrutura sem nenhum tipo de segregação e a Figura 2.52 mostra uma distribuição 

granulométrica próxima de uma distribuição normal, com diâmetro médio de 3,61 ± 

0,13 µm.  

 
Figura 2.50 – Microscopia da amostra de YST04 sinterizada em Ar + 5%H2 nas 

magnificações de 2000x(a), 5000x(b), 10000x(c), 20000x(d), 40000x(e) e 50000x(f). 
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Figura 2.51 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de YST04 sinterizada em Ar 

+ 5%H2. 

 

 
Figura 2.52 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de YST04 sinterizada em 

atmosfera de Ar + 5%H2 
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Já a Figura 2.53 apresenta as micrografias da amostra dopada com 8% de ítrio e 

sinterizada em atmosfera de Ar + 5%, claramente nota-se que esta amostra apresenta um 

grau de porosidade mais elevado, confirmando as curvas de densificação apresentadas 

nas Figura 2.34 e 2.37. E é possível inferir que o obstáculo da densificação foi um 

impedimento físico pelo surgimento desta fase secundária de formato acicular na região 

entre grãos. Na Figura 2.54 estão apresentadas as análises de mapeamento de EDS da 

amostra, mostrando que não há qualquer tipo de segregação no grão. Porém, ao se 

observar a Figura 2.55, confirma-se que a estrutura secundária na região intergranular é, 

de fato, o pirocloro Y2Ti2O7. Fase secundária nas estruturas de perovskitas também foi 

relatada por LAMRANI et al. (2011) na síntese de Ca(1-x)SrxTi0,9Zr0,1O3. Além disso, 

XU et al. (2012) sintetizaram o pirocloro de Pb2Ti2O6 na morfologia acicular, 

mostrando que é possível esse tipo de crescimento da estrutura com pirocloro. Pode-se 

observar na interface que a intensidade do pico de ítrio é maior quando comparada à 

intensidade do estrôncio (Figura 2.55b), mas na superfície do grão, o pico de estrôncio é 

significativamente maior que o do ítrio (Figura 2.55c). Esse fato confirma a formação de 

pirocloro nos limites dos grãos, o que corrobora a análise de DRX apresentada na Figura 

2.16 e as análises de densificação apresentada nas Figuras 2.34 e 2.37. Já a Figura 2.56 

apresenta a distribuição granulométrica da estrutura, onde é possível observar que houve 

um significativo crescimento de grão, o diâmetro médio da amostra foi de 10,45 ± 0,35 

µm. 
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Figura 2.53 – Microscopia da amostra de YST08 sinterizada em Ar + 5%H2 nas 

magnificações de 1100x(a), 2000x(b), 2500x(c), 5000x(d), 12000x(e) e 16000x(f). 
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Figura 2.54 – Análise de mapeamento de EDS da amostra de YST08 sinterizada em Ar 

+ 5%H2. 

 
Figura 2.55 – Análise de EDS em ponto da amostra de YST08 sinterizada em Ar + 

5%H2 (a), composição para a região de contorno de grão (b) e região do interior do grão 

(c). 
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Figura 2.56 – Distribuição de diâmetro de grão para a amostra de YST08 sinterizada em 

atmosfera de Ar + 5%H2. 

Na Figura 2.57 está apresentando um comparativo da microestrutura das amostras 

em magnificação de 5000x, onde, em suma, pode ser analisada a evolução do tamanho 

de grão e de sua circularidade. 
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Figura 2.57 – Comparação entre as microestrutura das amostras de microscopia em 

magnificação de 5000x da amostra de ST sinterizada em Ar (a),  ST sinterizada em Ar + 

5% H2 (b), YST04 sinterizada em Ar (c),  YST04 sinterizada em Ar + 5%H2 (d), YST08 

YST08 sinterizada em Ar (e), e YST08 sinterizada em Ar + 5%H2 (f). 

A Figura 2.58 apresenta as micrografias da heterojunção composta de 

YST08/YSZ e mostra grãos com tamanhos bem homogêneos e contorno de grãos 

definidos. Os grãos de cor mais clara (nas micrografias obtidas por MEV) são 

compostos de YSZ, já o de coloração mais escura sãos formados pelo YST08 (SrTiO3 

dopado com 8% de Y). Não houve nenhum tipo de segregação química ou física, isso 

pode ser observado visualmente nas micrografias e confirmado nas análise de EDS em 

linha e de mapeamento de EDS apresentadas na Figura 2.59. Há uma complementação 

entre os espectros de Ti e Sr, do YST08 e Zr, do YSZ. Um sinal uniforme de Y também 

pode ser observado, esse fato ocorre porque Y é um componente de YST08 como íon 

dopante e também está presente na YSZ na forma de Y2O3 para estabilizar os cristais de 
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ZrO2. Esse resultado sugere que o processo de sinterização não promove interações 

químicas entre o YST08 e o YSZ. A varredura de mapeamento apresentada na Figura 

2.59 confirma a formação da interface bem definida, também com sinais 

complementares para Sr e Ti com Zr e um sinal constante para o Ti. A homogeneidade 

na distribuição de diâmetros de grão e a alta circularidade favorece a operação de uma 

SOFC, pois, como visto na Seção 1.2.2.2, diminui os sobrepotenciais de ativação, 

possibilitando a operação da célula em faixas maiores de potencial. 

 
Figura 2.58 – Micrografias da estrutura de heterojunção YST/YSZ com as 

magnificações de 3000x(a), 5000(b), 12000x(c), 15000(d), 23000x(e) e 50000(x). 
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Figura 2.59 – Análise da amostra de heterojunção YST08/YSZ em linha (a) e de 

mapeamento de EDS (b). 

A Figura 2.60 apresenta a relação da concentração de dopante com o diâmetro 

médio de grão com seu respectivo desvio. Nota-se que quando as amostras foram 

sinterizadas em Ar, não houve uma influência considerável entre a amostra pura e 

amostra dopada com 4%, e quando a concentração de dopante é elevada a 8%, o 

diâmetro de grão cresce razoavelmente, associado à presença de fase secundária de 

pirocloro que se comporta, neste caso, como uma segunda fase, porém composta de 

grãos arredondados. As amostras sinterizadas em Ar + 5% H2 têm comportamento 

parecido para as concentrações de 0% e 4%, porém o tamanho de grão cresce de forma 

acentuada quando a concentração de Y é de 8%. Isso ocorre devido à morfologia 

acicular do Y2Ti2O7, este, por estar localizado na região intergranular, impede a 

densificação correta da estrutura e, na última etapa da sinterização, provoca um 

fenômeno chamado recristalização secundária (BOMLAI et al., 2013, WU et al., 2018). 

A recristalização secundária é um dos fenômenos que ocorre normalmente quando há 

uma fase secundária (líquida ou sólida) e esta reduz ou inibe a densificação (impedindo 

a máxima eliminação dos poros) de uma estrutura na etapa final da sinterização, como 
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consequência há o crescimento acentuado do tamanho de grão frente a um processo de 

crescimento de partícula. WENG et al. (2019) ao estudarem o efeito de aditivos 

titanatos e aluminatos para aplicação dielétrica, concluíram que um excesso de aditivo 

causa um crescimento de partícula nos grãos com perda de homogeneidade e atribuíram 

tal característica ao fenômenos de recristalização secundária. 

 
Figura 2.60 – Influência da concentração de dopante nos diâmetros médios das 

estruturas sinterizadas em atmosfera de Ar e Ar+5% H2. 

 

2.5 Conclusões parciais  

No Capítulo 2, amostras de SrTiO3 dopadas com ítrio foram sintetizadas em 

laboratório nas concentrações molares do dopante iguais a de 0% (ST), 4% (YST04) e 

8% (YST08), calcinadas em atmosfera inerte de Ar e levemente redutora de Ar + 5% 

H2. E, em seguida, foram sinterizadas em atmosfera inerte composta de Ar e em 

atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5% H2. As amostras foram 

caracterizadas por TGA/DTA, DRX, FTIR, área superficial específica (BET), potencial 

zeta, MEV dos material em pó, dilatometria e MEV das amostras sinterizadas. Tais 

resultados foram importantes para se entender como se relaciona a concentração de 
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dopante e atmosfera de síntese com as propriedades físico-química e morfológicas do 

material resultante. As principais conclusões foram: 

(i) Análises térmicas em conjunto com análises de DRX mostraram que a 

reação de síntese ocorre na etapa de calcinação, tendo como principal 

evidência a perda de massa referente a formação de CO2; 

(ii) Análises de DRX mostraram que houve formação de fase secundária de 

pirocloro Y2Ti2O7 na concentração de 8% de Y para ambas as atmosferas 

de calcinação, porém a atmosfera com caráter redutor aumenta a 

solubilidade em estado sólido, gerando menos fase secundária; 

(iii) Com a análise de DRX, pode-se concluir que as estruturas sintetizadas em 

atmosfera levemente redutora apresentaram boa cristalinidade e dopagem 

comprovada, o mesmo não foi concluído para as amostras calcinadas em 

atmosfera inerte; 

(iv) Na etapa de calcinação as amostras sofreram um processo de pré-

sinterização que acarreta na diminuição considerável da área superficial 

específica das estruturas; 

(v) A estrutura composta de perovskita (ST) dopada com 8% de Y (YST08) 

apresentou um crescimento de grão superior quando comparada às outras 

amostras. Isto ocorreu devido à presença da fase secundária que se 

acumulou na região intergranular, proporcionando uma barreira física à 

densificação, promovendo o processo de crescimento de partícula; 

(vi) Com a análise da heterojunção de YST08/YSZ, concluiu-se que não há 

qualquer tipo de interação química ou segregação física entre a estrutura 

anódica proposta e aquela que compõe o eletrólito convencional de SOFC. 

A heterojunção apresentou maior homogeneidade de tamanhos de grãos e 

contornos de grão bem definidos. 

De forma geral, conclui-se que a presença de agente redutor na atmosfera de 

calcinação proporcionou a formação de grãos da estrutura de YST mais cristalinos e 

tornou a estrutura menos suscetível à formação de fase secundária de pirocloro. Porém, 

a mesma atmosfera na etapa de sinterização evidenciou um mecanismo de crescimento 

granular da estrutura secundária na região de contornos de grãos, e, ao formar a 

heterojunção, beneficiou fenômenos de crescimento de partícula que competem com o 

processo de densificação, tornando a estrutura com grãos maiores e mais porosa.  
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3. Aplicações eletroquímicas de estruturas 

de SrTiO3 

 

No Capítulo 3 estão apresentados os principais conceitos para entendimento 

acerca do uso de materiais cerâmicos para aplicações elétricas e eletroquímicas. 

Primeiramente, mostra-se uma série de conceitos básicos sobre condução elétrica total, 

eletrônica e iônica de sólidos e, sobre como, mediante a teoria de bandas, as 

características químicas e físicas dos materiais afetam a concentração de 

transportadores de carga, a mobilidade e, por consequência, a condutividade elétrica 

dos materiais. Apresenta-se o comportamento elétrico de alguns materiais já bem 

difundidos pela literatura e de estruturas anódicas de SrTiO3 dopadas e puras. Então, 

apresentam-se os principais conceitos de espectroscopia de impedância eletroquímica e 

sua respectiva interpretação com os circuitos elétricos equivalentes, mostrando como 

cada elemento do circuito equivalente pode, em tese, ser relacionado com às 

características morfológicas e físicas dos materiais sólidos. 

Estruturas anódicas compostas de perovskita de SrTiO3 dopadas com ítrio 

produzidas em laboratório foram caracterizadas de acordo com sua condutividade 

elétrica total em função da temperatura. Também foram submetidas a análises de 

espectroscopia de impedância eletroquímica, sendo avaliadas pelos seus resultados de 

impedância, capacitância e perdas dielétricas. Como uma abordagem para melhor 

entendimento de suas características elétricas, as curvas foram ajustadas por meio de 

circuitos elétricos equivalentes. 
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3.1 Condutividade eletrônica e iônica em estruturas de SrTiO3 

3.1.1 Fundamentos da condutividade elétrica em sólidos 

Condutividade elétrica (σ), por definição, é a capacidade de um material permitir 

movimento de cargas que surge em resposta à presença de um campo elétrico (OWEN, 

1989). Tal campo elétrico atuará em partículas eletricamente carregadas; por convenção, 

aquelas carregadas positivamente serão aceleradas na direção do campo, já as 

carregadas negativamente, na direção oposta. Na maior parte dos materiais sólidos, uma 

corrente elétrica surge desse movimento de partículas eletricamente carregadas: se estas 

partículas consistirem em elétrons ou buracos, diz-se que a condutividade é eletrônica 

(σe); caso o campo elétrico acelere partículas iônicas (o que também pode gerar corrente 

elétrica), a condutividade é chamada de iônica (σi) (CALLISTER E RETHWISCH, 

2012). E, como apresentado na Equação 3.1 (TULLER, 2017), a condutividade elétrica 

do material, será o somatório entre as condutividades provenientes do movimento 

eletrônico e do movimento iônico.  

𝜎 = 𝜎𝑒 + 𝜎𝑖                      Eq. 3.1 

Matematicamente, a condutividade elétrica é o fator de proporcionalidade entre a 

densidade de corrente elétrica (î) e o campo elétrico (E). Tal propriedade também pode 

ser definida em termos de propriedades intrínsecas ao material, como pode ser 

observado na Equação 3.2. 

𝜎 =
î

�⃗� 
= 𝑛𝑒𝑒𝜇                      Eq. 3.2 

Onde ne é a densidade de transportadores de carga, e é a carga destes transportadores (-

1,602 x 10-19 C, no caso do elétron e 1,602 x 10-19 C para o buraco) e μ é a respectiva 

mobilidade, que por sua vez é definida pela Equação 3.3.  

 

𝜇 =
|�⃗� |

�⃗� 
                                 Eq. 3.3 

Onde 𝑣  é a velocidade de arraste dos transportadores de carga (HU et al., 2007). A 

velocidade de arraste é a velocidade média no momento em que um elétron se aproxima 

de um valor em estado permanente na direção imposta pelo campo elétrico 

(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Quando um campo elétrico é aplicado a um 
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material, uma força eletroestática (𝐹 ) é exercida nos elétrons livres, esta força (definida 

na Equação 3.4 para um elétron individual) é o que induz os elétrons a serem acelerados 

na direção oposta ao campo elétrico, surgindo a corrente elétrica. A ação desta força 

eletroestática ocasionaria em um aumento infinito em sua velocidade, porém, em seu 

caminho de condução, o elétron colide com os íons interligados na estrutura e, a cada 

colisão, energia é perdida, se aproximando então à velocidade de arraste. A distância 

média que um elétron de movimenta entre as colisões com os íons ligados se chama 

caminho livre médio (SHACKELFORD, 2008).  

𝐹 =  −𝑒�⃗�                                                                                              Eq. 3.4 

Já a densidade de transportadores de carga (n) é definida como a quantidade de 

cargas livres (elétrons ou buracos) por unidade de volume e está relacionada 

diretamente (pela Equação 3.5) à concentração de cargas no material (Qq). 

Qq = −𝑛𝑒𝑞                    Eq. 3.5 

Como já visto na Equação 3.2, a densidade de corrente é proporcional à 

condutividade elétrica de um material. Essa propriedade é definida como a quantidade 

de corrente que passa em uma dada direção por unidade de área da amostra. 

Considerando que o vetor corrente passe pela seção transversal de área S do fio de 

comprimento ΔL apresentando na Figura 3.1, a quantidade de carga é definida pelo 

produto da densidade de carga Qq e o volume (S*ΔL) e a velocidade de arraste é 

definida pela Equação 3.6. 

 

Figura 3.1 - Corrente em uma seção transversal. 
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𝑣 = �̂�
Δ𝐿

Δ𝑡
                        Eq. 3.6 

Onde â é o vetor unitário da direção do vetor corrente. Logo, chega-se à Equação 3.7 

(onde ρ é a resistividade), que relaciona a densidade de corrente com características 

intrínsecas de cada material. 

î = â
𝑖

𝑆
= â

𝜌𝑆Δ𝐿

𝑆Δ𝑡
= 𝜌(â

Δ𝐿

Δ𝑡
) = 𝜌𝑣                       Eq. 3.7 

3.1.2 Teoria de bandas 

A condutividade elétrica dos materiais é fortemente afetada pela concentração de 

transportadores de carga e por suas respectivas mobilidades em dadas condições (como 

apresentado na Equação 3.2). Desta forma, materiais podem ser classificados, de acordo 

com sua condutividade, em condutores (tipicamente os metais), semicondutores e 

isolantes, cada um com propriedades distintas entre si, como pode ser observado na 

Tabela 3.1.  

Tabela 3.1 - Características dos materiais segundo sua condutividade elétrica. Adaptado 

de MOULSON E HEBERT (2003). 

Tipo do 

material 
Exemplos 

Grau de 

condutividade 

𝒅𝝈

𝒅𝑻
 

Tipo de 

transportador 

Metais Ag, Cu e Pt Elevado 
Pequeno, 

negativo 
Elétrons 

Semicondutores 
Si, BaTiO3 e 

SrTiO3 
Intermediário 

Grande, 

positivo 

Elétrons e 

buracos 

Isolantes 
Al2O3, quartzo 

e polímeros 
Baixo 

Muito 

grande, 

positivo 

Elétrons e íons 

 

Já na Figura 3.2, mostra-se como a condutividade varia em relação ao aumento da 

temperatura para cada classe de material. 
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Figura 3.2 - Influência da temperatura sobre a condutividade elétrica nos diferentes tipos 

de materiais. Adaptado de MOULSON E HEBERT (2003). 

 

Quando comparada a influência da mobilidade com a concentração de 

transportadores de carga, nota-se que concentração de transportadores de carga varia de 

maneira mais abrupta quando comparada à mobilidade. Isso acontece porque a 

mobilidade de transportadores varia apenas com a temperatura em uma relação 

exponencial (apresentada na Equação 3.8) (FISHCHUK et al., 2010) e varia na ordem 

de grandeza entre 10-4 e 103 cm².V-1s-1. Já a concentração de transportadores de carga 

varia em um intervalo de grandeza muito mais amplo: materiais considerados metais 

apresentam valor na escala de 1022 - 1023 cm-3, isolantes na escala de 100 cm-3 e 

semicondutores em valores entre metais e isolantes com dependência exponencial com a 

temperatura; por exemplo, silício e germânio (dois semicondutores estudados 

profundamente) apresentam concentração de transportadores de carga de 

aproximadamente 1,5 x 1010 cm-3 e 2,4 x1013 cm-3, a 300 K (FREY, 2009). 

𝜇 ∝ 𝑇−2                    Eq. 3.8 

Tal variação tão significativa nos valores de concentração de transportadores de 

carga pode ser explicada pela teoria das bandas. Essa teoria surgiu para complementar o 

modelo do elétron livre (também conhecido como modelo de Drude-Sommerfeld). A 

teoria dos elétrons livres explica perfeitamente o fenômeno de condução eletrônica em 

materiais metálicos, considerando que os elétrons são partículas independentes da rede 
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cristalina e se movimentam de maneira não correlacionada com os demais 

transportadores de carga e, além disso, não são influenciados pelo potencial externo. 

Porém, tal modelo tem certas limitações quando o estudo é expandido: não é possível 

avaliar como a temperatura influencia na resistividade elétrica dos materiais e também 

não pode ser aplicado com exatidão em semicondutores e isolantes (CALLISTER E 

RETHWISCH, 2012). 

A teoria de bandas leva em consideração o modelo atômico de Bohr, conceitos 

originados da teoria quântica e o fato de que para cada átomo individual existem níveis 

discretos de energia que podem ser ocupados por elétrons organizados em níveis (1, 2, 

3...) e subníveis (s, p, f e d). Cada subnível apresenta um, três, cinco ou sete estados 

onde até dois elétrons de spin opostos ocupam os estados de menor energia, respeitando 

o princípio de exclusão de Pauli (FROESE-FISHER, 2019). Quando os átomos de um 

material sólido estão separados um do outro por uma distância considerável, pode-se 

considerar que não há interferência interatômica, porém para que haja efetividade nas 

ligações químicas, essa distância deve ser tão pequena a ponto de núcleos atômicos 

perturbarem os arranjos eletrônicos adjacentes. Tal influência é tamanha que cada 

estado eletrônico distinto se separa em uma série de estados isolados com espaço 

proporcional à distância entre os átomos do sólido, formando a chamada banda de 

energia eletrônica. Tal divisão começa nas camadas mais externas, pois estas são as 

primeiras a serem perturbadas pelos núcleos adjacentes. Os estados energéticos são 

discretos para cada banda (embora com pouca diferença de energia entre si) e tal 

formação normalmente não ocorre nos níveis mais próximos do núcleo. Entre cada 

banda discreta de energia podem existir bandas proibidas (ou intervalos energéticos 

proibidos) com valores de energia não disponíveis para a ocupação eletrônica. Esta 

organização das bandas pode ser observada na Figura 3.3, onde é apresentada a 

separação de acordo com a energia interatômica e o modelo esquemático mais usual da 

estrutura de bandas para um átomo em posição interatômica de equilíbrio definida. Cada 

cor representa um estado eletrônico definido, à medida que a aproximação interatômica 

diminui, tais elétrons podem ocupar diferentes níveis energéticos, por isso a posição de 

ocupação que antes era uma linha é representada por um plano contínuo, onde a 

ocupação em cada posição interatômica depende da energia do elétron. As propriedades 

elétricas de um material sólido serão uma consequência da estrutura de banda, ou seja, o 
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arranjo das bandas eletrônicas mais externas e a forma na qual elas estão preenchidas 

pelos elétrons. 

Figura 3.3 - Representação esquemática da estrutura de bandas e influência da separação 

interatômica sobre a mesma. Adaptado de CALLISTER E RETHWISCH (2012). 

Como pode ser observado na Figura 3.4, diferentes estruturas do diagrama de 

bandas resultam em diferentes comportamentos elétricos para os materiais. No caso de 

materiais metálicos, a banda de valência e a banda de condução estão sobrepostas 

(ARJMAND E SADEGHI, 2016), não havendo uma separação clara entre elas, e a 

energia de Fermi é definida como a energia do orbital ocupado mais energético da zona 

de valência na temperatura de 0 K. Já a estrutura de banda de semicondutores e isolantes 

é composta por uma banda de valência ocupada, separada por um intervalo energético 

(por vezes designado como intervalo de banda proibida (Eg)), da banda de condução 

totalmente vazia, a diferença entre esses dois comportamentos elétricos está apenas na 

largura desta banda proibida, levando, então, a diferentes magnitudes de energia para 

que o elétron possa migrar de uma banda para a outra. A energia de Fermi para estas 

estruturas é definida como a energia em que existe a probabilidade de 50% dos estados 

estarem ocupados e 50% estarem vazios, normalmente ela vai estar em meio a banda 

proibida (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). 
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Figura 3.4 – Diagrama simplificado da estrutura de banda para diferentes tipos de 

materiais. Adaptado de ARJMAND E SADEGHI (2016). 

Materiais do tipo perovskita de SrTiO3 em sua forma estequiométrica (Sr/Ti = 1, 

O/Sr = 3) apresentam um intervalo de banda proibida de 3,2 eV na temperatura de 0 K, 

sendo considerado um bom material para aplicações como isolante (SUWANWONG et 

al., 2015) e dielétrico (MOHAMED et al., 2018). Por convenção, considera-se que todo 

material com intervalo de banda proibida acima de 2 eV é um isolante, e menor que 

isso, semicondutor (lembrando que em materiais metálicos não há banda proibida, pois 

há sobreposição das bandas de condução e valência) (SHACKELFORD, 2008). Quando 

não há nenhum tipo de distorção compensativa no octaedro TiO6, o orbital molecular 

ocupado mais energético (HOMO) que corresponde à banda de valência é 

predominantemente atômico (orbitais 2s e 2p de oxigênio). Já a banda de condução, que 

é correspondida pelo orbital não-ocupado menos energético (LUMO), é predominante 

catiônica e proveniente dos estados energéticos não ocupados do orbital Ti-d. Tal 

diferença entre os estados de HOMO e LUMO é que caracteriza tão fortemente o 

SrTiO3 como isolante. 

3.1.3 Condutividade eletrônica de semicondutores 

A condutividade elétrica de um semicondutor pode ser entendida pelo uso da 

teoria das bandas. Como visto na Figura 3.4, a banda de condução de um material 

metálico sempre vai ter certa ocupação eletrônica, para materiais isolantes a largura da 

banda proibida será normalmente suficiente para evitar a migração eletrônica para a 
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banda de condução. Entretanto, em semicondutores, o intervalo de banda proibida é 

estreito, fazendo com que haja a possibilidade de migração eletrônica para a banda de 

condução de acordo com a temperatura e a composição do material (WANG, 2001). 

Para cada elétron excitado que migra da banda de valência para a banda de condução, 

forma-se um buraco. Buracos (ou lacunas) são vazios que antes eram ocupados por 

elétrons nas ligações covalentes, em outras palavras, uma vacância de elétron. Buracos, 

por definição, apresentam a mesma magnitude de carga de um elétron, porém com carga 

positiva. Assim, sob um campo elétrico, elétrons e buracos excitados se moverão em 

direções opostas, e tal qual um elétron excitado, buracos são espalhados por defeitos 

cristalinos do material (CALLISTER E RETHWISCH, 2012) 

A condutividade de semicondutores aumenta com o aumento da temperatura 

(WANG, 2001, BARSOUM, 2003, SHAKEFORD, 2008, TRABELSI et al, 2019). Isso 

ocorre devido ao comportamento da função de Fermi (f(E)). Esta função varia de 0 a 1 e 

indica o grau de preenchimento de determinado nível de energia atômico e é definida 

pela Equação 3.9. 

𝑓(𝐸) =
1

𝑒
(
𝐸𝑏−𝐸𝑓
𝑘𝑇 )

+1

         Eq. 3.9 

 

Onde E é a energia da banda, Ef é a energia de Fermi, k é a constante de Boltzmann e T 

a temperatura absoluta. O número de portadores de carga depende da sobreposição das 

caudas da curva da função de Fermi com as bandas de condução e valência, e esta 

sobreposição é favorecida com o aumento da temperatura, incrementando assim a 

concentração de portadores de carga. Esse comportamento pode ser observado na Figura 

3.5 para três temperaturas, onde é apresentado como a sobreposição da curva nas bandas 

de condução e valência altera a concentração de portadores de carga. A projeção da 

curva na banda de valência é proporcional à concentração de buracos, já a projeção na 

área de condução, é proporcional à concentração de elétrons. 
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Figura 3.5 – Influência da temperatura na função de Fermi entre as bandas de valência e 

condução. Adaptado de SHACKELFORD (2008). 

 

Feita a análise da função de Fermi em relação ao aumento da temperatura, nota-se 

que a condutividade eletrônica de uma estrutura semicondutora será ativada por um 

mecanismo térmico. Assim, a condutividade de portadores de carga aumenta 

exponencialmente com a temperatura como mostra a Equação 3.10 caracterizando um 

comportamento de Arrhenius.   

 

𝜎𝑒 = 𝜎0𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇                                                                                         Eq. 3.10 

 

Onde Ea é a energia de ativação para a condução eletrônica e σ0 é um fator pré-

exponencial. 

Quando a composição do material é levada em consideração no estudo dos 

semicondutores, estes podem ser classificados em duas categorias: semicondutores 

intrínsecos e semicondutores extrínsecos (GALSIN, (2019)). A primeira categoria 

compreende todo tipo de semicondutor que é composto por um material puro, com 

diagrama de banda estruturada da maneira clássica para semicondutores apresentada na 

Figura 3.4. Semicondutores intrínsecos apresentam propriedades dependentes do tipo de 

estrutura e no zero absoluto se comportam como um material isolante. Embora sua 
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condutividade aumente com o acréscimo de temperatura, ela não se apresenta com 

magnitude relevante para aplicações eletroquímicas. Os dois semicondutores intrínsecos 

elementares mais comuns são o silício e o germânio, estes estão localizados no grupo 

IVA da Tabela Periódica, apresentam ligações covalentes e bandas proibida de 1,1 e 0,7 

eV, respectivamente (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Semicondutores intrínsecos 

também podem ser binários, compostos por elementos de família diferentes da tabela 

periódica como I–VII (CuCl, CuBr, CuI), II–IV (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe), 

III–V (AlP, GaAs, InSb), IV– e VI (PbS, PbSe, PbTe) (KARMAKAR, 2017). À medida 

que os compostos binários apresentam elementos mais separados um do outro na tabela 

periódica, suas respectivas eletronegatividades se tornam muito diferentes entre si, 

fazendo com que a ligação química tenda a ter um caráter mais iônico, aumentando 

consideravelmente a banda proibida e tendendo o material ao comportamento isolante 

(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). A condutividade de um semicondutor intrínseco 

será sempre proporcional não só à concentração de transportadores de carga negativa, 

mas também à concentração de carregadores de carga positiva, como pode ser visto na 

Equação 3.11 (POPLAVKO, 2019). 

𝜎𝑒 = 𝑛|𝑒|𝜇𝑒 + 𝑝|𝑒|𝜇𝑝               Eq. 3.11 

Onde p é a densidade de transportadores de carga positiva e µp é a mobilidade dos 

transportadores de carga positiva.  

A maior parte dos materiais hoje utilizados como semicondutores para aplicações 

eletrônicas e eletroquímicas são do tipo semicondutores extrínsecos. Esse tipo de 

estrutura tem seu comportamento elétrico determinado pela inserção de impurezas na 

estrutura cristalina, tais impurezas irão introduzir excessos de elétrons ou de buracos, 

mesmo em concentrações muito pequenas. Por exemplo, uma concentração de impureza 

de 1 átomo em 1012 átomos do componente original, já é capaz de tornar silício 

extrínseco em temperatura ambiente (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Este 

processo de inserir impurezas em uma estrutura cristalina objetivando controlar as 

propriedades elétricas do semicondutor é chamado de dopagem (ERWIN et al., 2005). 

Na Figura 3.6, tem-se a representação da estrutura cristalina de germânio em diferentes 

condições. Na temperatura de 0 K (Figura 3.6a), o germânio apresenta um 

comportamento tipicamente isolante. Porém quando há o acréscimo de temperatura para 

300 K (Figura 3.6b), elétrons são ativados termicamente e vencem a banda proibida, 
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migrando da banda de valência para a banda de condução, assim, para cada elétron 

migrado, um buraco é formado (comportamento típico de um condutor intrínseco). Já na 

Figura 3.6c, a estrutura passou por um processo de dopagem com um íon de valência 

maior (antimônio) que o íon de germânio, isso faz com que haja a adição de um elétron 

na estrutura, formando então o semicondutor extrínseco do tipo-n. Quando o processo 

de dopagem é realizado com um íon de menor valência (índio) que o íon original do 

sítio (Figura 3.6d), há o surgimento de um buraco em excesso na rede cristalina, 

formando, então, o semicondutor extrínseco do tipo-p (MAZZEO E RESTUCCIA, 

2011). 

 

Figura 3.6 – Estrutura cristalina de germânio pura a temperatura de 0 K (a) e 300 K (b), 

estrutura cristalina do germânio dopada com antimônio (c) e índio (d). 

3.1.3.1 Semicondutores extrínsecos do tipo-p 

Como visto na Figura 3.6d, semicondutores extrínsecos do tipo-p são formados 

quando um átomo deficiente de elétron (com valência menor que o íon do substituído) é 

usado como dopante na estrutura. Quando se compara o íon dopante ao resto de 

estrutura, essa deficiência de elétron pode ser interpretada como um buraco ligado de 

maneira fraca ao íon. Objetivando a compensação eletrônica, um elétron da ligação 
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covalente é transferido para o orbital ocupado pelo buraco, fazendo com que haja essa 

troca. Considera-se que o buraco está em estado excitado e participa ativamente do 

processo de condução. Cada átomo de dopante inserido na estrutura, introduz um nível 

de energia na banda proibida, muito perto da parte superior da banda de valência. 

Assim, por ativação térmica, um elétron da banda de valência irá migrar para a banda de 

condução, surgindo um buraco em sua posição. Dessa forma, quando há inserção de um 

dopante de valência menor que a da estrutura original, há a formação de buracos, mas 

não há formação de elétrons livres, pois o elétron proveniente da banda de valência irá 

para o orbital do íon de impureza, surgindo, por conseguinte, um excesso de 

transportadores de cargas positivas na estrutura (MOULSON E HEBERT, 2003). 

Dopantes deste tipo são chamados de aceptores, pois são capazes de aceitar elétrons da 

camada de valência e produzirem um buraco e o nível energético formado na banda 

proibida é chamado de estado aceptor. Materiais deste tipo apresentam concentração de 

buracos muito mais elevadas que as de elétrons livres, fazendo com que tais partículas 

transportadoras de carga positiva sejam as principais responsáveis pela condução 

elétrica. A estrutura de bandas de semicondutores extrínsecos do tipo-p pode ser 

observada na Figura 3.7a, onde é possível notar que a energia de Fermi (Ef) sofre um 

deslocamento em direção à banda de condução, uma vez que esta é determinada pela 

probabilidade de 50% dos orbitais estarem ocupados por elétrons, assim o excesso de 

buracos causa, de certa forma, um afastamento. Desta maneira, o segundo termo da 

Equação 3.11 se torna muito maior que o primeiro, chegando-se então à Equação 3.12 

(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). 

Normalmente, para sintetizar semicondutores extrínsecos do tipo-p utilizando 

estruturas de perovskita SrTiO3, deve-se realizar a substituição com cátions de valência 

inferior à valência do Sr+2 (sítio A) ou à valência do Ti+4 (sítio B) (LI et al., 2007). A 

primeira estratégia é pouco utilizada, tem-se estudos acerca da dopagem do sítio A com 

cátions de Na+1 objetivando o uso do material em aplicações fotocatalíticas (KATO et 

al., 2019). Entretanto, existem bastantes estudos acerca do processo de dopagem no sítio 

B, principalmente com a substituição por cátions de Fe+3/+2 e Al+3. A dopagem com Fe é 

o modelo mais representativo para a dopagem com aceptores em eletrocerâmicas de 

SrTiO3 com banda proibida larga. A mistura de valência Fe3+ e Fe2+ cria uma série de 

desbalanceamentos em relação às cargas, isto será compensado pela criação de 

vacâncias de oxigênio cuja concentração varia de acordo com o regime de pressão 
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parcial de oxigênio. KUBACKI et al. (2018) estudaram a influência da inserção de Fe 

na estrutura de banda do SrTiO3 e concluíram que o Fe+3 e o Fe+2 afetam de maneira 

diferentes as bandas energéticas. O primeiro resulta em um estado energético em 

formato de pico logo acima do topo da banda de valência, já o segundo tem como 

consequência um estado em formato mais largo na banda proibida logo abaixo 0,5 eV. 

Nenhum estado na região da energia de Fermi foi criado, embora haja hibridização entre 

os orbitais de Ti e Fe e Ti e vacâncias de oxigênio, estes geram novos estados 

eletrônicos proporcionais à concentração de Fe. Já BAKER et al. (2017), ao estudarem a 

influência de íons de Fe na posição da energia de Fermi, concluíram que quando o 

átomo de Fe está no sítio de Ti (FeTi), este assume valências que podem varia de +1 a -2 

em seu novo estado energético em meio à banda proibida, este fica na posição de 1,7 eV 

acima do topo da banda de valência. LI et al. (2019), objetivando a aplicação de 

estruturas de SrTiO3 no compartimento anódico de uma SOFC, inseriram cátions de 

ferro no sítio B e concluíram que a condutividade aumentou proporcionalmente com o 

aumento da concentração de impureza e aumentou com o acréscimo de temperatura até 

o máximo por volta de 800 °C e logo passou a diminuir. Tal perfil de condutividade em 

relação ao aumento da temperatura indica uma predominância de concentração de 

buracos como principalmente fonte de geração de condutividade elétrica. O estudo da 

influência de átomos de Al+3 também tem se mostrado representativo na síntese de 

semicondutores extrínsecos do tipo-p de eletrocerâmicas de SrTiO3. MORIN E 

OLIVER (1973) estudaram a formação de níveis energéticos na banda de proibida com 

a introdução de átomos de alumínio. Um nível energético de buracos (também chamada 

de armadilha de elétron) foi identificada abaixo do começo da banda de condução com 

0,3 eV, tal banda apresentou maior densidade de buracos em 0,09 eV abaixo da 

condução. Já ZHAO et al. (2019) verificaram que a incorporação de Al+3 diminui a 

possibilidade de recombinação entre Ti+3 e Ti+4, porém, em contrapartida, diminui a 

energia de Fermi em aproximadamente 0,5 eV. A influência dos átomos de alumínio na 

estrutura dependerá de suas respectivas localizações frente às vacâncias de oxigênio: se 

a vacância de oxigênio é rodeada por menos de dois íons de Al+3, íons adjacentes 

aceptores de Ti+4 são formados, gerando um complexo {Ti+4/VO}. Porém, devido à 

baixa energia de Fermi, tais estados não estão permanentemente ocupados por elétrons, 

e pode, consequentemente, promover uma recombinação elétron-buraco. Já BOWES et 

al. (2019) ao publicarem um apanhado de informações físico-químicas e de banda de 

variados tipos de impurezas em estruturas de SrTiO3 apresentaram que ao inserir íons de 



   

108 

 

Al+3 no sítio de Ti, a energia de Fermi fica localizada em valores entre 0,01 e 0,15 eV, 

dependendo do mecanismo de compensação da estrutura para reaver o equilíbrio de 

cargas.   

 

Figura 3.7 – Diagrama de bandas para um semicondutor extrínseco do tipo-p (a) e do 

tipo-n (b). Adaptado de MELIKOV (2016). 

𝜎𝑒 =̃ 𝑝|𝑒|𝜇𝑝                 Eq. 3.12 

3.1.3.1 Semicondutores extrínsecos do tipo-n 

Semicondutores extrínsecos do tipo-n são materiais com excesso de elétrons na 

camada de condução e, por isso, também são chamados de doadores. Esse fenômeno 

ocorre devido ao fato de que os átomos dopantes que formam esse tipo de material têm 

número de valência superior ao átomo originário da estrutura, como pode ser visto na 

Figura 3.6c. A energia de ligação desse elétron em excesso é muito pequena (por volta 

de 0,01 eV), o que faz com que ele seja facilmente removido do dopante e vá para a 

banda de condução, sem que haja a formação de um buraco. Para cada elétron que migra 

para a banda de condução, um novo nível de energia é formado na região superior da 

banda proibida. A posição precisa destes níveis de energia na banda proibida depende 

das propriedades químicas da impureza dopante e da sua interação com outros defeitos e 

outras impurezas. Diferentes dopantes em diferentes sítios intersticiais irão introduzir 

diferentes níveis de energéticos quando substituídos (MARQUES, 2009). E, como 

também pode ser visto na Figura 3.6c, a energia de Fermi é deslocada em direção à 

banda de condução, pois a presença de elétrons livres nesta região faz com que aumente 

a probabilidade de ocupação eletrônica. À temperatura ambiente, uma alta concentração 

de elétrons migra para a banda de condução através de ativação térmica da região dos 



   

109 

 

estados doadores. Assim, o primeiro termo da Equação 3.11 se torna muito maior que o 

segundo, chegando-se então à Equação 3.13 (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). 

𝜎𝑒 =̃ 𝑛|𝑒|𝜇𝑒                 Eq. 3.13 

Com o objetivo de sintetizar estruturas eletrocerâmicas semicondutoras extrínsecas 

do tipo-n, deve-se dopar a rede cristalina de SrTiO3 com impurezas que apresentem 

valência maior que a valência do Sr+2 no sítio A ou maior que a do Ti+4 no sítio B. No 

segundo caso, de forma geral, a dopagem favorece a geração de vacâncias e reduz a 

energia de ativação da banda proibida (LI et al., 2019). Existem estudos promissores 

acerca da dopagem com nióbio (Nb+5): ZHANG et al. (2008), em seus resultados, 

mostraram que com a inserção de Nb, o nível de Fermi se desloca consideravelmente 

em direção à banda de condução, devido ao acúmulo de elétrons que é gerado com a 

incorporação do defeito. A banda de valência vai consistir nos estados O 2p e banda de 

condução será formada pelos estados Ti 3d e Ti 4d. Já BLENNOW et al. (2008) 

estudaram o transporte de defeitos e de elétrons em estruturas de SrTiO3 dopadas com 

Nb, os autores evidenciaram que a concentração de Nb afeta diretamente a densidade de 

estados perto da energia de Fermi, a alterando para energias mais próximas da banda de 

condução. Frente aos mecanismos de compensação, só há a presença de compensação 

eletrônica (átomos de Ti+4 são reduzidos a Ti3+), não havendo formação de vacâncias. Já 

os átomos de Nb permanecem com oxidação fixa e a pressão parcial de oxigênio não 

tem influência direta na condutividade. Os autores também encontraram evidências de 

que a presença de nióbio intensifica a sobreposição dos orbitais atômicos de Ti, 

intensificando a capacidade condutiva do material. Já OZDOGAN et al. (2012) 

evidenciaram que, além dos níveis de energia citados anteriormente, o nióbio influencia 

mais na banda de condução através da sobreposição dos estados energéticos Ti 3d e Nb 

4d do que na banda de valência. BLENNOW et al. (2008), ao aplicar estruturas de 

SrTiO3 dopado com Nb no sítio B em anodos de SOFC, não obtiveram atividade 

catalítica suficiente para as reações de oxirredução. Outros cátions também já foram 

testados como dopantes no sítio B de SrTiO3, como por exemplo o estudo realizado por 

MIKULA et al. (2018) sobre a dopagem com cromo. Neste trabalho, os autores 

confirmaram que o íon de cromo irá substituir apenas os sítios de Ti e que o aumento da 

concentração de cromo eleva a concentração de vacâncias de oxigênio na estrutura. E 

SMITH et al. (2011) estudaram o efeito da dopagem com tântalo na operação como 
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anodo de uma SOFC e se obteve boa compatibilidade química com o eletrólito de YSZ 

no decorrer dos ciclos redox. 

Quanto à dopagem do sítio A, existem muitos estudos referentes à inserção de 

lantânio como doador de elétrons. BISWAS et al. (2013) ao estudarem esta estrutura 

com 10% de dopante encontrou energia de Fermi de 0,2 eV a partir da base da banda de 

condução. Os autores afirmaram que transportadores de carga negativa foram inseridos 

de maneira satisfatória na estrutura pela incorporação dos íons de La e que a banda de 

condução é constituída principalmente dos orbitais 3d e 5d (provenientes do Ti), já as 

contribuições dos orbitais s e p são mínimas. A condução se realiza principalmente em 

orbitais híbridos de Ti-O que os autores chamam de canais. Já HASHIMOTO et al. 

(2005) estudaram como a condutividade do material se comportava frente à mudança de 

temperatura e atmosfera e chegaram à conclusão de que quando a condutividade do 

material é analisada em atmosfera redutora a estrutura sofre uma histerese significante 

na dependência com a temperatura e que acima da concentração de 3% de La, o material 

apresenta condutividade pouco dependente da temperatura ou da pressão parcial de 

oxigênio. Também concluíram que uma atmosfera oxidante favorece o excesso de 

cargas, o que causa uma compensação com a formação de uma fase secundária de SrO, 

levando à diminuição da condutividade eletrônica. MARINA et al. (2002) concluíram 

que SrTiO3 dopado com La apresenta condutividade total mais elevada quando está em 

atmosfera redutora. Porém, LI et al. (2010) reportou que a sinterização em atmosfera 

redutora compensa as deficiências no sítio A por reorganização de carga, gerando 

vacâncias de oxigênio e aumentando a valência dos átomos de titânio. Por isso, uma vez 

que as deficiências no sítio A aumentam, a condutividade iônica também aumenta (pois 

é proporcional à concentração de vacâncias) e a condutividade eletrônica diminui (por 

haver menos possibilidade de troca entre as valências +3 e +4 de titânio). 

Outro íon que tem mostrado potencial na dopagem do sítio A de estruturas de 

SrTiO3 é o ítrio. A estrutura de banda de tal material foi estudada por DROZDZ et al. 

(2017), os autores evidenciam que, ao introduzir tal dopante, há um deslocamento do 

nível de Fermi da banda proibida para a banda de condução. Um aumento na 

concentração de Y, intensifica esse deslocamento para energia mais elevadas da mesma 

banda e diminui a curvatura do formato da banda próxima à base da banda condutiva. A 

Figura 3.8 mostra a distribuição de densidade de estados permitidos em função da 

energia de Fermi, ou seja, a quantidade de elétrons em cada nível energético.  
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Figura 3.8 – Distribuição de estados permitidos para a estrutura de SrTiO3 dopada com 

Y na concentração de 0 a 8%. Adaptado de DROZDZ et al. (2017). 

Os valores apresentados no eixo do x consistem na subtração da energia no ponto e 

da energia de Fermi, em outras palavras, valores negativos representam os estados 

presentes na banda de valência e seu topo, o valor de zero representa a posição da 

energia de Fermi e os valores positivos se referem à banda de condução e sua base. 

Segundo a Figura 3.8, na região do topo da banda de valência os estados são 

predominantemente provenientes do estado 2p do oxigênio, já a contribuição dos outros 

elementos é pouco significativa. À medida que a análise segue para a base da banda de 

condução os estados permitidos são predominantemente provenientes dos estados 3d do 
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titânio. Os estados permitidos provenientes do Y tornam-se mais presentes à medida que 

sua respectiva concentração é acrescida. Pode-se notar que a introdução de Y na 

estrutura acrescenta novos estados permitidos no diagrama de bandas e, ao mesmo 

tempo, não altera de nenhuma forma as distribuições já existentes. 

Já SHAN E YI (2015) avaliaram a condutividade eletrônica de estruturas de SrTiO3 

co-dopadas com Y e In, em função da temperatura, encontrando condutividade 

eletrônica máxima na faixa de temperatura entre 400 e 500 °C. CHEN et al. (2015) 

observaram que estas estruturas apresentam comportamento de condução metálica a 

partir da temperatura de aproximadamente 300 °C, com condutividade máxima também 

nesta temperatura, porém não avaliou o comportamento em temperaturas acima de 700 

°C. CHEN et al. (2015) também evidenciaram que a concentração de íons Ti3+ aumenta 

com o aumento de dopante até o valor de 8%, depois se mantém constante devido à 

formação de fase secundária de pirocloro Y2Ti2O7. Embora esses estudos abordem a 

condutividade eletrônica do material frente ao efeito da temperatura e da concentração 

de dopante, há pouquíssimas informações acerca da influência dos parâmetros de 

processamento (como nas etapas de calcinação e sinterização) sobre as propriedades 

elétricas do material. 

3.1.4 Condutividade iônica de semicondutores 

Sob a ação de um campo elétrico, cátions e ânions são capazes de migrar e/ou se 

difundir em uma rede cristalina, isso ocorre devido a suas respectivas cargas elétricas 

(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). A condutividade iônica de semicondutores 

ocorrerá sempre através dos defeitos presentes na estrutura do material, uma vez que um 

sólido arranjado em átomos em posições regulares e periódicas, sem a presença de 

falhas, não apresenta espaço para a migração iônica (KUMAR E YASHONATH, 2006). 

O movimento de cargas catiônicas e aniônicas terá direções opostas entre si, e a 

condutividade elétrica total de um material iônico será o somatório da condutividade 

iônica e da eletrônica, como já apresentado na Equação 3.1. Muitas vezes o espaço entre 

os átomos em uma rede cristalina é suficiente apenas para a vibração em meio a posição 

de equilíbrio. Entretanto sob qualquer temperatura acima de 0 K há a presença de 

defeitos. O grau de desordem pode variar de acordo com três fatores: natureza do 

material, temperatura e pressão. Dois tipos de defeito são importantes para a 

condutividade iônica, ambos pontuais: defeito de Schottky e de Frenkel (VAN GOG E 
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HUIS, 2019). O primeiro ocorre quando um par de íons (cátion e ânion) deixam suas 

posições da estrutura, criando a imperfeição. Já o segundo ocorre quando há a migração 

de um íon a partir de sua posição regular, criando sítios intersticiais. Ambos os defeitos 

resultam na formação de vacâncias que podem ser utilizadas pelos íons para a condução 

através de um salto iônico de sua posição original para a vacância. Deixando o sítio 

original vazio, que servirá de vacância para outro íon e, consequentemente, surgindo a 

migração de vacâncias em direção oposta à direção dos íons. Segundo (KUMAR E 

YASHONATH, 2006), os materiais cristalinos condutores iônicos podem ser 

classificados em três tipos: 

(i) Tipo I: Estes são sólidos com baixa concentração de defeitos (~1018 cm-3) 

em temperatura ambiente. Apresentam normalmente baixa condutividade 

iônica. Exemplos: NaCl, KCl; 

(ii) Tipo II: Sólidos iônicos com alta concentração de defeitos, tipicamente em 

aproximadamente 1020 cm-3 em temperatura ambiente. São bons 

condutores iônicos em temperatura ambiente e possuem condução alta em 

temperaturas mais elevadas. Exemplos: YSZ, CaF2; 

(iii) Tipo III: São os melhores condutores iônicos, eles apresentam uma 

subestrutura com a presença de pelo menos um tipo de íon em posição 

altamente deslocalizada em relação aos sítios disponíveis. Apresentam 

concentrações iônicas de 1022 cm-3. Exemplos: Na-β-alumina, RbAg4I5. 

A Equação 3.14 apresenta a expressão de Nernst-Einstein que relaciona a 

condutividade iônica com as características do sistema. 

𝜎𝑖 =
𝑛𝑖𝑞

2𝐷𝑖

𝑘𝑇
                     Eq. 3.14 

Onde ni é a densidade de íons, q é a carga do íon, Di é o coeficiente de difusão iônica 

que é calculado pela Equação 3.15.  

𝐷𝑖 =
𝑧𝑛𝑖𝑐(1−𝑐)𝑎𝑙

2𝜈

𝑘𝑇
                    Eq. 3.15 

Onde z é o número de sítios disponíveis próximos da vizinhança com densidade N, c é a 

concentração iônica, al é a distância entre os sítios e ν é a frequência de saltos, que é 

definida pela Equação 3.16.  
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𝜈 =  𝜈0𝑒
−
𝐸𝑎
𝑘𝑇                               Eq. 3.16 

Onde ν0 é a frequência de vibração da estrutura e Ea é a energia de ativação para o salto 

iônico entre dois sítios. Analisando tais expressões entende-se que a condutividade 

iônica, além dos fatores já citados, também é dependente da concentração de íons na 

estrutura, da concentração e disponibilidade das vacâncias e da conexão entre os sítios, 

de modo a diminuir as barreiras energéticas do salto (transições dos íons entre posições 

vacantes na estrutura cristalina). 

Existem alguns estudos acerca da condutividade iônica de estruturas de SrTiO3 

dopadas com diferentes cátions nos sítios A e B, sempre com análises em conjunto com 

a condutividade eletrônica, ou seja, estruturas de condutividade mista, iônica e 

eletrônica. A maior parte dos estudos avalia a influência da pressão parcial da atmosfera 

de oxigênio e da concentração de dopante na rede cristalina. STEINSVIK et al. (1997), 

por exemplo, estudaram a influência da concentração de átomos de ferro como dopante 

no sítio B com deficiência atômica de Sr no sítio A (Sr0.97Ti1-xFexO3-δ) e concluíram que 

a presença de ferro colabora com o aumento da condutividade iônica, pois aumenta a 

concentração de vacâncias de oxigênio, diminuindo, assim, a energia de ativação para os 

saltos. Já LI et al. (2010), ao estudarem estruturas de SrTiO3 dopadas com La, 

verificaram que a sinterização em atmosfera redutora ativa um mecanismo de 

compensação de cargas gerando mais vacâncias de oxigênio e aumentando a valência 

dos átomos de Ti. Frente a estes fatos, os autores concluíram que a deficiência no sítio 

A diminui a condutividade total, porém aumenta a condutividade iônica. Já GAO et al. 

(2008) ao sintetizarem estruturas de titanato de estrôncio dopadas com ítrio também 

evidenciaram um aumento na concentração de vacâncias de oxigênio que surgem para 

compensar a diminuição da concentração de Ti3+. Como esta é responsável pela 

condução eletrônica, como visto na densidade de estados da Figura 3.8, acarretará na 

diminuição de elétrons nos estados permitidos da banda de condução. Uma vez que a 

compensação é via surgimento de vacâncias, estas colaboram com o aumento da 

condutividade iônica. 
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3.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica aplicada a estruturas de 

SrTiO3 

3.2.1 – Conceitos fundamentais de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) é uma técnica não destrutiva 

de caracterização com grande potencial para a determinação e avaliação das 

propriedades elétricas e eletroquímicas de materiais e de suas interfaces com eletrodos 

condutores eletrônicos (MACDONALD E BARSOUKOV, 2005). Sua vasta gama de 

aplicações (como materiais sólidos (TRABELSI et al., 2018), heterojunções 

(BENHALILIBA et al., 2020), baterias (DONG et al., 2020), corrosão (AYAGOU et 

al., 2019), células a combustível (TIAN et al., 2020), biossensores (YE et al., 2019), 

entre outros) faz com que seja uma técnica bem estabelecida e cada vez mais difundida 

e estudada em vários ramos da ciência. Esta é capaz de analisar não só reações 

eletroquímicas, mas também propriedades de transporte (iônico e eletrônico) de 

materiais de natureza iônica, semicondutora, mista iônica e eletrônica ou dielétrica, em 

sua forma sólida ou líquida. As análises EIS são realizadas em um amplo intervalo de 

frequência, normalmente com diferentes ordens de magnitude (mHz, Hz, kHz e MHz), 

com um estímulo de potencial e a medida feita diretamente, no domínio da frequência, 

da diferença de fase (θ) e da amplitude do sinal. Segundo MACDONALD E 

BARSOUKOV (2005), o alto grau de aplicabilidade desta técnica e os resultados 

satisfatórios (sejam qualitativos ou quantitativos) são advindos de uma série de 

características, tais quais: 

(i) é uma técnica linear, e, por consequência, os resultados podem ser 

interpretados por meio da Teoria dos Sistemas Lineares; 

(ii) se medido por um intervalo de frequência hipoteticamente infinito, a 

impedância contém todas as informações que podem ser obtidas por um sistema com 

perturbação elétrica linear; 

(iii) alta eficiência de aquisição de dados experimentais; 

(iv) A validação dos dados é completamente definida por transformadas integrais 

que são independentes dos processos físicos envolvidos. 
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A definição da impedância tem origem nos estudos de Oliver Heaviside, (físico e 

matemático inglês, estudioso da teoria dos circuitos elétricos) no período entre 1880 e 

1900 (MACDONALD E BARSOUKOV, 2005). Heaviside definiu que impedância 

elétrica (no domínio do tempo (Z(ωt))) como a razão entre potencial (V(ωt)) e a 

corrente elétrica (I(ωt)), como pode ser observado na Equação 3.17. 

𝑍(𝜔𝑡) =
𝑉(𝜔𝑡)

𝐼(𝜔𝑡)
                    Eq. 3.17 

Onde ω é a frequência angular definida pela Equação 3.18 e t é o tempo. 

𝜔 = 2𝜋𝑓                 Eq. 3.18 

Na análise de EIS, o sistema é deslocado do equilíbrio com a inserção de uma 

perturbação, esta normalmente é aplicada através de um estímulo de potencial elétrico 

(na forma da Equação 3.19) e seu resultado é medido na forma de corrente. Tal 

potencial elétrico de perturbação deve ter uma magnitude permanente e pequena a ponto 

de não desviar o sistema da linearidade (CIUCCI, 2019), como pode ser observado na 

Figura 3.9. 

𝑉(𝜔𝑡) = 𝑉𝑚𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)                            Eq. 3.19 

Onde Vm é o potencial elétrico em corrente contínua (CC) e a resposta complexa é 

obtida em corrente elétrica alternada (CA). 

 

Figura 3.9 - Perturbação senoidal no potencial V e resposta em I. Adaptado de LAI 

(2007). 
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Para um melhor entendimento de como se comporta a resposta em corrente de um 

sistema em estudo com uso de espectroscopia de impedância, analisemos dois casos 

ideais. O primeiro cenário consiste na excitação por um sinal senoidal de potencial em 

um circuito composto por um resistor ôhmico com resistência Rohm. Tal resistor é regido 

pela Lei de Ohm e sua resistividade não é influenciada pelo potencial aplicado, logo a 

corrente resultante é definida pela Equação 3.20. Neste caso, a função de onda da 

corrente vai estar em fase com a função potencial, ou seja, não há nenhuma diferença de 

fase (θ = 0 °) ou atraso temporal entre os dois sinais. 

𝐼(𝜔𝑡) =
𝑉

𝑅𝑜ℎ𝑚
=
𝑉𝑚𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)

𝑅𝑜ℎ𝑚
                         Eq. 3.20 

Entretanto, quando se aplica o mesmo sinal senoidal a um capacitor de 

capacitância C, tem-se que a corrente é proporcional à variação da carga (Q) no tempo, 

como pode ser visto na Equação 3.21. 

𝐼 =
𝑑𝑄

𝑑𝑡
                            Eq. 3.21 

Como se sabe que a carga de um capacitor é proporcional ao potencial aplicado no 

circuito com um fator de proporcionalidade igual à capacitância C, chega-se na Equação 

3.22. 

𝐼 = 𝐶
𝑑𝑉

𝑑𝑡
                  Eq. 3.22 

Substituindo pela função senoidal do potencial, e resolvendo a diferenciação pela 

transformada de Laplace, tem-se então a maneira com que a função corrente I irá se 

comportar frente a uma perturbação no potencial elétrico na Equação 3.23. Nota-se, 

então, que, diferentemente da situação onde o circuito corresponde a apenas um resistor 

ideal, o capacitor apresenta um deslocamento de fase de π/2 (90°), fazendo com que 

haja essa diferença temporal entre as duas ondas, como pode ser observado na Figura 

3.10. 

 𝐼 = 𝐶
𝑑(𝑉𝑚𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)

𝑑𝑡
= 𝐶𝑉𝑚𝜔𝑠𝑒𝑛 (𝜔𝑡 +

𝜋

2
)              Eq. 3.23 
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Figura 3.10 – Diferença de fase entre potencial e corrente. 

Em suma, tem-se que um sistema composto por um resistor apresenta 

deslocamento de fase θ = 0°, já um circuito composto por um capacitor apresenta θ = 

90°, infere-se então, que qualquer sistema composto por resistores e capacitores irá 

apresentar um desvio de fase entre 0° e 90°. Por esta razão, a impedância sempre será 

representada por um vetor quantidade, em que o termo real Z’ será a parcela em fase da 

impedância e o termo imaginário Z” representará a quantidade fora de fase, como pode 

ser observado na Equação 3.24. Onde j é definido em termos da Equação 3.25 para 

ângulos entre 0° e 90°. 

𝑍 = 𝑍′ + 𝑗𝑍"                  Eq. 3.24 

j ≡  √−1= 𝑒
𝑗𝜋
2                  Eq. 3.25 

O vetor impedância também pode ser representado em coordenadas quadráticas, 

como pode ser observado nas Equações 3.26, 3.27 e 3.28 e na Figura 3.11, no chamado 

Diagrama de Argand. 

𝑍′ = |𝑍|cos(𝜃)                Eq. 3.26 

𝑍" = |𝑍|sen(𝜃)                          Eq. 3.27 

𝜃 = arctan (
𝑍"

𝑍′
)                          Eq. 3.28 

Onde |Z| é o módulo ou magnitude da impedância definido pela Equação 3.29: 
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|𝑍| =  √(𝑍′)2 + (𝑍′′)2               Eq. 3.29 

 

Figura 3.11 – Diagrama de Argand. Adaptado de DURÁN et al. (2018). 

3.2.2 Estudo da resposta de impedância 

O estudo do sinal de resposta de uma análise de impedância é normalmente 

realizado através de análise gráfica e matemática de algumas funções. Os principais 

parâmetros que são utilizados são: a frequência f, a magnitude de impedância |Z| e o 

ângulo de fase θ, além de alguns parâmetros indiretos como a capacitância do sistema C 

e o fator de perdas dielétricas D. Quando a frequência está explícita (normalmente no 

eixo das abscissas) tem-se um gráfico do tipo Bode, geralmente em escala logarítmica 

para facilitar a análise em todas as faixas de frequência, e analisando o comportamento 

da magnitude da impedância ou o ângulo de fase. Porém, quando se analisa a resposta 

no formato de impedância complexa, composta pela parte real Z’ e pela parte imaginária 

Z”, utiliza-se o gráfico tipo Nyquist, no qual a parcela real é considerada no eixo das 

abscissas, o negativo da parcela imaginária no eixo das ordenadas e a frequência não é 

explícita, como pode ser visto na Figura 3.12. Dessa forma é possível segmentar e 

avaliar os diferentes processos que ocorrem na amostra como: reações eletroquímicas, 

adsorção, difusão de íons, resistência de grão e de contorno de grão, capacitância de 

grão e de contorno de grão, entre outros.  
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Figura 3.12 – Exemplo de diagrama de Nyquist. 

3.2.3 Análise dos resultados de impedância 

Na Figura 3.13 é apresentado um procedimento de análise para os resultados 

obtidos em uma análise de EIS. Os dados são normalmente analisados por um modelo 

matemático proveniente de uma teoria físico-química e/ou por analogia com o 

comportamento de circuitos elétricos. Parâmetros que caracterizam esse sistema são 

obtidos através de regressão não linear, tais valores podem representar fenômenos 

físico-químicos (velocidades de reação, coeficientes de transferência de massa, entre 

outros), mas também parâmetros provenientes de circuitos elétricos equivalentes como 

resistência, capacitância e condutividade (MACDONALD E BARSOUKOV, 2005). 

Para uma análise confiável de espectroscopia de impedância eletroquímica, o 

procedimento deve cumprir três requisitos essenciais (MACDONALD E 

BARSOUKOV, 2005, CIUCCI, 2019 e ROCHA et al, 2019): 

(i) Linearidade: A amplitude do potencial aplicado deve ser pequena o 

suficiente para que a resposta do sistema possa ser considerada linear, 

porém grande o suficiente para que haja de fato a excitação no sistema e 

que esta venha gerar uma resposta mensurável; 

(ii) Estabilidade: O estado geral do sistema não deve apresentar mudanças 

drásticas durante a análise e aquisição dos dados. A violação de 
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estabilidade normalmente é causada por mudança de temperatura, pressão 

parcial ou polarização, ou por processos de corrosão ou envelhecimento 

(BOUKAMP, 1995). 

(iii) Causalidade: A resposta em corrente deve ser diretamente correlacionada 

com o estímulo aplicado em forma de potencial, para isso deve ser usada 

gaiola de Faraday para evitar perturbações de sinais externos. 

 

Figura 3.13 – Procedimento de análise dos dados resultantes de EIS. 

3.2.4 Teste de Kramers-Kronig 

O teste de Kramers-Kronig deve ser aplicado sempre antes da aplicação de 

modelos matemáticos, ele tem como função determinar a qualidade dos dados obtidos 

para que se tenha uma regressão não-linear válida. Normalmente, conjuntos de dados 

apresentam baixa qualidade se forem provenientes de uma análise com alta não-

linearidade, sistemas não-estacionários e outros erros sistemáticos adicionados à 

medida. O teste de Kramers-Kronig consiste na aplicação de uma relação entre os 

valores da impedância real e da impedância imaginária. Qualquer valor de Z’ podem ser 

derivados dos valores de Z” com o uso da Equação 3.30. 
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𝑍′(𝜔) = 𝑅∞ +
2

𝜋
∫

𝑥𝑍′′(𝑥)−𝜔𝑍′′(𝜔)

𝑥2−𝜔2
𝑑𝑥

∞

0
            Eq. 3.30 

Onde R∞ é definido como Z’(∞). De forma análoga, o termo Z’’ é obtido através da 

Equação 3.31. 

𝑍′(𝜔) =
2𝜔

𝜋
∫

𝑍′(𝑥)−𝑍′′(𝜔)

𝑥2−𝜔2
𝑑𝑥

∞

0
              Eq. 3.31 

A única desvantagem de se utilizar o teste de Kramers-Kronig é a necessidade de 

ter dados provenientes de um intervalo de frequência que varia de zero a infinito, o que 

é experimentalmente inviável. BOUKAMP (1995) apresentou um método para 

contornar esse problema sem o uso de extrapolações. Para isso, considera-se um circuito 

em serie –(RC) – para modelar os dados brutos, este circuito, também é chamado de 

Circuito de Voigt, e é utilizado por ser capaz de ajustar vários fenômenos 

eletroquímicos de naturezas diferentes, tal circuito pode ser observado na Figura 3.14. 

 

Figura 3.14 – Circuito de Voigt com M –(RC) em séries. 

Para cada termo –(RC)- do circuito calcula-se a constante de tempo τ através da 

relação apresentada na Equação 3.32. 

𝜏𝑘 = 𝑅𝑘𝐶𝑘                 Eq. 3.32 

Então, usa-se a Equação 3.32 para modelar o circuito de Voigt para k valores de –

(RC)- e i valores de frequência. Uma vez que o circuito for completamente modelado 

pela equação, conclui-se que o teste de Kramers-Kronig pode ser aplicado com os 

parâmetros encontrados pelo uso da Equação 3.33, incluindo o termo R∞. Os resultados 

do teste de Kramers-Kronig normalmente são apresentados no formato de resíduos dos 

valores reais e/ou imaginários em função da frequência, tais resíduos são calculados 

com o uso das Equações 3.34 e 3.35. 
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𝑍(𝜔𝑖) = 𝑅∞ + ∑ 𝑅𝑘 {
1

1+𝜔𝑖
2𝜏𝑘
2 − 𝑗

𝜔𝑖𝜏𝑘 

1+𝜔𝑖
2𝜏𝑘
2}

𝑀
𝑘=1                       Eq. 3.33 

Δ𝑍′ =
𝑍′−𝑍𝐾𝐾

′

|𝑍𝑘𝑘
′ |

                 Eq. 3.34 

Δ𝑍′′ =
𝑍′′−𝑍𝐾𝐾

′′

|𝑍𝑘𝑘
′′ |

                 Eq. 3.35 

3.2.5 Circuitos equivalentes 

A análise e a interpretação de dados provenientes de testes e ensaios de EIS 

podem ser tarefas desafiadoras. Esta dificuldade é uma consequência dos inúmeros 

fenômenos físico-químicos e elétricos que ocorrem em uma amostra que apresenta certo 

grau de heterogeneidade, tais características geram semicírculos sobrepostos e com 

ruído (RIBEIRO et al., 2015). Frente a tal cenário, modelos físicos devem ser aplicados 

aos resultados de impedância eletroquímica de modo a se ter um melhor entendimento 

(o que pressupõe o estabelecimento de um bom modelo para o sistema material sob 

análise) e possa proporcionar a separação dos diferentes tipos de fenômenos, 

principalmente ao que se diz respeito ao interior do grão e contornos de grãos em 

materiais policristalinos.  

O uso de circuitos equivalentes é a forma mais comum e direta de análise e 

interpretação de resultados de espectroscopia de impedância eletroquímica (BERTEI et 

al., 2016; KAPPEL et al., 2017). Tal método apresenta demanda por esforços 

matemáticos relativamente simples, resultando em uma grande quantidade de dados 

resultantes dos processos envolvidos no sistema, ainda que não esclareça os 

mecanismos fenomenológicos envolvidos. Nessa abordagem, compara-se o 

comportamento obtido via EIS que caracteriza o sistema real analisado com os 

resultantes de simulações de um ou mais circuitos elétricos compostos de componentes 

elétricos discretos (LAI, 2007), tal circuito pode apresentar componentes como 

resistores, capacitores, indutores, elementos de fase constante (CPE, do inglês constant 

phase element), entre outros, interconectados em série ou em paralelo (LI et al., 2019, 

GROSSI et al., 2019). A estrutura destes elementos e seus valores são ajustados a uma 

curva de forma a representar de maneira satisfatória o comportamento real e imaginário 

da impedância complexa em função da frequência (CIUCCI, 2019). Antes de entender 

os circuitos equivalentes como um todo, é necessário analisar cada componente elétrico 
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discreto individualmente e como ele se comporta em relação à impedância real e 

imaginária frente às mudanças de frequência: 

(i) Resistor: como já descrito na Equação 3.19, quando um potencial elétrico 

em forma de onda senoidal é aplicado em um resistor, a corrente também 

irá responder em forma de onda senoidal é em fase com o potencial. A 

corrente no resistor reage instantaneamente para qualquer potencial 

aplicado em qualquer magnitude de frequência. Em outras palavras, a 

corrente resposta de um resistor ideal é independente da frequência e sua 

magnitude vai depender apenas do valor da resistência Rohm e do potencial 

aplicado. Uma vez que o componente responde de forma imediata ao 

estímulo, o termo imaginário Z” da impedância é zero, já o termo real é 

igual à resistência do elemento, definindo então a impedância de um 

resistor através da Equação 3.36 (LAI, 2007). Por esse motivo o diagrama 

de Bode de um resistor será apenas uma linha reta (inclinação igual a zero) 

tanto para a magnitude da impedância (no valor de Rohm), quanto para o 

ângulo de fase no valor de 0 (LOVEDAY et al., 2004). Já para o diagrama 

de Nyquist, um resistor ideal irá resultar em apenas um valor em Z’ = R e 

Z” = 0 para todos os valores de frequência.  

 

𝑍𝑟𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡𝑜𝑟 = 𝑅𝑜ℎ𝑚 + 𝑗0 = 𝑅𝑜ℎ𝑚              Eq. 3.36 

 

(ii) Capacitor: Outro elemento aplicado em circuitos equivalentes é o 

capacitor. Este consiste, na prática, de duas placas metálicas com um 

material dielétrico entre elas. Se a área entre os pratos for muito grande e o 

isolamento muito fino, o dispositivo pode armazenar carga elétrica. 

Quanto maior a carga, maior a diferença de potencial entre os pratos. Essa 

habilidade do capacitor de manter a carga é chamada de capacitância (C), 

sua unidade é Faraday (F), e, por ser uma unidade muito grande, a maior 

parte dos capacitores apresentam capacitância na ordem de grandeza de μF 

ou até mesmo nF (WEMAN, 2012). Como já visto na Equação 3.23, a 

resposta da corrente quando é aplicado um potencial senoidal em um 

capacitor não é imediata, ou seja, há um atraso temporal, ou uma diferença 

de fase de 90°. A corrente é dependente da frequência e atinge seu máximo 
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quando o potencial está variando mais em relação ao valor zero. Ou seja, 

quanto maior é a frequência, mais rapidamente o potencial é alterado e 

maior é corrente resposta. Como a impedância é a razão entre o potencial e 

a corrente (como visto na Equação 3.17), uma maior magnitude de 

corrente em frequência elevadas acarretará em menores impedâncias no 

capacitor. À medida que a frequência de aproxima do zero, a corrente 

tende a zero e a capacitância tende a infinito. A impedância do capacitor é 

definida pela Equação 3.37 (LOVEDAY et al., 2004). Como a impedância 

de um capacitor varia com o inverso da frequência, o diagrama de bode 

para a magnitude de impedância deste dispositivo consistirá em uma linha 

com inclinação de -1. Já o gráfico referente ao ângulo de fase será uma 

linha reta e constante no valor de diferença de fase de -90°. Já o diagrama 

de Nyquist será uma linha vertical no valor de Z’ = 0, ou seja, à medida 

que a frequência aumenta o valor de Z” também diminuirá. Ao se estudar 

o comportamento de impedância de capacitores frente à variação da 

frequência, pode-se também relacionar tal grandeza com a constante 

dielétrica do material e dimensões geométricas do dispositivo através da 

Equação 3.38. 

 

𝑍𝑐𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡𝑜𝑟 = 0 + 𝑗 (−
1

2𝜋𝑓𝐶
) =

1

𝑗𝜔𝐶
              Eq. 3.37 

𝐶 =
𝜖𝜖0𝐴 

𝑑
                Eq. 3.38 

Onde ε0 é a constante dielétrica (permissividade relativa) do vácuo, ε é a 

constante dielétrica do material (ambas em F.cm-1), A é a área das placas 

(cm²) e d a distância entre elas (cm).  

(iii) Indutor: Assim como o capacitor, o indutor é um dispositivo para 

armazenamento de energia. Ele consiste em uma ou várias voltas de um fio 

ao redor de um núcleo. A energia é armazenada na forma de campo 

magnético dentro ou ao redor do indutor, sempre que uma corrente passa 

por um indutor, um campo magnético é criado em um pequeno espaço. 

Então, quando um potencial é aplicado no indutor, uma corrente começa a 

ser gerada e cresce gradativamente com o tempo (CHRIST E WERNLI, 
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2014). Em suma, a aplicação de potencial em um indutor leva à geração de 

corrente, esta corrente estará fora de fase em +90° e será proporcional à 

frequência. A impedância de um indutor é dada pela Equação 3.39. Uma 

vez que esta varia linearmente com o aumento da frequência, o diagrama 

de Bode para a magnitude da impedância é uma linha com inclinação de 

+1 e a diferença de fase em uma linha reta no valor de +90°. 

 

𝑍𝑖𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟 = 0 + 𝑗𝜔𝐿 = 𝑗𝜔𝐿               Eq. 3.39 

 

(iv) Elemento de fase constante: Elementos do tipo CPE (simbolizados pela 

letra Q na configuração de circuitos elétricos) são dispositivos passivos e 

não intuitivos, foram criados ao se observar a resposta de sistemas do 

mundo real (LAI, 2007). Tal elemento pode ser visto muitas vezes como 

um capacitor não ideal, que representa os sistemas não homogêneos do 

mundo real. A impedância de um CPE é calculada através da Equação 

3.40. 

 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑄(𝑗𝜔)𝑛
                Eq. 3.40 

 

Onde n é uma constate que varia de 0 a 1. Se n = 1, a equação se 

transforma na Equação 3.37 e Q = C com unidade de capacitância. Para o 

intervalo de 0 ≤ n > 1, Q tem unidade de sn.Ω-1, nota-se então que se n = 0, 

o componente se comporta tal qual um resistor puro (HIRSCHORN et al., 

2010). A diferença de fase do componente pode ser calculada pela 

Equação 3.41. 

 

𝜃𝐶𝑃𝐸 = −
𝑛𝜋

2
                Eq. 3.41 

 

Esta não idealidade de capacitância, que leva a necessidade de uso de CPE 

é causada por uma dispersão originada de irregularidades em escala 

atômica do material e rugosidade na superfície (JORCIN et al., 2005, 

PAJKOSSY, 2017).  
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3.2.6 Modelo de Brick Layer 

Quando circuitos equivalentes são aplicados aos resultados provenientes de 

espectroscopia de impedância eletroquímica, deve-se ter algum estudo prévio sobre as 

características físicas, químicas e morfológicas do material a ser analisado. Como os 

comportamentos de circuitos equivalentes são utilizados em analogia aos fenômenos de 

interesse e não demonstram ou esclarecem os fenômenos em si, mais de um circuito 

pode representar o mesmo perfil obtido experimentalmente. Para o estudo de materiais 

cerâmicos densos, é atualmente considerado um modelo microestrutural chamado brick 

layer. Esta abordagem foi apresentada pela primeira vez por BAURLE (1969) e foi 

aperfeiçoada por BEEKMANS E HEYNE (1976) e DIJK E BURGGRAAF (1981), 

neste modelo, assume-se que o material cerâmico é composto por grãos cúbicos de 

tamanhos idênticos separados homogeneamente por uma fase contínua de contorno de 

grão, como pode ser observado na Figura 3.15. 

 

 

Figura 3.15 - (a) Representação esquemática do modelo de brick layer, (b) possível 

caminho para a condução elétrica em série através dos contornos de grão e bulk e (c) 

diagrama de Nyquist correspondente. 

Em materiais que apresentam condutividade eletrônica ou mista (iônica e 

eletrônica), contornos de grãos agem como barreiras ao movimento de transportadores 

de carga, por consequência camadas resistivas são formadas no interior da estrutura. 

Frente a isso, o modelo de brick layer infere que o vetor corrente (aqui considerado de 

apenas uma dimensão) pode percorrer a estrutura cerâmica por dois caminhos: o 
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primeiro (apresentado no item (ii) da Figura 3.15b) considera que o interior do grão e o 

contorno do grão estão em série e a corrente percorre ambos de forma paralela, gerando 

dois semicírculos no diagrama de Nyquist (item (i) da Figura 3.15c). Em regiões de 

frequências maiores, o sinal resposta é dominado pelos processos que ocorrem no 

interior do grão, já os localizados em baixas frequências são provenientes dos 

fenômenos presentes na região de contorno de grão. A interseção de tais semicírculos no 

eixo dos componentes reais da impedância indica a resistência de grão (Rg) e de 

contorno de grão (RCG), respectivamente. Ambas as resistências diminuem com o 

acréscimo de temperatura, o que é explicado pelo aumento da mobilidade dos 

transportadores de carga e pela diminuição da barreira energética que serve como 

barreira para a difusão destas partículas (TRABELSI et al., 2019). Não só a temperatura 

afeta a magnitude da resistência de grão e de contorno de grão, mas a composição 

química da estrutura e a concentração de defeitos também influenciam tais 

propriedades. TRABELSI et al. (2019), ao estudarem o efeito das vacâncias de oxigênio 

nas propriedades elétricas do SrTiO3, encontraram valores de Rcg da ordem de 105 Ω e 

de Rg na magnitude de 103 Ω. Porém, ao aumentar a temperatura, os valores de Rcg 

diminuem proporcionalmente, e, ao aumentar a concentração de vacâncias de oxigênio, 

a resistividade do contorno de grão também diminui, porém com muito mais 

intensidade, indo de 92208 Ω para δ = 0,075 para 80,121 para δ = 0,125. Já KHAN et 

al. (2014) avaliaram a influência da concentração de Ti como dopante em estruturas de 

céria dopadas com cálcio para uso em eletrólitos e observaram que à medida que se 

aumenta a concentração de Ti (no intervalo de 0 a 0,8%), a resistência de contorno de 

grão diminui. A abordagem completa do modelo de brick layer consiste no conjunto de 

um resistor e de um capacitor (muitas vezes substituído por um CPE) em paralelo, para 

cada volume de controle singular: interior do grão, contorno de grão e interface entre 

grão e eletrodo, como pode ser observado na Figura 3.16. Lembrando que a escolha 

entre o capacitor e o CPE é definida não só pela qualidade do ajuste dos dados, mas 

também pelas características morfológicas do material, uma vez que o CPE consegue 

simular superfícies com rugosidade, cargas distribuídas no espaço de maneira não 

homogênea e outros desvios da idealidade.  
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Figura 3.16 - Circuito equivalente referente ao modelo de brick layer. 

Onde o subscrito “el” é referente à interface eletrodo/amostra e, de acordo com o 

material utilizado, pode ser curto-circuitado e, por conseguinte, excluído do circuito 

equivalente. 

Para um melhor entendimento do comportamento elétrico do material, devem ser 

realizadas análises das propriedades elétricas, sejam elas em função da temperatura ou 

da frequência. Tais procedimentos visam avaliar a correlação entre as propriedades 

físico-químicas e morfoestruturais com o desempenho elétrico. 

3.3 Materiais e Métodos 

3.3.1 Condutividade total pelo método de dois terminais 

Amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em atmosfera de Ar e de Ar+5% 

H2 foram analisadas pelo método de dois terminais em uma estufa, variando-se a 

temperatura de 300 a 1000 °C em atmosfera de ar. O aparato experimental utilizado 

para as medidas está apresentado na Figura 3.17. 
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Figura 3.17 – Equipamento de análise de condutividade total: (a) estufa e multímetro e 

(b) estufa e eletrodos. 

Análises de condutividade total utilizando o método de dois terminais (ou também 

chamado de método de duas pontas) são bastante comuns e de fácil realização. Esta 

consiste na medida direta da resistividade elétrica volumétrica da amostra, através da 

diferença de potencial e da magnitude da corrente resultante sob a ação de um campo 

elétrico de corrente contínua. Para haver uma medida confiável de condutividade em 

semicondutores, a amostra deve apresentar dimensões geométricas conhecidas com 

precisão, apresentar quantidade de portadores de carga elevada e a densidade de 

portadores não deve ser muito afetada por variações de temperatura (GIROTTO E 

SANTOS, 2002). Na Figura 3.18 é apresentado um esquema experimental para esse tipo 

de análise, onde os monitoradores de potencial e de corrente podem ser operados por um 

ou dois multímetros. Os valores medidos de corrente e potencial são aplicados na lei de 

Ohm (Equação 3.42), onde V é a diferença de potencial, i é a corrente e Rohm é a 

resistência ôhmica que é, então, calculada. 
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Figura 3.18 – Esquema experimental da análise de condutividade total pelo método dos 

dois terminais. Adaptado de GIROTTO E SANTOS (2002). 

𝑉 = 𝑖. 𝑅𝑜ℎ𝑚                   Eq. 3.42 

Para o cálculo da condutividade, primeiro deve-se calcular a resistividade (ρ) da 

amostra através da Equação 3.43 que relaciona a resistência elétrica com as dimensões 

geométricas de espessura (L) e área transversal (A) da amostra. E a condutividade (σ) é 

por fim calculada através da Equação 3.44. 

𝑅𝑜ℎ𝑚 = 𝜌
𝐿

𝐴
                 Eq. 3.43 

𝜎 =
1

𝜌
                  Eq. 3.44 

Com o objetivo de analisar a relação da condutividade com a temperatura, o 

modelo de Arrhenius foi aplicado utilizando-se da Equação 3.45, onde σ0 é o fator pré-

exponencial, Ea é a energia de ativação, R é a constante universal dos gases e T é a 

temperatura absoluta. 

𝜎 = 𝜎0𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇                                      Eq. 3.45  

3.3.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

Para a realização das análises de espectroscopia de impedância eletroquímica, as 

amostras foram acopladas a um sistema composto de dois eletrodos de prata e dois 

cabos elétricos constituídos de cobre, como podem ser observados na Figura 3.19. 

Primeiramente, aplica-se uma fina camada de tinta de prata em ambas as superfícies da 

amostra, a prata é utilizada por apresentar resistividades tão baixas que pode se 
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considerar desprezíveis (ρ = 30 ~ 35 μΩ.cm (Sigma Aldrich)). O sistema de amostra e 

tinta de prata passam por um processo de cura para estabilizar a interface prata/amostra, 

tal procedimento é realizado durante 3 h em um forno a 500 °C. Na próxima etapa, os 

fios de cobre são aderidos a camada de prata e o sistema volta para o forno a 90 °C, 

temperatura baixa o suficiente para não danificar a proteção dos cabos, durante 15 h. Os 

fios de cobre devem ser os mais curtos possíveis para evitar ruídos e interferências 

(principalmente arcos indutivos em alta frequência) no sinal de resposta do 

impedancímetro. As análises foram realizadas em um equipamento Agilent 4294A com 

intervalo de frequência entre 100 Hz e 1 MHz, com excitação de potencial de 0,15 mV, 

obtendo a resposta ao reestabelecimento do equilíbrio pela alteração da corrente 

resultante. Objetivando a minimização de ruídos e interferências, as análises foram 

realizadas em uma gaiola de Faraday. O equipamento fornece a resposta através de 

diagramas de magnitude de impedância, impedância real e imaginária, capacitância e 

perdas dielétricas. Detalhes do equipamento, do porta-amostra e da interface com o 

usuário, podem ser observadas na Figura 3.20. 

 

Figura 3.19 – Amostra após tratamento térmico com eletrodos de prata em ambos os 

lados e cabos elétricos. 
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Figura 3.20 - Sistema de análise composto por um impedancímetro Agilent 4294A (a) e 

amostra acoplada ao eletrodo de prata (b). 

A fim de se compreender os fenômenos físicos associados à espectroscopia de 

impedância eletroquímica, também foram representados os espectros, fazendo uso dos 

diagramas de Nyquist, comparativamente ao comportamento resultante com o modelo 

de brick layer. Foram ajustados os quatro circuitos apresentados na Figura 3.21 no 

software EQUIVCRT (BOUKAMP, 1986) e EIS Spectrum Analyzer (RAGOISHA E 

BONDARENKO, 2005). O ajuste foi realizado utilizando-se o algoritmo de Algoritmo 

de Levenberg–Marquardt (MARQUARDT, 1963) e calculando-se os erros com a 

função de amplitude, apresentada na Equação 3.46 (RAGOISHA E BONDARENKO, 

2005). 

𝑟𝑎
2 = ∑

(𝑍𝑖
′−𝑍𝑖,𝑐𝑎𝑙𝑐

′ )
2
+ (𝑍𝑖

′−𝑍𝑖,𝑐𝑎𝑙𝑐
" )

2

𝑍′2+𝑍"2
𝑁
𝑖=1                  Eq. 3.46 
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Figura 3.21 – Circuitos equivalentes associados ao modelo de brick layer, onde (a) 

modelo completo, (b) modelo simplificado, (c) modelo simplificado com um elemento 

de fase constante e (d) modelo simplificado com dois elementos de fase constante. 

 

3.4 Resultados 

3.4.1 Condutividade total pelo método de dois terminais 

Nas Figuras 3.22 e 3.23 são apresentados os resultados de condutividade total das 

amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em Ar e Ar + 5% H2, respectivamente. 
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Figura 3.22 – Condutividade em função da temperatura das amostras ST, YST04 e 

YST08 sinterizadas em Ar.  Inset: Condutividade em função T em escala logarítmica.

 

Figura 3.23 – Condutividade em função da temperatura das amostras ST, YST04 e 

YST08 sinterizadas em Ar+5%H2.  Inset: Condutividade em função T em escala 

logarítmica. 

 Quando comparadas as amostras dopadas com as não dopadas, há um aumento 

significativo de condutividade total com a inserção de íon dopante, independente da 

atmosfera de sinterização. Esse efeito pode ser analisado sob o ponto de vista do 

mecanismo de inserção do dopante na estrutura de perovskita e o consequente 

surgimento de defeitos cristalinos que contribuem para o aumento da condutividade. À 
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medida que há a substituição de átomos de Sr2+ por átomos de Y3+ em sítios atômicos de 

Sr, ocorre a produção de elétrons, como mostra a Equação 3.47. Tais elétrons ficam 

disponíveis aos átomos de Ti4+, que são, então, reduzidos a Ti3+, havendo então a 

compensação eletrovalente da estrutura, demonstrada na Equação 3.47 (LI et al., 2010; 

LACZ E DROZDZ, 2019). A concentração de Ti’
Ti com elétrons localizados confinados 

na ligação Ti-O é responsável pela condução eletrônica, já a concentração de vacâncias 

de oxigênio contribui para a condução iônica. Como a mobilidade de vacâncias de 

oxigênio é muito pequena quando comparada à mobilidade de elétrons, esta terá pouca 

influência na condutividade, principalmente em temperaturas amenas, em que a 

concentração de vacâncias não é favorecida.  

 [𝑇𝑖𝑇𝑖
′ ] = [𝑌𝑆𝑟

● ] +  2[𝑉𝑂
●●]                Eq. 3.47                                       

Quando comparadas as curvas de condutividade das amostras de YST04 e YST08, 

o material com 4% de dopante apresenta caráter mais condutivo que o composto de 8% 

de Y3+. Isso ocorre devido à formação da fase secundária de pirocloro Y2Ti2O7 que 

apresenta valores de condutividade na ordem de grandeza entre 10-6 e 10-8 S.cm-1 a 900 

°C (GILL et al., 2012). Outra característica que pode ser associada à diminuição da 

condutividade é o aumento da porosidade nas estruturas dopadas com 8%: como visto 

na Tabela 2.5, houve uma diminuição considerável na densidade relativa da estrutura 

nessa concentração de dopante, fato que foi corroborado pelas micrografias 

apresentadas nas Figuras 2.46 e 2.55. A presença de poros e vazios na estrutura dificulta 

a condução eletrônica e a migração de vacâncias, aumentando consideravelmente a 

resistência elétrica total.(ALINEJAD E ZAKERI, 2009).  

Ao avaliar a influência da atmosfera de sinterização na condução elétrica total do 

material, nota-se que os materiais sinterizados em atmosfera levemente redutora 

apresentam maiores valores de condutividade para as amostras dopadas, porém não 

influencia de maneira relevante a amostra pura. Esse comportamento ocorre devido ao 

fato que a amostra de SrTiO3 puro não apresenta quantidade de defeitos cristalinos 

suficientes, como vacâncias de oxigênio, para haver dependência em relação à 

atmosfera de sinterização. A relação da condutividade elétrica com a temperatura das 

amostras dopadas sinterizadas em atmosfera levemente redutora apresenta 

comportamentos distintos: em temperaturas baixas (de 300 a 500 °C) a condutividade 

aumenta com o aumento da temperatura, indicando um mecanismo de condução do tipo 
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polaron. Os elétrons localizados no sítio de Ti irão saltar entre os estados de oxidação 

Ti3+ e Ti4+ através de átomos de oxigênio, consequentemente produzindo condutividade 

elétrica. Com o aumento da temperatura, o processo é termicamente ativado e se torna 

cada vez mais simples. Tal fenômeno também é favorecido com o aumento de 

concentração de Y3+ na rede cristalina, pois esta aumenta a concentração de Ti3+. Este 

processo acontece até uma temperatura crítica de aproximadamente 500 °C, então a 

mobilidade dos elétrons é afetada pelo aumento de colisões, fazendo com que haja um 

decréscimo na condutividade eletrônica. Após a temperatura de 800 °C, a condutividade 

volta a aumentar com o acréscimo de temperatura, isso ocorre devido à excitação total 

dos carregadores de carga, sejam eles elétrons ou vacâncias de oxigênio (que em 

temperaturas elevadas têm seu surgimento favorecido) e a transposição da energia de 

banda proibida. LI et al. (2009), ao estudarem perovskitas de SrTiO3 dopadas com La3+, 

obtiveram o mesmo comportamento de condutividade atribuído ao mecanismo do tipo 

polaron, porém com a temperatura entre 300 e 400 °C de condutividade máxima. Já FU 

et al. (2008), ao estudarem SrTiO3 dopado com Y3+, obtiveram valores de condutividade 

elétrica para 3,5% e 7% na mesma ordem de grandeza dos valores encontrados neste 

trabalho. 

A relação linearizada entre o Ln(σ.T) e 1/T é apresentado na Figura 3.24. Tal 

linearização tem o objetivo de resolver a equação de Arrhenius (mostrado na Equação 

3.45) a fim de obter-se as energias de ativação características de cada amostra. Na 

Figura 3.25 é apresentada a relação entre a energia de ativação proveniente do modelo 

de Arrhenius e a concentração de dopante para as estruturas sinterizadas em Ar e 

Ar+5% H2. Nota-se que a presença de dopante diminui significantemente a energia de 

ativação, nas estruturas sinterizadas em atmosfera inerte, houve um pequeno acréscimo 

na amostra com 8% de dopante quando comparada à amostra de 4%. Isto é, mais uma 

vez, atribuído à presença da fase secundária de pirocloro que apresenta caráter isolante e 

a diminuição da densidade relativa, como visto na Tabela 2.5 e evidenciado nas 

cinéticas de sinterização apresentadas na Figura 2.34 e no perfil de taxa instantânea 

mostrado na Figura 2.37. Em atmosfera levemente redutora, esse fenômeno de inibição 

provocado pela estrutura de Y2Ti2O7 é amenizado devido à maior formação de 

vacâncias de oxigênio na superfície do material. No estudo da energia de ativação 

também não houve diferenciação dos valores encontrados para a amostra de ST em Ar 

(128,60 ± 6,33 kJ.mol-1) e Ar + 5% H2 (128,80 ± 5,86 kJ.mol-1), isto comprova, mais 
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uma vez, que a atmosfera influencia a estrutura apenas quando há a presença de defeitos 

na superfície da amostra. Tais resultados estão de acordo com valores encontrados na 

literatura: para SrTiO3, ABRANTES et al. (2000) encontraram 99,5 kJ.mol-1 para uma 

amostra de 80% de densidade relativa e RUIZ-TREJO et al. (2016) encontraram 95 

kJ.mol-1 para uma amostra com 66% de densidade relativa. Os corpos sinterizados neste 

trabalho apresentam densidade de 97,45% para amostra de ST sinterizada em Ar e de 

99,98% para a amostra de ST sinterizadas em Ar + 5% H2, como visto na Tabela 2.4. 

 Figura 3.24 Curva linearizada do modelo de Arrhenius para as amostras sinterizadas em 

Ar (a) e Ar + 5% H2 (b). 

 

Figura 3.25 – Energia de ativação das amostras de ST, YST04 e YST08 

calcinadas em Ar e Ar+5% H2. 
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3.4.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

3.4.2.1 Diagramas de Bode para impedância 

Resultados de espectroscopia de impedância nas atmosferas inerte e levemente 

redutora foram analisados a partir dos perfis mostrados nas Figuras 3.26 e 3.27, 

respectivamente, para se obter uma relação mais direta da influência da frequência em 

relação e o módulo de impedância específica das amostras. Todas as amostras 

apresentaram um comportamento de impedância puramente capacitivo, com formação 

de dupla camada elétrica na região intergranular e na interface eletrodo/eletrólito, pois a 

magnitude do módulo tem uma relação inversamente proporcional ao acréscimo de 

frequência. Em altas frequências, atinge um valor quase constante (região de plateau), 

mostrando um componente resistivo (BHATTACHARYA et al., 2016) que é atribuído à 

resistência de polarização (Rp) na estrutura. A resistência de polarização é referente à 

restrição à transferência de carga elétrica entre o eletrólito e o eletrodo após a 

perturbação do sistema pelo campo elétrico externo. À medida que o sistema volta para 

o estado de equilíbrio, elétrons devem ser transferidos como forma de compensação 

através da interface eletrólito/eletrodo (SCHUK et al., 1994). Nota-se também que, no 

intervalo de frequência estudado, não houve interferência de efeitos indutivos em 

regiões de alta frequência, evidenciando um resultado confiável e com ausência de 

ruídos. Efeitos indutivos indicam interferências na análise e são normalmente 

provocados pelo comportamento indutivo de sinais externos, fios elétricos e do próprio 

eletrodo. Para ambas as atmosferas de sinterização, a magnitude da impedância 

diminuiu com o aumento da concentração de dopante, porém as amostras sinterizadas 

em atmosfera levemente redutora (Figura 3.27) apresentaram valores menores quando 

comparadas às amostras sinterizadas em atmosfera inerte e isso ocorre devido à 

formação de vacâncias de oxigênio que é favorecida na presença de hidrogênio. Esse 

fenômeno é claramente notado ao se comparar as amostras de YST04 de ambas as 

atmosferas: na frequência de 100 Hz, obteve-se 2,03 x 108 Ω.cm para a amostra 

sinterizada em Ar e 2,60 x 107 Ω.cm para a amostra sinterizada na presença de 

hidrogênio. 
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Figura 3.26 – Diagrama de Bode das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em 

Ar. 

 

Figura 3.27 – Diagrama de Bode das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em 

Ar+5% H2. 

3.4.2.2 Teste de Kramers-Kronig 

Na Figura 3.28 são apresentados os resultados dos ajustes dos dados provenientes 

do diagrama de Nyquist em termos da função de Kramers-Kronig apresentada na 

Equação 3.30. 
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Figura 3.28 – Teste de Kramers-Kronig para as amostras sinterizadas em Ar de ST (a), 

YST04 (b) e YST08 (c) e para as amostras sinterizadas em Ar+5% H2 de ST (d), YST04 

(e) e YST08 (f).  

De forma geral, todas as curvas (azul para resíduos provenientes das curvas da 

parcela real da impedância e vermelho para a parcela imaginária da impedância) 

apresentaram resíduos com pouca intensidade e sem nenhum tipo de comportamento 

tendencioso. Para a concentração de 0% de dopante não há grande diferença nos valores 

de resíduos das amostras sinterizadas na atmosfera inerte (Figura 3.28a) ou na 

levemente redutora (Figura 3.28b), ainda que, quando comparadas com as outras 

amostras, estas apresentem uma distribuição de resíduos mais ampla. Quando se analisa 

as amostras de YST04 sinterizadas em Ar (Figura 3.28b) e Ar+5% H2 (Figura 3.28e), 

nota-se que a última apresentou menor intensidade nos desvios provenientes da função 

de Kramers-Kronig, isso ocorre devido a superfície mais homogênea, evidenciada na 

microscopia da Figura 2.43, que acarreta em um melhor contato entre o eletrólito 

(amostra) e os eletrodos de prata. Por último, as amostras dopadas com 8% de ítrio e 

sinterizadas em argônio (Figura 3.28c) e argônio e hidrogênio (Figura 3.28f) 

apresentaram todos os valores menores que 1% e sem comportamento tendencioso. Já 
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na Tabela 3.2 estão apresentados os valores de χ² provenientes do ajuste, confirmando 

uma boa qualidade da regressão, mostrando que a análise de espectroscopia de 

impedância apresentou baixo índice de ruídos e de interferências, ou seja, toda a 

resposta de impedância é proveniente unicamente do estímulo. A qualidade dos dados 

também mostra que o estímulo de potencial é pequeno suficiente para ser linear e que a 

amostra não passa por nenhuma mudança de temperatura ou degradação que venha a 

prejudicar a estabilidade do resultado (BOUKAMP, 1995).  

 

Tabela 3.2 – χ² provenientes dos ajustes dos dados na função de Kramers-Kronig. 

Concentração de Y (%) Ar Ar+5%H2 

0 2,90E-05 5,08E-05 

4 1,70E-05 4,00E-06 

8 1,50E-06 3,00E-06 

 

3.4.2.3 – Diagramas de Nyquist 

Na Figura 3.29 estão apresentados os diagramas de Nyquist para as amostras de 

0%, 4% e 8% de ítrio sinterizadas em atmosfera inerte de Argônio. A amostra pura 

apresentou comportamento geral com valores mais elevados, com um semicírculo de 

diâmetro tão extenso que se aproxima a uma reta de inclinação de 45°. Os valores de 

impedância real diminuem drasticamente quando se analisa a curva da amostra de 

YST04, a impedância real para esta amostra para a frequência de 100 Hz foi de 9,44 x 

106 Ω.cm², uma ordem de grandeza menor que a amostra sem dopante que apresentou 

7,71 x 107 Ω.cm². Essa diminuição é proveniente da presença de dopante na estrutura 

que diminui drasticamente a resistência do grão, pois sabe-se que a estrutura de SrTiO3 

apresenta um comportamento tipicamente resistivo, com uma alta energia de ativação 

para a migração de elétrons, apresentando uma banda proibida de 3,2 eV a temperatura 

de 0 K (SUWANWONG et al., 2015); porém, ao adicionar átomos de ítrio na estrutura, 

a energia de Fermi irá se deslocar para a banda de condução fazendo com que o material 

intensifique sua condutividade, tal fenômeno será proporcional à concentração de ítrio 

até a concentração de 8% (DROZDZ et al., 2017). Nota-se que, tanto nas curvas 

provenientes das amostras de ST e YST04, consegue-se identificar apenas um 

semicírculo, este é proveniente da sobreposição das resistências de grão e de contorno 

de grão, não havendo diferença visível entre elas. Porém, quando se analisa o diagrama 
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de Nyquist para a amostra de YST08 localizada no inset da Figura 3.29, nota-se que há 

uma mudança de tendência da curva e aproximadamente 2 x 106 Ω.cm². Isso indica que, 

para essa concentração de dopante, há uma diferenciação clara entre os semicírculos 

provenientes do papel resistivo do grão e do contorno de grão, onde o primeiro tem uma 

resposta em frequências maiores, ou seja, em valores menores de impedância real. E a 

resposta resistiva do contorno de grão revela seu semicírculo em frequências menores, 

ou seja, em valores maiores de impedância real. 

Figura 3.29 – Diagrama de Nyquist das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas 

em Ar. Inset: Detalhe da curva da amostra de YST08. 

Na Figura 3.30 apresenta-se o diagrama de Nyquist para as amostras de ST, 

YST04 e YST08 sinterizadas em Ar + 5%H2. Nota-se que, quando analisada a curva 

proveniente da amostra sem dopante, esta não apresenta diferenças consideráveis ao se 

comparar com a amostra de mesma concentração dopada em atmosfera inerte na Figura 

3.29. Isso ocorre devido ao fato que as amostras sem o ítrio incorporado não apresentam 

concentração de defeitos pontuais suficiente para haver influência da atmosfera, uma 

vez que o hidrogênio presente irá favorecer a formação e migração de vacâncias de 

amostras que tem pré-disposição a este fenômeno que é promovido pela inserção de 

impurezas na forma de dopantes. Este fato também acarreta em grande diminuição dos 

valores de impedância real e imaginária medidas para as amostras de YST04 e YST08: 

na frequência de 100 Hz a amostra de ST apresentou uma impedância real de 1,04 x 108 

Ω.cm², já a amostra dopada com 4% de ítrio apresentou uma impedância real de 3,85 x 



   

144 

 

106 Ω.cm² e a amostra dopada com 8% apresentou 2,45 x 106 Ω.cm². O mesmo ocorre 

quando se compara as impedâncias imaginárias: a amostra não dopada apresenta 4,82 x 

108 Ω.cm² e as amostras de YST04 e YST08 respondem no plano imaginário com os 

valores de 2,57 x 107 e 3,45 x 107 Ω.cm², respectivamente. Esta diferença é significativa 

porque a presença de defeitos intersticiais e vacâncias de oxigênio que são promovidos 

pela interação com o dopante e a atmosfera redutora intensificam a condutividade 

iônica. Além disso, a presença e aumento da concentração de dopante na rede cristalina 

de SrTiO3 também favorece a condução eletrônica, pelo fato de tornar o material um 

condutor extrínseco do tipo-n. A presença de hidrogênio na atmosfera também favorece 

a cinética de sinterização do material, formando grãos mais homogêneos e com 

contornos de grão mais definidos e distribuídos entre si, isso também é um fator que 

colabora com a condução eletrônica e iônica. Tal fato é observado quando se compara a 

distribuição granulométrica das amostras apresentadas nas Figuras 2.42, 2.45, 2.48, 

2.51, 2.54 e 2.58, as amostras sinterizadas em atmosfera com presença de agente redutor 

apresentou uma distribuição mais ajustável a uma curva normal, ou seja, com uma moda 

de grão, apresentando menos desvio na distribuição. Ao se comparar as curvas 

resultantes das amostras de YST04 e YST08 (no inset da Figura 3.30), observa-se que, 

diferentemente do esperado, a amostra com 8% de ítrio apresenta impedância 

imaginária maior que a amostra dopada com 4%. Analisando as imagens de MEV 

apresentadas na Figura 2.55, pode-se inferir que isso ocorre devido à presença da fase 

secundária de pirocloro (Y2Ti2O7) na região intergranular, que apresenta um 

comportamento eletricamente isolante com banda proibida superior a 4 eV 

(YAMAGUCHI et al., 1998). Porém tal informação só pode ser confirmada quando for 

aplicada a modelagem por circuitos equivalentes e separadas as contribuições de 

impedância dos grãos e contornos de grão.  
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Figura 3.30 – Diagrama de Nyquist das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas 

em Ar+5% H2. Inset: Detalhe da curva da amostra de YST04 e YST08. 

 

3.4.2.4 – Densidade de capacitância  

O perfil de densidade de capacitância em função da frequência das amostras 

sinterizadas em Ar e Ar + 5%H2 são apresentadas nas Figuras 3.31 e 3.32, 

respectivamente. Para todos os casos, a capacitância teve um comportamento 

inversamente proporcional em relação à frequência. Este tipo de curva é esperado e é 

atribuído ao significado físico da grandeza capacitância em sólidos sinterizados, pois 

estes irão apresentar polarização interfacial do tipo Maxwell–Wagner (MURALI et al., 

2017). Neste caso, a capacitância é influenciada principalmente pelo estabelecimento de 

dupla camada elétrica que é formada nos contornos de grãos, essa organização de cargas 

no espaço é uma consequência da diferença de composição química entre o bulk da 

estrutura e o contorno. Como explicado na seção 2.2.1, durante o processo de 

sinterização, ocorre a migração atômica entre o bulk do grão e sua região de pescoço, 

que será responsável pelo contorno de grão. Tais fenômenos fazem com que haja 

diferença de concentração de defeitos, principalmente de vacância, quando se compara o 

bulk do grão e a região de contorno. Esta diferença de composição faz com que haja 

uma migração de cargas negativas para a interface grão/grão e, por consequência, a 

formação da dupla camada através da compensação com cargas positivas na região de 
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depleção, como pode ser observado na Figura 3.33 (SOUZA E GOODENOUGH, 

2016). A estabilidade da dupla camada elétrica na região intergranular é afetada 

gradativamente com o aumento da frequência no sistema, isso ocorre porque, em baixas 

frequências, a interface consegue acompanhar o sinal alternado através do 

reagrupamento de cargas, porém, à medida que a frequência fica maior, a velocidade 

das cargas (afetada também por forças eletroestáticas) não é suficiente quando 

comparada ao sinal CA, fazendo com que diminuía o armazenamento de cargas na 

região (TATAROGLU et al., 2006). Nota-se que no primeiro caso há uma diferença 

considerável entre a magnitude da densidade de capacitância da amostra dopada com 

8% quando comparada às outras, isso ocorre devido à distribuição de contornos de grão 

na estrutura, pois, como mostrado na Figura 2.46, a amostra de 8% de Y apresenta dois 

tipos de contorno de grão: a primeira entre dois grãos de SrTiO3 dopado com Y, 

formando uma homojunção. Porém há uma segunda fronteira de grão que consiste em 

uma heterojunção entre um grão de SrTiO3 dopado com ítrio e um grão de pirocloro 

Y2Ti2O7. Tal singularidade fará com que haja uma maior concentração de cargas na 

dupla camada elétrica, aumentando assim as propriedades capacitivas do material. 

Porém, quando comparada às estruturas de ST e YST04 sinterizadas em Ar, não há 

diferença significativa: em uma frequência de 100 Hz, obteve-se 2,04 x 10-10 F cm-², 

1,84 x 10-10 F cm-² e 2,58 x 10-10 F cm-² para as amostras de ST, YST04 e YST08, 

respectivamente. Já as amostras sinterizadas em atmosfera levemente redutora 

apresentaram um aumento na magnitude de capacitância proporcional à quantidade de 

dopante, como uma consequência da maior formação de interfaces granulares. Foram 

encontradas densidades de capacitância de 7,51 x 10-11 F cm-², 1,82 x 10-9 F cm-² e 2,23 

x 10-9 F cm-² para as amostras de ST, YST04 e YST08, respectivamente. MUHAMAD 

et al. (2017) encontraram para amostras de SrTiO3 valores de capacitância média 5 x 10-

9, porém em temperatura de 300 °C e também atribuíram o fenômeno de 

armazenamento de cargas governado pelas regiões de contornos de grãos. Embora a 

capacitância encontrada pelos autores seja maior que a apresentada na Figura 3.31 e 

3.32, tal valor corrobora os resultados de capacitância encontrados neste trabalho, pois 

estas medidas foram feitas em temperatura ambiente, enquanto a análise reportada por 

MUHAMAD et al. (2017) foi realizada em temperatura mais elevada, e o acréscimo de 

temperatura tende a resultar no incremento da capacitância em regiões de contornos de 

grão. 
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Figura 3.31 – Capacitância das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em Ar. 

 

Figura 3.32 – Capacitância das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizadas em 

Ar+5% H2. 
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Figura 3.33 – Modelo esquemático da formação de dupla camada elétrica na região de 

contorno de grão. 

3.4.2.5. Perdas dielétricas 

O fator de perdas dielétricas (D) é a medida da perda de energia de uma estrutura 

que apresenta propriedades capacitivas, ou seja, é a razão entre energia não utilizada no 

sistema como energia útil e a energia total do sistema. Esta perda se dá normalmente na 

forma de calor, causando um aumento indesejado na temperatura do material e trazendo 

problemas posteriores na aplicação. As perdas dielétricas são calculadas através da 

razão entre a resistência em série de um capacitor ideal (Rs) e a reatância capacitiva 

(Xc), através da Equação 3.48 (HULL et al., 2005). 

𝐷 =
𝑅𝑆

𝑋𝑐
= 2𝑅𝑠𝜋𝐶𝐹                        Eq. 3.48 

A magnitude das perdas dielétricas de uma estrutura cerâmica é fortemente 

influenciada por alguns fatores intrínsecos à amostra: (i) eficiência do processo de 

sinterização; (ii) condutividade elétrica do material e (iii) concentração de vacâncias 

aniônicas na superfície (ZHANG et al., 2012). Nota-se que, ao se observar os perfis de 

perdas dielétricas apresentados nas Figuras 3.34 e 3.35, tem-se um comportamento 

linear e quase constante no valor de 0,077 e 0,155 para as amostras dopadas com 4% e 

8%, respectivamente, sinterizadas em atmosfera de Ar + 5% H2, mostrando uma 

morfologia microestrutural com boa formação e estabilidade, que leva à polarização do 

espaço de carga, porém com baixa tendência à histerese com o aumento da frequência. 
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Figura 3.34 – Diagrama de perdas dielétricas das amostras de ST, YST04 e YST08 

sinterizadas em Ar. 

 

 

Figura 3.35 – Diagrama de perdas dielétricas das amostras de ST, YST04 e YST08 

sinterizadas em Ar+5% H2. 
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Já as amostras dopadas e sinterizadas em atmosfera inerte (Figura 3.34) têm um 

comportamento mais irregular, isso ocorre devido à distribuição granulométrica mais 

heterogênea. Outro fator que colabora com o aumento das perdas dielétricas em 

frequências mais elevadas é a baixa concentração de vacâncias de oxigênio em 

estruturas sinterizadas em atmosfera inerte, esse déficit diminui a capacidade de 

liberação de íons para a compensação da dupla camada elétrica quando a frequência 

atinge o valor de ressonância. Entretanto, nota-se que o comportamento do material sem 

a presença de dopante apresenta picos com o acréscimo de frequência, isso ocorre 

devido ao caráter ferroelétrico de estruturas de perovskita SrTiO3 (WÖRDENWEBER et 

al., 2007; DIAO et al., 2018; DUTTA E TYAGI, 2016). Um material com caráter 

ferroelétrico é capaz de polarizar reversivelmente quando está exposto a um campo 

elétrico. No caso do ST, este comportamento pode ser atribuído à presença de defeitos 

na estrutura, principalmente proveniente da presença de vacâncias de Sr, que pode ser 

uma força-motriz para levar a uma transição entre as fases cúbica e tetragonal da 

estrutura e essa mudança de geometria do sistema cristalino é responsável pela geração 

de ferroeletricidade (KANG et al., 2020). Além disso, as vacâncias de Sr podem levar à 

formação de dipolos localizados que colaboram para a polarização da estrutura. Tal 

comportamento é amenizado com a inserção de dopantes devido à ocupação das 

vacâncias de estrôncio por átomos de ítrio, diminuindo a propensão à mudança de 

cristalinidade e eliminando os dipolos localizados. 

3.4.2.6 – Circuitos equivalentes 

Com o objetivo de alcançar melhor entendimento acerca das características 

eletroquímicas das amostras de ST, YST04 e YST08 sinterizados em Ar e Ar + 5%H2, 

os respectivos comportamentos obtidos nas análises de espectroscopia de impedância 

foram ajustados de acordo com os circuitos apresentados na Figura 3.21. A Tabela 3.3 

apresenta o parâmetro de ajuste Ra
2 que é proporcional à quantidade de resíduos 

provenientes do ajuste de curva, onde se pode observar que apenas a amostra sem 

presença de dopante convergiu e pode ser bem ajustada. Tal comportamento pode ser 

associado à morfologia das amostras pós-sinterização, em atmosfera inerte, os grãos 

tendem a diminuir seu diâmetro, porém também perdem sua forma arredondada, 

tendendo a uma maior concentração de pontas que atuam como uma região de 

distribuição não-homogênea de cargas. Outro aspecto que colabora com a divergência 

do ajuste de curva para a amostra dopada com 8% é a presença de fase secundária de 
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pirocloro, sob uma atmosfera inerte, a fase de Y2Ti2O7 fica aderida à superfície do grão 

(Figuras 2.46 e 2.55), formando não só uma interface heterogênea entre a perovskita 

dopada com ítrio e o pirocloro que também pode acarretar na formação de dupla camada 

eletrônica (possivelmente menos estável), mas também tornando o grão mais resistivo, 

fazendo com que surjam caminhos preferenciais para a condução eletrônica, o que em 

um circuito seria representado por dois subcircuitos paralelos entre si (BAUERLE, 

1969). Em todos os casos de divergência as resistências de contorno de grão tenderam 

ao infinito e, no circuito 1, a resistência do eletrodo tendeu a zero. Em conjunto, os 

aspectos aqui discutidos terminam por incrementar a heterogeneidade microestrutural, 

afastando a microestrutura real daquela idealizada no modelo brick layer, de tal forma 

que os comportamentos elétricos e eletroquímicos também tendem a ser diferentes 

daqueles associados aos resultantes de circuitos elétricos típicos. 

Tabela 3.3 – Ra
2 do ajuste dos circuitos 1, 2 e 3 no diagrama de Nyquist das amostras 

sinterizadas em Ar 

 ST YST04 YST08 

Circuito 1 1,00E-03 Divergiu Divergiu 

Circuito 2 6,00E-03 Divergiu Divergiu 

Circuito 3 1,20E-03 Divergiu Divergiu 

Circuito 4 9,00E-04 Divergiu Divergiu 
 

Na Figura 3.36 estão apresentados os ajustes dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a 

amostra de ST calcinada em argônio. Nota-se que os circuitos 1 e 3 foram os que mais 

se aproximaram, o primeiro por possibilitar a inserção da resistência e capacitância da 

interface eletrodo e eletrólito, o que é importante neste caso devido ao fato da amostra 

apresentar uma superfície mais rugosa e menos arredondada (como visto nas imagens de 

MEV da seção 2.4.8) 
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Figura 3.36- Ajuste dos circuitos 1, 2, 3 e 4 no diagrama de Nyquist da amostra de ST 

sinterizada em Ar. Inset: aproximação para frequências maiores. 

 

Na Tabela 3.4 estão apresentados os valores dos parâmetros encontrados no ajuste 

dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a amostra de ST sinterizada em atmosfera inerte. Nota-se 

que, quando se analisa apenas os valores de Ra² apresentados na Tabela 3.3 e as curvas 

apresentadas na Figura 3.36, não é possível determinar qual dos três circuitos (circuito 

1, 3 ou 4) se ajusta melhor à amostra. Porém, quando se analisa os dados apresentados 

na Tabela 3.4, nota-se que os circuitos 3 e 4 apresentam desvios menores, isso ocorre 

pela presença de fenômenos capacitivos não-ideais na amostra, o uso de CPE possibilita 

levar em consideração a distribuição não-homogênea de cargas nas fronteiras de grão, 

também traz para a modelagem as imperfeições na superfície de rugosidade. Diferente 

do esperado, para o circuito 3 e 4, a resistência de grão é maior em uma ordem de 

grandeza quando comparada à resistência de contorno de grão, isso ocorre devido ao 

comportamento dielétrico do SrTiO3 puro em temperatura ambiente. Pois, como já visto 

anteriormente, o material apresenta caráter de semicondutor apenas com a inserção de 

íons dopantes que faz com que surjam defeitos pontuais na estrutura cristalina e 

vacâncias de oxigênio no bulk e na superfície.  
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Tabela 3.4 - Parâmetros provenientes dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a amostra de ST 

sinterizadas em Ar. 

 Circuito 1 Erro (%) Circuito 2 Erro (%) Circuito 3 Erro (%) Circuito 4 Erro (%) 

Cel (F) 8,37E-08 23,428 - - - - - - 

Cg (F) 8,68E-09 16,921 5,32E-08 38,476 5,19E-12 0,982 - - 

Ccg (F) 5,35E-08 5,346 4,57E-08 18,058 - - - - 

Rel (Ω) 2,04E+11 14,490 - - - - - - 

Rg (Ω) 1,38E+10 15,461 9,32E+10 45,041 9,18E08 13,105 1,06E+12 7,876 

Rcg (Ω) 1,01E+13 15,546 6,59E+11 18,063 1,938E07 4,971 1,38E+11 10,271 

Qg (s
n.Ω-1) - - - - - - 6,64E-08 0,8536 

ng - - - - - - 0,96297 0,077 

Qcg (s
n.Ω-1) - - - - 1,395E-11 1,462 1,32E-07 8,548 

ncg - - - - 0,9226 0,112 0,9507 0,154 

 

Os valores apresentados na Tabela 3.5 são referentes ao Ra² do ajuste de cada 

circuito apresentado na Figura 3.21 para as amostras de ST, YST04 e YST08 

sinterizadas em atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5%H2. Assim como as 

amostras sinterizadas em atmosfera inerte, o circuito 3 foi aquele que melhor se ajustou 

às curvas do diagrama de Nyquist. Porém, diferentemente da análise anterior, nesta as 

amostras dopadas com 4% e 8% de ítrio também tiveram resultados satisfatórios. O 

circuito simplificado com elementos de fase constante, mais uma vez, proporciona 

melhores resultados pelo fato de ele incorporar à função de otimização as características 

de não idealidade da amostra como a heterogeneidade na distribuição de cargas e a 

rugosidade da superfície. Porém, quando há a inserção de dois elementos de fase 

constante, o ajuste diverge para a amostra de YST08, isso pode ser associado ao fato 

que, como visto na caracterização morfológica da seção 2.4.8, tal amostra apresenta a 

grãos circulares e com uma distribuição representada por uma curva gaussiana. Além 

disso, a amostra apresenta alta porosidade, o que pode levar a uma melhor distribuição 

nas cargas da dupla camada elétrica, os grãos, embora com diâmetro médio maior que 

os provenientes das outras amostras, apresentaram uma textura lisa, o que também 

colabora com a representação matemática de um capacitor.  
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Tabela 3.5 – Ra
2 do ajuste dos circuitos 1, 2, 3 e 4 no diagrama de Nyquist das amostras 

sinterizadas em Ar + 5%H2.  

 ST YST04 YST08 

Circuito 1 1,00E-03 Divergiu Divergiu 

Circuito 2 Divergiu Divergiu Divergiu 

Circuito 3 2,04E-04 5,91E-04 6,423E-05 

Circuito 4 1,80E-04 2,32E-04 Divergiu 
 

Nas Figuras 3.37, 3.38 e 3.39 pode-se observar as comparações entre o diagrama 

de Nyquist obtido experimentalmente e ajustado pelo uso do circuito 3 para as amostras 

sinterizadas em atmosfera de Ar + 5%H2 de ST, YST04 e YST08, respectivamente. As 

três amostras apresentaram bom ajuste à função do circuito e, em conjunto com o baixo 

resíduo apresentado na Tabela 3.5, demonstram que a modelagem dos espectros com o 

uso do circuito simplificado com elementos de constante de fase foi satisfatória. A 

amostra de ST (Figura 3.37) apresentou um pequeno desvio em frequências 

intermediárias (Z’ = 4 x 107 Ω.cm²), que provém de um ruído no sinal experimental, 

provavelmente referente a algum mau contato entre os conectores elétricos que ligam o 

eletrodo ao equipamento. Outro pequeno desvio de ajuste pode ser observado nas 

frequências, o que pode ser explicado pela a influência de sinais de interferência que 

não foram evitados pela gaiola de Faraday. Já a amostra de YST04 (apresentada na 

Figura 3.38) foi a que apresentou o ajuste menos satisfatório e gerou o maior Ra² entre 

as três amostras sinterizadas em Ar + 5%H2. Quando se observa a curva gerada pelo 

circuito, nota-se a presença clara de dois semicírculos sobrepostos referentes aos dois 

subcircuitos presentes no circuito 3, porém tal formato não fica tão claro ao se analisar a 

curva referente à análise experimental. Este fenômeno pode ser uma consequência da 

morfologia granular da amostra (RIBEIRO et al., 2015). Outra razão desta sobreposição 

acontecer é a possibilidade da resistência de contorno de grão ser muito maior que a do 

interior do grão, isso acarretaria a um arco grande o suficiente para sobrepor o 

semicírculo proveniente do bulk, porém tal possibilidade só pode ser confirmada ao se 

analisar os parâmetros provenientes da modelagem do circuito 3. Já a amostra dopada 

com 8% de ítrio (Figura 3.39) apresentou um bom ajuste gráfico e um baixo valor de 

Ra², com exceção dos dois pontos provenientes das frequências mais baixas, que 

também pode ser atribuído a ruídos não bloqueados pela gaiola de Faraday ou internos 

ao aparato e conexões. 
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Figura 3.37 – Comparação do diagrama de Nyquist experimental e ajustado pelo 

circuito 3 para a amostra de ST sinterizada em Ar + 5%H2. 

 

 

Figura 3.38 – Comparação do diagrama de Nyquist experimental e modelado por 

circuitos equivalentes para a amostra de YST04 sinterizada em Ar+5%H2. 
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Figura 3.39 – Comparação do diagrama de Nyquist experimental e modelado por 

circuitos equivalentes para a amostra de YST08 sinterizada em Ar+5%H2. 

Na Tabela 3.6 são apresentados os valores provenientes dos elementos elétricos 

componentes do circuito 3. Nota-se que todos os elementos das três amostras tiveram 

erros pequenos quando comparados ao ajuste da amostra de ST sinterizada em 

atmosfera inerte de Ar, mostrando que tal modelo é satisfatório para a perovskita 

estudada em temperatura ambiente pura, com 4% e com 8% de dopante. Para as três 

amostras a resistência de grão é menor que a resistência de contorno de grão, porém não 

o suficiente para um arco de resposta sobrepor o outro. Por isso, pode-se dizer que o 

comportamento anômalo do diagrama de Nyquist da amostra de YST04 apresentando na 

Figura 3.38 é uma consequência da heterogeneidade microestrutural da pastilha 

sinterizada. 
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Tabela 3.6 - Parâmetros provenientes do circuito 3 para as amostras de ST, YST04 e 

YST08 sinterizadas em Ar + 5% H2. 

%Y 0 4 8 

Qcg (s
n.Ω-1) 1,545E-11 5,63E-10 1,35E-09 

Erro (%) 2,30 3,33 2,67 

ncg 0,905 0,86 0,844 

Erro (%) 0,15 0,26 0,18 

Cg (F) 2,51E-12 5,84E-11 5,05E-11 

Erro (%) 0,57 0,53 0,27 

Rg(Ω) 3,365E+07 9,97E+05 8,92E+05 

Erro (%) 4,13 5,46 6,16 

Rcg (Ω) 2,965E+09 1,86E+08 5,33E+08 

Erro (%) 4,64 6,83 6,78 

 

Na Figura 3.40 estão apresentados os valores de capacitância de grão em função 

da concentração de ítrio na estrutura. Nota-se que à medida que a concentração do 

dopante aumenta, a capacitância granular é intensificada. O dopante tem maior 

influência quando se compara a amostra pura (ST) com a dopada com 4%, e já não se 

altera com intensidade ao se analisar as amostras de 4% e 8% de ítrio. Isso mostra que a 

inserção da impureza aumenta a capacidade de formação de dupla camada elétrica no 

interior do grão, e, como os erros dos dados são quase insignificantes, se confirma mais 

uma vez o comportamento de capacitor ideal do grão. Tal fenômeno também foi 

encontrado por PARVEEN et al. (2018) no estudo de nanopartículas semicondutoras, os 

autores encontraram valores de capacitância na ordem de grandeza de nF que aumentou 

com a inserção de dopante, principalmente quando foi comparado o valor do material 

puro com a primeira amostra dopada. 
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Figura 3.40 – Capacitância de grão proveniente do circuito 3 em função da concentração 

de Y. 

Já na Figura 3.41 está apresentada a influência da dopagem nos parâmetros 

capacitivos provenientes do elemento de constante de fase referente ao contorno de 

grão. Na Figura 3.41a mostra-se como o fator exponencial n se comporta, nota-se que, à 

medida que os átomos de ítrio são inseridos na estrutura, esse parâmetro diminui. O 

fator exponencial varia de aproximadamente 0,7 a 1 e, se tiver o valor da unidade, ele 

representa um capacitor perfeito. À medida que o valor do fator exponencial diminui, os 

arcos referentes à resposta capacitiva sofrem um processo de achatamento, diminuindo 

o erro acumulado do ajuste (MCNEALY E HERTZ, 2014). Logo, à medida que se 

acrescenta o dopante de ítrio, o comportamento capacitivo do contorno de grão se afasta 

daquele de um capacitor ideal, devido à distribuição heterogênea das cargas da dupla 

camada elétrica e, principalmente na amostra  de YST08, devido à formação de uma 

fase secundária de pirocloro (como mostrado na Figura 2.55), que irá provocar a 

reorganização da dupla camada elétrica levando em consideração suas propriedades 

intrínsecas e a interface heterogênea entre tal fase e a superfície do contorno de grão de 

SrTiO3 dopado, tendendo a se comportar como uma heterojunção. Os resultados da 

influência da impureza de ítrio na estrutura cristalina da perovskita no parâmetro Q do 

CPE é apresentado na Figura 3.41b. A constante de CPE é um parâmetro empírico e 
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pode ser atribuído à máxima permissividade dielétrica máxima do contorno de grão, as 

amostras de ST e YST04 apresentam valores de 1,58 x 10-11 s0,93Ω-1 e 5,46 x 10-11 

s0,86Ω-1, já quando o valor da concentração de dopante é acrescido para 8% a 

permissividade máxima aumenta consideravelmente para 1,35 x 10-9 s0,84Ω-1, isso ocorre 

devido ao acúmulo de cargas na região intergranular tanto na fronteira grão/grão 

(aproximado por uma homojunção), mas também na fronteira grão/pirocloro 

(tipicamente heterojunção). 

 

Figura 3.41 – Parâmetros capacitivos não ideais de contorno de grão provenientes do 

circuito 3 em função da concentração de Y: fator exponencial do CPE (a) e constante de 

CPE (b). 

Na Figura 3.42 estão apresentados os valores de resistência elétrica de grão e de 

contornos de grão como uma função da concentração de ítrio na estrutura. Nota-se que a 

resistência de grão diminui com a inserção do dopante, uma diminuição drástica entre a 

amostra de 0% e 4% foi observada devido ao fato de que a estrutura pura de SrTiO3 se 

comporta como um isolante, porém na presença de impureza na estrutura cristalina, esta 

cria compensações estruturais na forma de defeitos pontuais e surgimentos de vacâncias 

de oxigênio, aumentando consideravelmente a condutividade e, como consequência, 

diminuindo a resistividade bulk (volumétrica) de grão. Tal fenômeno também pode ser 

observado, de forma mais abrangente, ao se analisar os diagramas de Bode das 

estruturas sinterizadas em Ar + 5% H2 na Figura 3.27. Já a diminuição da resistência 

não é tão intensa quando se compara as amostras dopadas com 4% e 8% entre si. A 

resistência do contorno de grão tem um comportamento parecido quando se compara as 

amostras de ST e YST04, porém difere de perfil ao se observar a amostra de 8% de Y, 
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pois a resistência de contorno de grão aumenta quando se eleva a concentração de 

impureza a tal valor. Isso é associado à formação da camada secundária de pirocloro que 

tem caráter resistivo, fazendo com que surja um obstáculo físico para a condução de 

elétrons na região de fronteira de grão. Outro fato que colabora com este resultado é o 

aumento da porosidade intergranular, que também age como uma barreira à condução 

eletrônica e à migração de vacâncias aniônicas. 

 

Figura 3.42 – Resistência de grão e intergranular provenientes dos circuitos elétricos 

equivalentes em função da concentração de dopante. 

 

3.5 Conclusões parciais  

No Capítulo 3, amostras de SrTiO3 dopadas com ítrio nas concentrações de 0% 

(ST), 4% (YST04) e 8% (YST08) sinterizadas em atmosfera inerte composta de Ar e em 

atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5% H2 foram caracterizadas pelo 

método de dois terminais, analisando-se suas condutividades elétricas totais em função 

da temperatura e também pelo uso da técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica, para entendimento de propriedades como impedância, capacitância e 

perdas dielétricas. Tais resultados foram úteis para se entender o desempenho do 

material com estrutura de perovskita aqui estudado e como suas características 
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químicas, físicas e morfológicas influenciam as propriedades eletroquímicas. As 

principais conclusões foram: 

(i) A condutividade elétrica do material aumentou com a inserção de dopante, 

independente da atmosfera de sinterização. Porém, a amostra dopada com 

8% apresenta maior resistividade quando comparada à amostra de 4% 

devido à formação de fase secundária isolante no primeiro caso; 

(ii) Os fenômenos condutivos foram associados à formação de defeitos 

cristalinos, em especial de vacâncias de oxigênio, causados pela inserção 

de dopante, o que também faz com que a presença de agentes redutores na 

atmosfera tenha papel favorável à condução nas amostras dopadas e 

indiferente nas amostras puras; 

(iii) A energia de ativação das amostras dopadas sinterizadas em atmosfera 

inerte foi sempre superior àquelas calculadas para a atmosfera levemente 

redutora; 

(iv) Todas as amostras apresentaram boa qualidade de resultados de 

espectroscopia de impedância. A impedância das amostras se mostrou 

inversamente proporcional à presença de dopante e menor para atmosferas 

redutoras; 

(v) Sob atmosfera inerte, a amostra dopada com 8% apresentou capacitância 

maior que as outras estruturas. Tal resultado, associado ao fato de que a 

amostra dopada com 8% aumenta sua densidade de capacitância ao ser 

sinterizada em atmosfera redutora, é atribuído a uma melhor distribuição 

de tamanho de grão e contornos de grão mais definidos na etapa de 

sinterização, formando fronteiras com homojunções e heterojunções. 

(vi) As amostras de SrTiO3 puro apresentaram comportamento anômalo na 

análise de perdas dielétricas, tal fenômeno foi atribuído a seu caráter 

ferroelétrico que leva a uma reorganização de cargas presentes na dupla 

camada elétrica em certas frequências elevadas; 

(vii) As amostras sinterizadas em presença de hidrogênio apresentaram 

diagramas de Nyquist que possibilitaram o ajuste pelo uso dos circuitos 

equivalentes provenientes do modelo de brick layer. A resistência bulk do 

grão apresentou uma diminuição com a inserção de dopante, já a 

capacitância aumentou. Os elementos que representam os fenômenos que 
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ocorrem no contorno de grão tiveram desvio da idealidade (Q e n), porém 

a resistência de contorno de grão teve seu mínimo na concentração de 4%. 

De forma geral, conclui-se que a atmosfera de sinterização tem papel crucial no 

comportamento elétrico dos materiais sintetizados. Pois, uma vez que átomos de 

impureza de ítrio são inseridos na estrutura do material, defeitos pontuais e vacâncias 

surgem na célula cristalina. O agente redutor da atmosfera atua favorecendo tais 

defeitos, o que leva a uma menor resistividade na estrutura, maior capacitância e menor 

energia de ativação para a condução elétrica. Porém, a influência positiva da inserção de 

dopante é limitada, uma vez que em 8% de ítrio há a formação de fase secundária de 

pirocloro que apresenta maior caráter resistivo, aumentando os obstáculos impostos à 

mobilidade eletrônica e iônica. 
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4. Conclusões Gerais 

Estruturas constituídas de SrTiO3 puro (ST) e dopadas com 4% (YST04) e 8% de 

ítrio (YST08) foram sintetizadas com sucesso pelo método do estado sólido. As 

amostras apresentaram alta cristalinidade. Tal característica acarretou em estruturas 

densificadas com pouca concentração de defeitos e presença de grãos com distribuição 

de diâmetros homogênea e com região de contornos de grãos bem definida. Tais 

propriedades indicam o potencial de aplicação desse material como anodo de células a 

combustível de óxido sólido. Uma vez que características microestruturais favoráveis 

diminuem os sobrepotenciais de ativação e as perdas ôhmicas, possibilitando a operação 

da SOFC em faixas de potencial mais elevadas.  Além disso, o composto sintetizado 

apresentou alta compatibilidade com o material típico de um eletrólito de SOFC (YSZ), 

sem nenhum tipo de segregação e formando heterojunções com interfaces 

(YST08/YSZ) bem definidas, o que favorece as reações de redução necessárias para a 

geração elétrons no compartimento anódico. As estruturas obtidas também apresentaram 

comportamento elétrico característico de um semicondutor com possível aplicação 

como anodo em SOFC. 

Em termos de tratamentos térmicos na obtenção do material, concluiu-se que a 

calcinação em atmosfera inerte não foi eficiente para a formação adequada da estrutura 

YST, desenvolvendo sólidos com baixa cristalinidade e com dopagem não comprovada. 

Nestas amostras, houve a formação de uma fase secundária de pirocloro Y2Ti2O7 nas 

concentrações de 4% e 8% de dopante, foram encontrados 3% e 13%, respectivamente. 

Entretanto, quando a etapa de calcinação se deu na presença de atmosfera levemente 

redutora de H2, ocorreu a formação de estruturas mais cristalinas, o processo de 

dopagem pôde ser comprovado pelo deslocamento do pico principal e só houve 

formação de fase secundária de pirocloro na maior concentração de dopante, na qual foi 

encontrado 6% de Y2Ti2O7. Concluiu-se que a calcinação das estrutura em atmosfera de 

Ar + 5%H2 foi favorecida devido à formação de vacâncias de oxigênio que são 

desenvolvidas na superfície da estrutura em presença de agente redutor. O processo de 

dopagem também pôde ser confirmado pelo encolhimento do parâmetro de rede e por 

análises de FTIR. 

Com análises de BET e MEV, foi possível concluir que os materiais sintetizados 

passaram por um processo de sinterização incipiente devido às altas temperaturas da 
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etapa de calcinação, formando grânulos com área específica inferior àquelas 

correspondentes aos pós precursores. Foram encontradas as áreas específicas de 0,549 ± 

0,009 m², 0,581 ± 0,003 m² e 2,11 ± 0,027 m², para as amostras de ST, YST04 e 

YST08, respectivamente. 

Com análises de dilatometria foi possível concluir que o processo de densificação 

ocorrido na etapa de sinterização foi satisfatório. Para as amostras sinterizadas em 

atmosfera de argônio, foram encontradas as seguintes densidades finais: 97,45%, 

99,99% e 77,32%, para as amostras de ST, YST04 e YST08, respectivamente. Já para 

aquelas sinterizadas em atmosfera levemente redutora, foram encontradas as densidades 

de: 99,98%, 99,98% e 76,32%. O processo de densificação presente na sinterização das 

estruturas é dominado primeiramente pela retração linear, seguida da intensificação dos 

processos difusionais ocorridos nas regiões de contornos de grãos, o que caracteriza 

uma sinterização em estado sólido. Concluiu-se que a fase secundária de pirocloro 

dificulta os processos de densificação, pois estas tendem a se aglomerar nas regiões de 

contorno de grão. Isto foi comprovado pelas imagens de microscopia, pois, para a 

amostra de YST08 sinterizada em atmosfera redutora, pode ser observada uma estrutura 

acicular de Y2Ti2O7 na região intergranular. Já para a estrutura de YST08 sinterizada em 

atmosfera inerte, houve a formação de fase secundária no formato de grãos em meio a 

estrutura. As estruturas puras e dopadas com 4% apresentaram maior densificação, 

porém com tamanhos de grãos menos homogêneos e com menor circularidade. 

O desempenho eletroquímico das estruturas foi influenciado tanto pela 

concentração de dopante quanto pela atmosfera de sinterização. A concentração de 

dopante na estrutura favoreceu a condução elétrica e diminuiu a energia de ativação. As 

estruturas sinterizadas em atmosfera inerte apresentaram as seguintes condutividades na 

temperatura de 800 °C (temperatura típica de operação de uma SOFC): 2,11 x 10-6 

S.cm-1, 8,97 x 10-6 S.cm-1 e 9,67 x 10-7 S.cm-1, para as amostras de ST, YST04 e 

YST08, respectivamente. Já para aquelas sinterizadas na presença de agente redutor 

foram encontradas condutividades de 1,98 x 10-6 S.cm-1, 1,61 x 10-4 S.cm-1 e 1,47 x 10-4 

S.cm-1. Concluindo-se que, embora a inserção de dopante favoreça a condutividade, a 

formação de fase secundária, devido ao seu caráter isolante, prejudica os mecanismos 

condutivos. Junto a isso, os valores de impedância foram amenizados pela presença de 

dopante na estrutura e pela ação do agente redutor, na frequência de 100 Hz foram 

encontrados valores de 2,61x108 Ω.cm, 2,08x108 Ω.cm e 2,84x107 Ω.cm para as 
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amostras, sinterizadas em atmosfera inerte, de ST, YST04 e YST08, respectivamente. Já 

para aquelas sinterizadas na presença de agente redutor, foram encontradas em 100 Hz 

impedâncias com valores de 5,82x108 Ω.cm, 2,60x107 Ω.cm e 3,15x107 Ω.cm, para as 

amostras de ST, YST04 e YST08, respectivamente.  

Com a análise dos diagramas de Nyquist, juntamente com o uso de ajuste de 

circuitos equivalentes, foi possível um melhor entendimento dos fenômenos capacitivos 

e resistivos que ocorrem nas amostras. Para as amostras sinterizadas em atmosfera 

inerte, o ajuste pelo uso de circuitos equivalentes não foi satisfatório, isso ocorre devido 

à não homogeneidade da estrutura, que se afasta das condições idealizadas do modelo 

de brick layer. O ajuste das curvas de impedância provenientes dos diagramas de 

Nyquist com o uso de circuitos equivalentes foi satisfatório dentro das limitações que o 

método apresenta. Foi utilizado um circuito com dois sub-circuitos, o primeiro referente 

ao grão com um termo puramente capacitivo e outro resistivo, já o segundo, referente ao 

contorno de grão conteve um termo capacitivo não-ideal (CPE) e um resistivo. Foi 

possível separar as resistências provenientes do contorno de grão e do bulk, concluindo-

se também que a fase secundária prejudica os processos condutivos na estrutura. A 

resistência bulk do grão diminuiu com a inserção de dopante, foram encontrados 3,365 x 

107 Ω, 9,975 x 107 Ω e 8,92 x 105 Ω, para as amostras de ST, YST04 e YST08, 

respectivamente. Já para o contorno de grão, foram encontrados valores de 2,965 x 109 

Ω, 1,86 x 108 Ω e 8,92 x 108 Ω. Nota-se que, diferentemente da resistência bulk, a 

resistência de contorno de grão aumenta da concentração de 4% para 8%, e isso ocorre 

devido à presença da fase de pirocloro de caráter isolante. 

4.1 Sugestões para trabalhos futuros 

Para a continuidade efetiva do trabalho aqui apresentado, em termos de P&D na 

área de SOFC, seguem algumas sugestões para trabalhos futuros: 

(i) Realizar análises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

na superfície das estruturas de YST para melhor entendimento sobre a formação de 

vacâncias de oxigênio no material; 

(ii) Realizar análises de Mott-Schottky para o melhor entendimento da 

influência do dopante na concentração de transportadores de carga e na banda proibida; 
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(iii) Construir e caracterizar bicamadas YST/YSZ, via otimização do 

processamento para obtenção da estrutura, avaliando o desempenho eletroquímico da 

estrutura; 

(iv) Avaliar a cinética de adsorção de hidrogênio nas estruturas de YST e de 

YST/YSZ com o uso de análise de redução a temperatura programada; 

(v) Modelar os fenômenos eletroquímicos que ocorrem na fronteira bifásica 

e como estes respondem à perturbação da espectroscopia de impedância eletroquímica; 

(vi) Desenvolver e construir uma SOFC unitária com o anodo MIEC 

YST/YSZ, utilizando também um catodo MIEC e um eletrólito compatível. 
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