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resumo 
 

 

Os sensores lambda resistivos possuem as vantagens de simplicidade e 
menor custo relativamente à utilização generalizada de sensores 
potenciométricos de oxigénio. Nesse sentido, os titanatos de estrôncio têm 
sido alvo de diversos estudos. Para a produção de uma relação inequívoca 
entre a condutividade destes materiais e a pressão parcial de oxigénio é 
necessária a adição de um dopante dador que suprime a condução eletrónica 
do tipo-p na região de pressões parciais de oxigénio próximas de ar. Contudo, 
a adição de um dopante dador produz respostas lentas destes materiais 
quando densos a variações da pressão parcial de oxigénio. 
Além da preparação usual dos pós por reação do estado sólido, foram 
preparadas diversas composições por mecanossíntese. Tal relaciona-se com o 
fato exaustivamente reportado de as amostras destes materiais, especialmente 
quando dopados com dadores, apresentarem comportamentos dependentes 
das condições de processamento. Teve ainda o intuito de avaliar a viabilidade 
da sua preparação por este método, e consequentemente verificar se este 
método de preparação, que presumivelmente produzirá pós com composição 
mais homogénea e mais reativos, permite alterar/manipular a resposta obtida 
por amostras com eles produzidas. 
Foram preparados diversos filmes, tipologia muito usada na produção de 
sensores resistivos, e amostras porosas com diversas composições à base de 
titanato de estrôncio produzidos com variadas condições de processamento. 
Foram realizadas diversas caracterizações sobre estes espécimes numa 
tentativa de melhor compreender as propriedades destes materiais e a 
dependência destas com parâmetros microestruturais como o tamanho de 
grão e a porosidade. Foi verificado que os exemplares de titanato de estrôncio 
não dopado, quer em filmes quer em amostras porosas, apresentam um 
comportamento elétrico semelhante ao apresentado por amostras densas 
deste material. Apurou-se ainda, que as suas características apresentam uma 
variação ténue com a alteração das condições de processamento. Já 
espécimes de titanato de estrôncio dopados com dador revelam uma forte 
dependência das suas propriedades com as condições de processamento 
utilizadas, nomeadamente, a temperatura de sinterização e o tempo de 
permanência a essa temperatura. 
Para o fabrico de sensores resistivos de oxigénio poderá ser  preferível o 
recurso a amostras porosas pelo facto de mais facilmente se manipularem as 
suas características microestruturais e devido à exclusão dos problemas 
associados à interação entre o substrato de alumina e o filme. As composições 
não dopadas são as indicadas para esta função se a gama de pressões de 
oxigénio a avaliar for relativamente pouco extensa sendo aconselhadas as 
composições dopadas com dador se for pretendida uma medição da pressão 
parcial de oxigénio em zonas mais extensas correspondentes à queima com 
deficiência ou excesso de oxigénio. Mesmo em amostras de elevada 
porosidade poderá ocorrer resposta transiente do material dopado com dador. 
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abstract 

 
Resistive lambda sensors offer the advantages of simplicity and lower cost 
relative to the widespread use of potentiometric oxygen sensors. In this 
respect, strontium titanate based materials have been the subject of several 
studies. To assess a clear relationship between the conductivity of these 
samples and oxygen partial pressure it is necessary to add a donor dopant to 
suppress the p-type electronic conduction in the region of oxygen partial 
pressure close to that of air. However, the addition of a donor dopant produces 
slow responses to variations in oxygen partial pressure in dense samples. 
As well as typical powder preparation by solid state reaction, various 
compositions were prepared by mechanosynthesis, due to extensive reports 
that have shown these materials to present behaviors that are dependent on 
processing conditions, especially when donor doped.  The work aimed to 
evaluate the feasibility of preparation by this method and to verify whether this 
preparation route, which can produce highly reactive and homogenous 
powders, could allow modification / manipulation of the sample responses. 
Several films, of types commonly used in the production of resistive sensors, 
and porous samples were prepared from a range of compositions based on 
strontium titanate, as a function of processing conditions. Numerous 
characterizations were carried out in an attempt to better understand the 
materials properties and their dependence on microstructural parameters such 
as grain size and porosity. Undoped strontium titanate materials, either as 
porous samples or as porous films, were shown to exhibit electrical behaviors 
similar to that shown by thick samples of the same composition. Moreover, their 
characteristics were shown to not alter significantly with changing processing 
conditions. On the contrary, donor doped strontium titanate specimens 
exhibited strong property variations with respect to their processing conditions, 
in particular, the sintering temperature and dwell time at that temperature. 
For the manufacturing of resistive oxygen sensors it may be preferable to use 
porous samples, due to facilitated manipulation of their microstructural 
characteristics and avoidance of interaction between the alumina substrate and 
the film. The undoped compositions are noted to be suitable for this function if 
the analyzed range of oxygen pressures is relatively narrow, whereas the donor 
doped compositions are recommended for measurements of oxygen partial 
pressure over a wider range, such as those corresponding to combustion in 
conditions of oxygen deficiency or excess. It is further noted that transient 
responses of the donor doped material may even persist in samples of high 
porosity. 
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xa  - Atividade da espécie x; 

0a  - Parâmetro de rede da perovesquite cúbica; 

AB2O4 – Fórmula genérica de uma espinela; 

ABO3 – Fórmula genérica de uma perovesquite; 

AO – Fórmula genérica de um óxido do catião da posição A da rede da perovesquite; 

AL/N5_1450_15 – Pastilha produzida pela mistura de 50% de 2 3Al O  + 50% de 

0,95 0,05 3SrTi Nb O   sinterizada a 1450ºC por um período de 15 minutos; 

,g apC  - Capacidade aparente do grão; 

GC  - Capacidade do grão; 

xC  - Capacitância da componente x; 

CGO - Ce0,9Gd0,1O2; 

CSO - Ce0,8Sm0,2O1,9; 

Cte – Constante; 

1xD Nb  - Composições do tipo 0,99 0,01 3
1

100

xSr Ti Nb O 


; 

10yD Nb  - Composições do tipo 0,9 0,1 3
1

100

ySr Ti Nb O 


; 

gd  - Tamanho de grão; 

D0.5Nb1 – Sr0,995Ti0,99Nb0,01O3+; 

D10Nb10 – Sr0,9Ti0,9Nb0,1O3+; 

D1Nb1 – Sr0,99Ti0,99Nb0,01O3+; 
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D3Nb1 – Sr0,97Ti0,99Nb0,01O3+; 

D3Nb10 – Sr0,97Ti0,9Nb0,1O3+; 

D5Nb1 – Sr0,95Ti0,99Nb0,01O3+; 

D5Nb10 – Sr0,95Ti0,9Nb0,1O3+; 

DRX – Difração de raios-X; 

*

OD  - Coeficiente de autodifusão de oxigénio; 

e’ – Eletrão, segundo a notação de Kröger-Vink; 

EDS – Microanálise por raios-X; 

fgf  - Frequência de relaxação da fronteira de grão; 

Gf  - Frequência de relaxação do grão; 

FN5_1450_10 – Filme depositado por serigrafia, de composição 
0,95 0,05 3SrTi Nb O  , 

queimado a 1450ºC por um período de 10 minutos; 

FST_1500_30 – Depositado por serigrafia, queimado a 1500ºC por um período de 30 

minutos, de composição SrTiO3; 

FST_sput – Depositado por sputtering de composição SrTiO3; 

h  - Buraco de eletrão, segundo a notação de Kröger-Vink; 

i – Raiz quadrada de -1; 

k – Condutividade térmica ou Kilo-; 

iK  - Constante de equilíbrio da reação i; 

SK  - Coeficiente de transferência à superfície; 

L – Espessura; 

L0 – Espessura inicial; 

' '
M  - Parte imaginária do Módulo; 

MET - Microscopia eletrónica de transmissão; 

MEV – Microscopia eletrónica de varrimento; 

n – Condução eletrónica por eletrões; 

Nb1 – SrTi0,99Nb0,01O3+; 

Nb10 – SrTi0,9Nb0,1O3+; 

p – Condução eletrónica por buracos de eletrão; 

0P  - Peso inicial; 
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2pCO  - Pressão parcial de dióxido de carbono; 

2pO  - Pressão parcial de oxigénio; 

2pH O  – Pressão parcial de vapor de água; 

Q – Carga elétrica armazenada; 

R – Constante universal dos gases perfeitos ou Resistência; 

Or  - Raio aniónico da espécie oxigénio; 

Ar  - Raio catiónico da espécie A numa perovesquite de fórmula genérica ABO3; 

Br  - Raio catiónico da espécie B numa perovesquite de fórmula genérica ABO3; 

GR  - Resistência do grão; 

xR  - Resistência elétrica da componente x; 

pR  - Resistência em paralelo; 

extR  - Resistência externa; 

RC – Associação em série de uma resistência e de uma capacidade; 

RF – Resistência do filme; 

RM – Resistência medida; 

RP – Fase do tipo  Ruddlesden-Popper; 

RS – Resistência do substrato de alumina; 

S – Coeficiente de Seebeck; 

1 3x xSrTi Nb O    - Titanato de estrôncio com adição de x moles de nióbio; 

Sr1005Nb1 – Sr1,005Ti0,99Nb0,01O3+; 

STO – SrTiO3; 

T – Temperatura; 

0V  - Diferença de potencial; 

XV  - Lacuna da espécie X, segundo a notação de Kröger-Vink; 

X – Espessura; 

x

YX  - Espécie X a ocupar a posição Y da rede tendo ambas as espécies a mesma valência, 

segundo a notação de Kröger-Vink; 

XPS – Espetroscopia de eletrões; 

Z – Figura de mérito de materiais termoelétricos; 
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xZ  – Impedância elétrica da componente x; 

Z’ – Componente real da impedância; 

Z’’ – Componente imaginária da impedância; 

α – Proporcional a, ou Coeficiente de Expansão Térmica; 

fg  - Espessura da fronteira de grão; 

0  - Permitividade dielétrica no vácuo; 

x  - Permitividade dielétrica relativa da componente x; 

r  - Permitividade relativa; 

λ – Razão molar ar/combustível; 

μ – Mobilidade; 

π – Constante pi (3,14159265); 

teor  - Densidade teórica da perovesquite calculada com base no parâmetro de rede obtido 

por difração de raios-X; 

fg  - Resistividade da fronteira de grão; 

G  - Resistividade do grão; 

ig  - Condutividade do interior do grão; 

fg  - Condutividade da fronteira de grão; 

σ – Condutividade elétrica; 

τ – Fator de tolerância; 

p  – Tempo de relaxação do fenómeno x; 

x  - Frequência de relaxação do fenómeno x; 

p  – Frequência angular do fenómeno x; 

Ω – Ohm. 
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Preâmbulo 
 

A preocupação ambiental com os gases resultantes da queima de combustível 

centra-se geralmente no dióxido de carbono, por ser o componente mais abundante dos 

gases de queima e pelo seu efeito de estufa. Contudo, o impacto ambiental de outros 

componentes minoritários está longe de ser desprezável. Os vestígios de hidrocarbonetos e 

2N O  também contribuem para o efeito de estufa, em virtude do elevado impacto relativo 

(por tonelada), que é muito superior ao contributo unitário por tonelada de 
2CO  (como se 

pode analisar na Tabela 0. 1). Além disso, outros óxidos de azoto ( NO  e 2NO ) dão origem 

a chuvas ácidas, contribuem para a destruição da camada de ozono e podem ser 

responsáveis por riscos de saúde. Por isso, são impostas restrições cada vez mais apertadas 

aos teores máximos de xNO  resultantes da queima de combustíveis fósseis em motores de 

combustão interna (setor automóvel e de transportes), queima de carvão ou gás natural em 

centrais elétricas e queima de combustíveis em diferentes setores industriais. No futuro 

próximo, serão igualmente previsíveis restrições a emissões resultantes da queima de 

combustíveis fósseis em aplicações domésticas tais como aquecimento, água quente ou 

fogões. 

 

Tabela 0. 1. Impacto relativo de alguns dos principais gases de estufa, em equivalente 2CO   

(Pachauri, 2007). 

Gases de estufa Equivalente 2CO  

2CO  1 

4CH  25 

2N O  298 

4CF  7390 

HFC-23 14800 

3NF  17200 

6SF  22800 

 

 



Materiais à base de Sr(Ti,Nb)O3 para sensores lambda 

4 

 

A redução de emissões com impacto ambiental implica controlo das condições de 

queima, com ênfase na razão lambda (i.e. razão ar/combustível), temperatura e estabilidade 

da chama, e ainda estratégias de eliminação das emissões residuais nos gases de queima.  

O controlo da razão lambda visa um compromisso delicado entre: 

- otimização do rendimento da queima, operando com valores de razão lambda 

suficientes para promover queima completa, sem excessivas perdas associadas ao calor 

sensível do excesso de ar; 

- redução de riscos de segurança correspondentes a vestígios de CO , agravados 

com decréscimo da razão lambda; 

- minimização do impacto ambiental de vestígios de hidrocarbonetos, igualmente 

resultantes de operação com insuficiente razão lambda; 

- minimização de emissões de  xNO , cujas concentrações aumentam com o excesso 

de oxigénio. 

A acentuada dependência da cinética de formação de xNO  em função da 

temperatura e condições oxidantes vai dando origem a novas tecnologias de combustão 

catalítica e combustão em meios porosos. Estas tecnologias de combustão pretendem 

baixar a temperatura de queima e diminuir heterogeneidades de composição e temperatura. 

A combustão em meios porosos melhora a transferência de calor interna (por condução, 

convecção e radiação), permitindo pré-aquecimento gradual (interno) da mistura ar + 

combustível e contribuindo para estabilizar as condições de queima. Além disso, os leitos 

porosos podem ancorar catalisadores adequados para promover a combustão catalítica com 

razão lambda mais próxima de condições estequiométricas. A otimização destes conceitos 

poderá implicar a utilização de sondas de temperatura e de oxigénio no interior dos meios 

porosos onde se atingem as temperaturas mais elevadas. 

Entre as estratégias de eliminação de emissões após a queima merece realce a 

redução catalítica seletiva de xNO , assistida por aditivos redutores (por exemplo, 3NH ) ou 

por vestígios de compostos redutores presentes nos gases de queima, com destaque para 

CO , hidrocarbonetos ou partículas (soot na designação inglesa). Outro conceito alternativo 

baseia-se num ciclo de vários passos que visa o armazenamento de xNO  e a sua posterior 

redução a 2N . Implica a utilização de catalisadores com funções mistas para promover a 

oxidação seletiva de NO  a 2NO , a adsorção deste composto em componentes básicos do 
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catalisador e a sua posterior redução por reação com agentes redutores adequados, dando 

origem a 2N  e 2CO  e regenerando a capacidade de adsorção do catalisador. 

Deste modo, a utilização de sensores de oxigénio é fundamental no controlo da 

razão lambda, tendo em vista a massificação de tecnologias de combustão com menor 

impacto ambiental. Esta foi a principal motivação deste projeto de tese de doutoramento. 

Os sensores pretendidos são do tipo resistivo, com um princípio de funcionamento baseado 

na variação da condutividade elétrica com a pressão parcial de oxigénio e, consequente 

dependência da razão lambda. A dependência pretendida foi determinada por ajuste da 

composição de materiais à base de titanato de estrôncio, conferindo-lhe comportamento de 

tipo-n. Foram estudados efeitos de processamento em alterações microestruturais e 

interfaciais, resultantes da interação de filmes espessos com o substrato, e correspondentes 

interferências nas propriedades elétricas e sua dependência com as condições de trabalho, 

i.e., razão lambda e temperatura. Foram igualmente desenvolvidos métodos de análise 

destes efeitos, baseados em espectroscopia de impedância. Finalmente, efetuou-se uma 

análise termodinâmica e experimental dos riscos de degradação dos materiais na presença 

de gases potencialmente reativos, com ênfase na reatividade com alguns dos componentes 

mais abundantes nos gases de queima (vapor de água e 2CO ). 
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1.  Introdução 
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 Fundamentos da deteção de condições redox por sensores resistivos 1.1.

O titanato de estrôncio é um dos materiais cerâmicos mais estudados, em virtude da 

grande diversidade de potenciais aplicações, desde a temperatura ambiente, por exemplo, 

varístores (Yamaoka et al., 1983, Li et al., 2006) ou capacitores multicamada (Liu and 

Randall, 2008, Prijamboedi et al., 2008, Zhao et al., 2011) até temperaturas intermédias ou 

relativamente elevadas, tais como elétrodos para pilhas de combustível ou eletrolisadores 

de alta temperatura (Kim et al., 2012, Molin et al., 2012, Sudireddy et al., 2012), sensores 

resistivos de oxigénio (Abrantes et al., 1999b, Meyer and Waser, 2004) ou humidade 

(Parveen et al., 2012, Agarwal and Sharma, 2002), aplicações termoelétricas (Ohta et al., 

2005), etc. Esta diversidade de aplicações resulta da versatilidade de modificação das 

propriedades de transporte, mediante substituições parciais nas posições A e/ou B da 

perovesquite, sem comprometer a estabilidade. 

O titanato de estrôncio permite um leque alargado de possibilidades para ajustar 

propriedades mediante substituição de espécies catiónicas em posições A e B, de Sr e Ti, 

respetivamente, com adição de espécies de tipos aceitadores ou dadores, sem ocorrência de 

fases secundárias (Moos et al., 1997) com elevada estabilidade até temperaturas da ordem 

de 1400°C (Ramamoorthy et al., 2003) e elevada estabilidade redox, adequada para 

aplicações em sistemas de conversão de energia tais como elétrodos de combustível em 

pilhas de combustível ou eletrolisadores (Marina et al., 2007, Blennow et al., 2008b, 

Bochentyn et al., 2012, Cumming et al., 2011, Ma and Tietz, 2012). 

Esta estabilidade pode ser relacionada com o tipo de estrutura de perovesquite 

(Figura 1.1), com um fator de tolerância próximo da unidade, i.e., 

    2A O B Or r r r    
 

.  
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Figura 1.1 Estrutura cúbica da perovesquite titanato de estrôncio. Representações 

alternativas: (A) centrada no ião Sr
2+

 (Akhtar et al., 1995) e (B) centrada no ião Ti
4+

 

(Barsoum, 1997). 

 

 

Nestas perovesquites tem sido observada a formação de camadas SrTiO3.nSrO, 

conhecidas como estruturas tipo Ruddlesden-Popper (Battle et al., 1997, Gong and Jin, 

2002, McCoy et al., 1997, Schaak and Mallouk, 2002, Szot and Speier, 1999, 

Balachandran and Eror, 1982, Eror and Balachandran, 1981, Ruddlesden and Popper, 

1957, Ruddlesden and Popper, 1958, Udayakumar and Cormack, 1988, Meyer et al., 1999, 

Sturm et al., 2001, Sturm et al., 2000), representadas na Figura 1.2. Estas estruturas não 

são usualmente detetadas por difração de raios-X dado que, no caso do titanato de 

estrôncio com adição de 20% molar de La, só é necessária uma camada de SrO por cada 10 

camadas de SrTiO3 para a compensação de cargas originadas pelas lacunas de catião (Eror 

and Balachandran, 1981). 
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Figura 1.2 Estrutura tipo Ruddlesden-Popper (Sturm et al., 2001). 

 

A aplicabilidade de óxidos como sensores de gases relaciona-se, geralmente, com 

as suas propriedades de transporte e a dependência em função da composição da atmosfera. 

Os efeitos mais representativos são, provavelmente, as dependências dos materiais 

semicondutores de tipo-n 

 1/

2( ) npO    (1.1) 

com n na gama 4-6, como ocorre na titânia (Savage et al., 2001, Sharma et al., 1997), ou a 

dependência 

 1/

2( ) mpO    (1.2) 

representativa de materiais semicondutores de tipo-p tais como CoO (Logothetis et al., 

1975). 

A temperaturas intermédias, SrTiO3 estequiométrico transita de comportamento de 

semicondutor tipo-p em condições oxidantes para comportamento tipo-n em condições 

redutoras (Moos and Hardtl, 1997), como se mostra na Figura 1.3. A pressão parcial de 

oxigénio para a qual ocorre o mínimo de condutividade é dependente da presença de 

“impurezas” dadoras ou aceitadoras incorporadas na rede do material de base. Foi também 

já verificado (Moos and Hardtl, 1995), que as condições de sinterização das próprias 

amostras têm influência na localização do mínimo de condutividade. Note-se que é 
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necessário ajustar parâmetros que determinem a pressão parcial de oxigénio à qual o 

mínimo de condutividade ocorre, para produzir materiais com uma variação monótona de 

condutividade na zona de interesse para uma utilização como sensores de oxigénio. 

 

 

 

Figura 1.3 Variação da condutividade elétrica de materiais à base de titanato de estrôncio 

estequiométrico (Moos and Hardtl, 1997). 

 

Os materiais de composição genérica SrTi1-xFexO3 (Figura 1.4) constituem um 

dos exemplos mais representativos de materiais à base de titanato de estrôncio propostos 

como sensores de oxigénio (Rothschild et al., 2005, Neri et al., 2007, Neri et al., 2008, Jin 

et al., 2011). Os principais argumentos a favor destes materiais relacionam-se com a 

minimização da dependência da temperatura, com energia de ativação desprezável na gama 

x=0,35-0,4 (Figura 1.5) (Ivers-Tiffee et al., 2001), e o baixo tempo de resposta (Sahner et 

al., 2006), relacionável com a boa condutividade mista (eletrónica e iónica) destes 

materiais (Menesklou et al., 2000, Moos et al., 2003, Rothschild et al., 2005, Rothschild et 

al., 2006). 
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Figura 1.4 Variação da condutividade elétrica com a pressão parcial de oxigénio do 

SrTi0.99Fe0.01O3a diferentes temperaturas (Ivers-Tiffee et al., 2001).
  

 

Figura 1.5 Variação da energia de ativação da condutividade elétrica de SrTi1-xFexO3

em função do teor em Fe (Ivers-Tiffee et al., 2001). 

  

A dependência da condutividade elétrica com a transição p-n (Figuras 1.3 e 1.4) 

pode originar equívocos se a gama de condições de utilização esperada se localiza na 

proximidade dessa transição, como se verá adiante. Esta análise é efetuada com base nas 

condições de operação dos chamados sensores lambda, usados no controlo das condições 

de queima de hidrocarbonetos.
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 Relação entre condições redox e a razão ar/combustível 1.2.

Uma das aplicações mais representativas dos sensores de gases é certamente a 

medição da razão ar/combustível, designadamente os chamados sensores lambda usados no 

controlo das condições de queima nos automóveis. Estes sensores são essenciais para 

assegurar que as condições de queima ocorrem na proximidade da razão ar/combustível 

estequiométrica, para minimizar a emissão de vestígios de CO e hidrocarbonetos, em 

condições de deficiência de ar, sem riscos de desencadear emissões de NOx com excesso 

de ar. Por isso, pretende-.se que a queima ocorra numa faixa estreita da razão 

ar/combustível, geralmente com desvios de 3% . 

A tecnologia atual baseia-se em sensores potenciométricos à base de zircónia 

estabilizada com ítria, cuja leitura ideal é descrita pela lei de Nernst: 

 
2,

2

ln
4

ref

o

pORT
V

F pO

 
  

 
  (1.3) 

Os custos destes sensores lambda de tipo potenciométrico são bastante significativos e têm 

sido procurados outros tipos de sensores mais simples e com base em materiais de menor 

custo. 

 Apesar da operação na proximidade da razão ar/combustível estequiométrica, o 

sinal de um sensor lambda apresenta uma acentuada variação com os desvios de 3% . A 

utilização de sensores de oxigénio no controlo das condições de queima visa determinar a 

razão ar/combustível ou a correspondente razão entre o atual teor de oxigénio na 

alimentação de ar e o ar estequiométrico. Esta relação pode ser algo complexa em 

condições genéricas de queima de hidrocarbonetos. Contudo, poder-se-á tomar como 

exemplo representativo a queima de metano, recorrendo a cálculos termodinâmicos para 

avaliar a dependência da composição de gases de queima em função da pressão parcial de 

oxigénio (Frade et al., 2004). A referida análise pode basear-se nas constantes de equilíbrio 

das seguintes reações: 

 
1

4 2 21/ 2 2
k

CH O CO H     (1.4) 

 
2

2 21/ 2
k

CO O CO    (1.5) 

 
3

2 2 21/ 2
k

H O H O    (1.6) 
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4

22 ( )
k

CO C s CO    (1.7) 

com condições adicionais para a conservação de cada um dos elementos (C, H e O). A 

Figura 1.6 mostra as previsões termodinâmicas da composição dos gases de queima do 

metano a 1173K e a Figura 1.7 mostra a correspondente interdependência entre a pressão 

parcial de oxigénio e a razão molar 2 4O CH   na alimentação para diferentes 

temperaturas. Note-se ainda que uma ligeira deficiência de oxigénio se traduz em 

acentuadas alterações nas condições redox, como se mostra na Figura 1.6, a que 

correspondem também em grande sensibilidade os sensores potenciométricos na 

proximidade da razão ar/combustível estequiométrica (Docquier and Candel, 2002, 

Ramamoorthy et al., 2003, Kumar, 1997, Moos, 2005). Na Figura 1.6 também se indicam 

as condições onde poderá ocorrer deposição de carbono (a sombreado), em condições onde 

as espécies completamente oxidadas ( 2CO  e 2H O ) são muito minoritárias. 

 

 

 

 

Figura 1.6 Previsões da composição de gases de queima de metano a 1173K, em função da 

razão 2 4O CH  . 
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Figura 1.7 Previsões da variação da pressão parcial de oxigénio nos gases de queima de 

metano em função da razão 2 4O CH  . 

 

 

 

Figura 1.8 Condições de equilíbrio nos gases de queima de metano com razão 

ar/combustível normalizada 0,995est      e 1,0. A linha a tracejado mostra o início 

das condições de deposição de carvão. 
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 As estimativas apresentadas na Figura 1.7 são facilmente convertidas em previsões 

para a avaliação da resposta de sensores potenciométricos, tendo em conta a Lei de Nernst 

(Equação (1.3)), obtendo-se as previsões na Figura 1.9. Estas previsões são próximas dos 

valores relatados na literatura (Park et al., 2009). 

 

 

 

Figura 1.9 Previsões termodinâmicas da resposta de um sensor potenciométrico em função 

da razão ar/combustível normalizada, relativa à queima de metano. 

 

 

 As previsões termodinâmicas para a queima de outros hidrocarbonetos com menor 

razão H C  (por exemplo, 3H C  ; 2,667; 2,5; … no etano, propano, butano,…) 

originam diferenças na composição de gases de queima, sem alterações significativa da 

dependência da pressão parcial de oxigénio em função da razão ar/combustível. As 

maiores diferenças de composição de gases de queima devem verificar-se na queima de 

carvão (Figura 1.10) e de metano (Figura 1.6). Mesmo assim, a dependência da pressão 

parcial de oxigénio em função da razão ar/combustível normalizada (Figura 1.11) pouco 

difere nesses casos limite. Deste modo, as previsões termodinâmicas na Figura 1.7 podem 

ser consideradas representativas para avaliar a aplicabilidade de sensores resistivos à base 

SrTiO3 na medição e controlo da razão ar/combustível. 
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Figura 1.10 Previsões termodinâmicas da composição de gases de queima de carbono a 

1173K, em função da razão 2O C  . 

 

 

 

Figura 1.11 Previsões da variação da pressão parcial de oxigénio nos gases de queima de 

carvão em função da razão ar/combustível normalizada est    . As linhas a tracejado 

representam os correspondentes resultados para a queima de metano.   

  

Os sensores de oxigénio também podem ter outras utilizações em conversão de 

hidrocarbonetos, tais como a reformação como a oxidação parcial para produção de gás de 

síntese [Equação(1.4)], reformação de metano com vapor de água (Equação(1.8)), a 
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chamada reação de “water shift” (Equação(1.9)), reformação de biogás com elevado teor 

de dióxido de carbono (Equação(1.10)) ou mesmo a deteção de riscos de deposição de 

carvão (Equação(1.7)). 

 
5

4 2 23
k

CH H O CO H     (1.8) 

 
6

2 2 2

k

CO H H O CO     (1.9) 

 
7

4 2 22 2
k

CH CO H CO     (1.10) 

Estas operações ocorrem em condições muito mais redutoras e com razão 

ar/combustível muito inferior ao ar estequiométrico. Por exemplo, a linha a tracejado na 

Figura 1.8 mostra a transição para condições termodinâmicas favoráveis à deposição de 

carvão. 

 

 

 Ambiguidade da resposta de materiais com transição p-n  1.3.

As previsões termodinâmicas para a dependência da pressão parcial de oxigénio em 

função da razão ar/combustível normalizada (Figura 1.11) podem servir para avaliar a 

aplicabilidade de materiais para sensores resistivos, tendo em conta a variação da sua 

condutividade com a pressão parcial de oxigénio. A Figura 1.12 mostra um exemplo 

representativo obtido por combinação das previsões termodinâmicas para os gases de 

queima de metano com a dependência da condutividade de SrTiO3 estequiométrico em 

função de pO2 (Chan et al., 1981, Fergus, 2007, Moos et al., 2000, Gerblinger and 

Meixner, 1990, Ohly et al., 2004, Hui and Petric, 2002, Abrantes et al., 1997a, Abrantes et 

al., 1999b). Este exemplo confirma que a utilização dos referidos materiais pode conduzir a 

equívocos relativamente à distinção entre condições de queima com excesso e com 

deficiência de ar.  
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Figura 1.12 Previsão da variação de condutividade de SrTiO3 na presença de gases de 

queima de metano, em função da razão ar/combustível normalizada. 

 

 

A citada ambiguidade pode atenuar-se mediante adição de aditivos aceitadores, 

com o intuito de suprimir a componente de condutividade de tipo-n e estender a gama de 
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condições onde predomina a componente tipo-p. Exemplos representativos de aditivos 

aceitadores são as adições de alumina (Dunyushkina et al., 2003, Shin and Yoo, 2007), 

magnésia (Zheng et al., 2001, McColm and Irvine, 2001b, Okhay et al., 2007, Okhay et al., 

2010) e sobretudo óxido de ferro (Murashkina et al., 2012, Argirusis et al., 2011, Fagg et 

al., 2003, Neri et al., 2007, Rothschild et al., 2005), em substituição parcial na posição B 

da perovesquite. Por exemplo, a Figura 1.13 mostra resultados para a resposta de 

0,65 0,35 3SrTi Fe O   em função da razão ar/combustível normalizada, combinando resultados 

de 2vs pO   reportados na literatura (Ivers-Tiffee et al., 2001, Menesklou et al., 2000, 

Rothschild et al., 2005)  com as previsões termodinâmicas da razão ar/combustível (Figura 

1.10). Neste caso, o sinal do sensor resistivo pode permitir um razoável controlo, para 

operação com ligeiro excesso de ar, embora ainda se revele insuficiente para queima com 

deficiência de ar. 

Outra estratégia para evitar a referida ambiguidade consiste na adição de dadores, 

para suprimir a componente de condutividade tipo-p e elevar a contribuição tipo-n, como 

sucede com a substituição parcial de Sr por La (Eror and Balachandran, 1981, Moos and 

Hardtl, 1996, Moos and Hardtl, 1997) (Figura 1.14) ou de Ti por Nb (Abrantes et al., 

1997b, Abrantes et al., 1999b, Feighery et al., 2001) (Figura 1.15). Contudo, importa 

referir que os resultados reportados na Figura 1.14 (Moos and Hardtl, 1997) se referem a 

medidas a temperaturas muito elevadas, porque as medidas a temperaturas intermédias ou 

baixas são afetadas por limitações cinéticas, exceto se forem utilizadas amostras muito 

porosas (Feighery et al., 2001).  
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Figura 1.13 Variação da condutividade de titanato de estrôncio com aditivo aceitador Fe, 

de composições 1 3x xSrTi Fe O   , a 900 e a 1000ºC, em função da razão ar/combustível 

(Rothschild et al., 2006). 

 

 

 

Figura 1.14 Variação da condutividade de titanato de estrôncio com aditivo dador 

(lantânio), a 1300ºC, em função de lambda (tese de Doutoramento de Luís Amaral 

(Amaral, 2012)). 
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Figura 1.15 Variação da condutividade de uma amostra porosa de titanato de estrôncio 

aditivado com 1%atom de nióbio, a 1000ºC, com a razão ar/combustível (Abrantes et al., 

1999b). 

 

 

 Otimização de materiais para sensores resistivos com base na química de 1.4.

defeitos 

O titanato de estrôncio não dopado apresenta uma variação de condutividade com a 

alteração da pressão parcial de oxigénio não linear numa extensa gama de temperaturas. De 

fato, o titanato de estrôncio estequiométrico apresenta condução eletrónica do tipo-p para 

pressões parciais de oxigénio elevadas (próximas de ar), evidencia um mínimo de 

condutividade para pressões intermedias e para baixas pressões parciais de oxigénio é um 

condutor eletrónico do tipo-n (Moos and Hardtl, 1995, Moos and Hardtl, 1997). A 

descrição pormenorizada da química de defeitos do titanato de estrôncio não dopado será 

apresentada no Capítulo 4. Com o intuito de obter sensores de oxigénio de mais fácil 

utilização é de primordial importância que a dependência da condutividade com a pressão 

parcial de oxigénio não apresente ambiguidades, isto é, que não apresente extremos. Por tal 

motivo, a solução proposta para este material é a adição de um dador. 
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1.4.1 Química de defeitos de SrTiO3 dopado ou com adição de um dador 

O efeito dador de adições de La pode ser explicado admitindo compensação de 

cargas por espécies eletrónicas (Eror and Balachandran, 1981, Moos and Hardtl, 1997): 

x

2 3 2 Sr O 2(1 2 )SrO TiO (1 2 ) 2xLa 3O 2 0,5x x

Sr Tix xLa O x Sr Ti xe xO             (1.11) 

e consequentemente: 

 
Srn La      (1.12) 

De fato, os resultados na Figura 1.14 sugerem um patamar em condições 

moderadamente redutoras. Contudo, os resultados obtidos também apresentam acentuada 

variação de condutividade em condições neutras ou oxidantes, sugerindo transição gradual 

para compensação por defeitos iónicos, previsivelmente com segregação de excesso de 

óxido de estrôncio, previsivelmente na forma de fase Ruddlesden-Popper (RP) 

1 3 1n n nSr Ti O   (Eror and Balachandran, 1981).  

 
22 0,5

K
x

Sr Sr RPSr e O V SrO       (1.13) 

e convergindo para uma dependência: 

 1/4

2( )n pO    (1.14) 

Para condições ainda mais redutoras poderá ainda esperar-se uma contribuição 

adicional: 

 22 0,5
redK

x

O OO V e O      (1.15) 

e 
Srn La     , possivelmente convergindo para uma dependência: 

 1/6

2( )n pO    (1.16) 

Para a substituição parcial de Sr por Nb espera-se (Abrantes et al., 1997b, Abrantes 

et al., 1999b): 

x

2 2 5 Ti O 2SrO (1 2 )TiO (1 2 ) 2yNb 3O 2 0,5x x

Sr Tiy yNb O Sr y Ti ye yO            

  (1.17) 

Combinando com as equações (1.12)-(1.16) obtém-se um conjunto de tendência 

semelhante às observadas para adições de La. 

 As dependências apresentadas na Figura 1.16 também sugerem estreitamento 

gradual do patamar intermédio com decréscimo gradual da concentração de dador. A 

química de defeitos pode ser útil para a otimização de composições que limitem as 
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ambiguidades resultantes desse patamar e/ou da presença da componente eletrónica tipo-p 

em condições oxidantes. Para este efeito, pode recorrer-se a previsões de diagramas de 

Kroger-Vink (Figura 1.16), combinando as leis de ação das massas aplicadas da reações de 

redução [Equação (1.15)], formação de defeitos eletrónicos intrínsecos por transferência 

entre bandas [Equação (1.18)], a formação de lacunas por segregação de excesso de SrO ou 

formação de fases RP [Equação (1.19)], e a condição de neutralidade elétrica [Equação 

(1.20)]: 

 0
ik

e h    (1.18) 

 x

OO
segK

x

Sr Sr O RPSr V V SrO      (1.19) 

  2 2Sr OV n V p D              (1.20) 

As previsões apresentadas na Figura 1.16 foram produzidas com base numa 

compilação das constantes de equilíbrio para a formação de defeitos pontuais em materiais 

à base de SrTiO3, admitindo que as lacunas de estrôncio e de oxigénio permanecem 

duplamente ionizadas (Denk et al., 1995, Moos and Hardtl, 1997). Estas tendências são 

bastante concordantes com os resultados na Figura 1.14, tendo em conta que a mobilidade 

das espécies eletrónicas é muito superior à mobilidade de espécies iónicas. Contudo, as 

previsões na Figura 1.16 não contemplam a possibilidade de coexistência de aditivo dador 

com alterações na razão estequiométrica A B  (por exemplo, 1 1 3x y ySr Ti Nb O    ). 
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Figura 1.16 Previsões de diagrama de Kroger-Vink previsto para titanato de estrôncio com 

adição de 0.1% e 1% de dador, a 1373 K. 

 

1.4.2 Efeitos das condições de sinterização na química de defeitos 

 Como se referiu acima, estes materiais com aditivos dadores apresentam respostas 

muito lentas, exceto quando são processados sob a forma de amostras muito porosas. Deste 

modo, poderá também considerar-se uma estratégia alternativa de desenvolvimento de 

materiais à base de titanato de estrôncio com química de defeitos metastável. Esta hipótese 

é suportada por evidências claras de efeitos significativos da sinterização em atmosferas 

redutoras, as quais tendem a deslocar a transição n-p para valores de pO2 superiores a 1 

bar, mesmo em SrTiO3 nominalmente estequiométrico (Figura 1.17) (Moos and Hardtl, 

1995).  
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Figura 1.17 Efeitos das condições redox durante a sinterização na variação de 

condutividade em função da pressão parcial de oxigénio a 1100ºC (Moos and Hardtl, 

1995). 

 

Moos and Hardtl (Moos and Hardtl, 1997) atribuíram os efeitos da sinterização em 

atmosfera redutora ao congelamento parcial de defeitos iónicos (i.e. lacunas de estrôncio), 

a temperaturas inferiores a 1350ºC, e descreveram o deslocamento da transição p-n 

(correspondente ao mínimo de condutividade) de acordo com: 

 
 

2 2

2,min 2

1n red

p i Sr

K
pO

K V





   
        

  (1.21) 

sendo n  e 
p  as mobilidades de eletrões e buracos respetivamente, redk  a constante de 

equilíbrio da reação de redução [Equação (1.15)] e ik  a constante de equilíbrio da reação 

de formação de defeitos eletrónicos intrínsecos por transferência entre bandas [Equação 

(1.18)]. Admite-se ainda que a neutralidade elétrica pode ser determinada pela condição 

aproximada ''

O SrV V       . As conclusões extraídas da [Equação (1.21)] são confirmáveis 

pelos cálculos de diagramas de Kroger-Vink admitindo congelamento de lacunas de 

estrôncio, como se pode verificar na Figura 1.18.  
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Figura 1.18 Diagramas de Kroger-Vink para o titanato de estrôncio a 1373K admitindo 

congelamento de lacunas de estrôncio (figura da esquerda) e sem congelamento de lacunas 

de estrôncio (figura da direita). 

  

 

A meta-estabilização também pode explicar a elevada condutividade de amostras de 

1 3x xSr La TiO  ou 
1 3y ySrTi Nb O

 sinterizadas em atmosfera redutora a altas temperaturas (Ma 

and Tietz, 2012, Bochentyn et al., 2012, Karczewski et al., 2009). Nestes casos, os valores 

de condutividade excedem em cerca de 2 ordens de grandeza os valores de condutividade 

medidos a temperaturas intermédias, onde se espera meta-estabilização (Moos and Hardtl, 

1996). Esta meta-estabilização pode ser crucial para o desenvolvimento de outras 

potenciais aplicações, tais como, termoelétricos à base de 
1 1 3x y ySr Ti Nb O 

 (Koumoto et al., 

2013, Lee et al., 2008, Lee et al., 2007, Ohta et al., 2006) ou elétrodos de combustível para 

aplicações eletroquímicas p.e. pilhas de combustível ou eletrolisadores de vapor 

(Sudireddy et al., 2012, Blennow et al., 2008b). 

 

1.4.3 Efeitos da estequiometria :Sr Ti  

Os desvios de razão estequiométrica podem ser promovidos deliberadamente ou 

podem resultar de deficiente controlo nas condições de processamento dos materiais, 

designadamente por coexistência de impurezas em precursores (p.e. vestígios de hidróxido 

de estrôncio ou humidade em SrCO3). Além disso, as condições de sinterização a altas 
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temperaturas também podem condicionar os níveis de deficiência efetivamente retidas em 

amostras cerâmicas, por meta-estabilidade, como se discutiu na secção anterior. 

 A estimativa de energia de formação de defeitos de Schottky [Equação (1.22)] é 

relativamente baixa (Akhtar et al., 1995), sugerindo a possibilidade de formação de lacunas 

de ambas as espécies catiónicas em combinação com lacunas aniónicas: 

 
" "" 3

SK

Sr Ti Onada V V V      (1.22) 

As referidas simulações também sugerem menor energia para a simples formação do par 

de lacunas de estrôncio e de oxigénio, relativamente à combinação de lacunas de titânio 

com lacunas de oxigénio, e indicam que a incorporação de espécies iónicas intersticiais é 

energeticamente desfavorável. Deste modo, espera-se maior desvio da razão 

estequiométrica com deficiência de Sr (i.e. 1 3xSr TiO   ) e limitada deficiência de Ti (i.e.

x y  em 1 3xSr TiO    e 
1 3ySrTi O  

). Estas estimativas são bastante concordantes com 

evidências experimentais (Balachandran and Eror, 1982, Eror and Balachandran, 1982). 

Alguns autores também sugeriram a possibilidade de acomodar excesso de SrO na 

perovesquite por troca entre posições A e B da perovesquite (Witek et al., 1984), i.e.: 

x

2 Ti O(1 )SrO (1 )TiO (1 ) ySr (3-0.5y)O 0.5x x

Sr Ti Oy y Sr y Ti yV            (1.23) 

Contudo esta hipótese é pouco provável em virtude da grande diferença entre os raios 

catiónicos de Sr
2+

 e Ti
4+

. 

As alterações da razão estequiométrica também poderão exercer efeitos 

significativos na química de defeitos e, consequentemente na aplicabilidade de materiais à 

base de titanato de estrôncio. Por exemplo, uma ligeira deficiência de Sr pode atuar como 

aceitador, deslocando a transição n-p para condições mais redutoras (Chan et al., 1981). 

Note-se ainda que os desvios da razão estequiométrica podem condicionar outros efeitos da 

composição, sobretudo em materiais com adição de dadores tais como 1 3x xSr Y TiO  com 

excessos de SrO ou TiO2 (Komornicki et al., 1990). Nestes casos, a química de defeitos 

deve contemplar a possibilidade de retenção de uma concentração residual de lacunas de 

estrôncio determinada pela razão estequiométrica A:B. 
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 Efeitos microestruturais 1.5.

As propriedades elétricas de materiais cerâmicos à base de titanato de estrôncio 

também são muito sensíveis a efeitos microestruturais, sobretudo em virtude da elevada 

resistência das fronteiras de grão em materiais com comportamento de tipo-p (Chiang and 

Takagi, 1990, Abrantes et al., 2000a). Estes efeitos são geralmente interpretados com base 

num modelo de cargas espaciais, correspondente à acumulação de cargas positivas no 

núcleo das fronteiras de grão, que originam o correspondente decréscimo de espécies 

carregadas positivamente nas camadas adjacentes, como se mostra na Figura 1.19. 

 

 

Figura 1.19 Representação esquemática das alterações de concentrações de defeitos 

carregados nas fronteiras de grão de SrTiO3, admitindo que a química de defeitos é 

controlada por lacunas de Sr e buracos de eletrão. 

 

 Note-se ainda que as alterações de composição podem determinar efeitos 

simultâneos na química de defeitos e nas características microestruturais (Baeurer et al., 

2010). Um exemplo representativo ocorre com a combinação de alterações 

microestruturais e na química de defeitos em função da razão A:B em 1 3x xSr Y TiO  com 

excessos de SrO ou TiO2 (Komornicki et al., 1990). 

 

A espetroscopia de impedâncias permite a separação de diferentes componentes 

microestruturais no comportamento eletroquímico. Um modelo ideal de tijolos em camada 

permite relacionar a resposta elétrica com essas contribuições microestruturais. É 

frequentemente utilizado no estudo de materiais de eletrólito como a zircónia e a céria 
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dopadas (Fleig et al., 1998, Lin et al., 2003, Tschope et al., 2001). Neste modelo assume-se 

que o material é constituído por uma série de grãos com forma cúbica e lado igual a dg, 

separados por fronteiras de grão planas de espessura 
fg  sendo 

fg gd , Figura 1.20. 

Assume-se que o fluxo de corrente é unidirecional e a curvatura do percurso da corrente 

nos cantos dos grãos é desprezada. Com a utilização deste modelo podem descrever-se 

duas situações distintas dependentes da magnitude relativa da condutividade do interior do 

grão  ig  e da condutividade aparente da fronteira de grão  fg . Quando 
ig fg  , a 

corrente fluirá predominantemente pelo interior dos grãos e quando o contrário se verifica 

a corrente ocorrerá predominantemente ao longo das fronteiras de grão. O caso da zircónia 

ou da céria dopadas enquadra-se na primeira situação. Os espetros de impedância típicos 

estão representados na Figura 1.21, sendo os diferentes arcos observados, tradicionalmente 

atribuídos ao grão, às fronteiras de grão e processos de elétrodos no sentido decrescente da 

frequência de relaxação dos fenómenos. 

 

 

 

Figura 1.20 Esquema gráfico ilustrativo do modelo de tijolos em camada (Heinen and 

Waser, 1998). 

 

 

 

Figura 1.21 Espectros de impedância teóricos previstos a partir do modelo de tijolos em 

camada (Heinen and Waser, 1998). 
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À fronteira de grão é usualmente associado um carácter mais resistivo devido à 

existência de carga espacial e à frequente ocorrência de segregações. No óxido de zircónio 

foram medidos valores de condutividade elétrica em amostras policristalinas uma ordem de 

grandeza inferiores aos verificados num cristal único corroborando assim a afirmação 

anterior (Christie and vanBerkel, 1996). Assumindo que a fronteira de grão é 

consideravelmente mais resistiva que o interior dos grãos é possível derivar as seguintes 

expressões relacionando as propriedades elétricas obtidas experimentalmente, 

nomeadamente a condutividade aparente da fronteira de grão (
fg ), a capacitância da 

fronteira de grão (
fgC ) e do grão (

gC ), com as características microestruturais do material, 

tais como a espessura da fronteira de grão (
fg ) e o tamanho de grão (

gd ). Para tal é 

necessário considerar os valores da permitividade dielétrica relativa do interior do grão      

(
g ) e da fronteira de grão (

fg ). 

A equação seguinte, considerada a equação base do modelo de tijolos em camada, é 

obtida considerando que a capacitância medida da fronteira de grão é a soma de todas as 

capacitâncias individuais das fronteiras de grão perpendiculares ao campo elétrico 

aplicado: 

 
0

g

fg fg

fg

dL
C

A
 


  (1.24) 

 

Alternativamente, a equação seguinte 

 
fg g fg

g fg g

C

d C

 


  (1.25) 

fornece uma correlação direta entre as propriedades elétricas e as propriedades 

microestruturais do material. As capacitâncias gC  e fgC  e o tamanho médio de grão gd  

podem ser obtidos pela realização de espectroscopias de impedâncias e por imagens de 

microscopia eletrónica de varrimento, respetivamente. 

Assumindo que fgg    é possível obter a medida da espessura da fronteira de 

grão e a condutividade específica da fronteira de grão 

 
fg

fg fg

gd


    (1.26) 
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Esta equação proporciona a correção da condutividade da fronteira de grão medida. O 

valor de fg  é de facto somente a condutividade aparente da fronteira de grão. Para o 

cálculo da condutividade específica da fronteira de grão é necessária a medida da espessura 

total de fronteira de grão perpendicular ao campo elétrico aplicado. Pela combinação das 

equações (1.24), (1.25) e (1.26) e assumindo que fgg    obtém-se: 

 
g

fg fg

fg

C

C
    (1.27) 

e admitindo que o fator geométrico efetivo das fronteiras de grão corresponde ao modelo 

ideal de tijolos em camada 

 
fg

efectivo g

L L

A d A

    
          

 (1.28) 

De outro modo, pode assumir-se que a dependência do fator geométrico efetivo, 

 
efA

L , da contribuição total da fronteira de grão contribui com efeitos exatamente opostos 

na resistência da fronteira de grão,  fg fg ef
R L A , e na capacitância, 

 0fg r ef
C L A  , e então obtém-se 

  
1

0. 2fg fg r fg fgR C f   


   (1.29) 

onde 
g  e fgf  são a resistividade e a frequência de relaxação da fronteira de grão, 

respetivamente. Nestas condições: 

   02fg fg rf     (1.30) 

permite estimar a verdadeira condutividade da fronteira de grão com a grande vantagem de 

não ser necessário conhecer a espessura da fronteira de grão e mesmo sem conhecer o 

tamanho médio de grão (Chinarro et al., 2003, Perez-Coll and Mather, 2010, Perez-Coll et 

al., 2010). 

 Apesar das diversas simplificações assumidas pelo modelo de tijolos em camada 

este tem-se revelado correto para uma grande parte das situações estudada, como por 

exemplo, nos casos apresentados por Tschope (Tschope et al., 2004) para o óxido de cério 

dopado, por Skapin (Skapin et al., 2000) no cloreto de prata, por Fleig (Fleig, 2002) ou 

Abrantes (Abrantes et al., 2000a) no titanato de estrôncio, por Fleig (Fleig and Maier, 

1996a, Fleig and Maier, 1999, Fleig et al., 1998) no caso de cerâmicos com elevadas 
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resistividades nas fronteiras de grão onde os desvios à aplicabilidade do método podem 

implicar o aparecimento de um arco extra para as frequências mais baixas numa 

representação do tipo de Nyquist tal como também refere Tiefenbach (Tiefenbach and 

Hoffmann, 2000) no estudo de materiais policristalinos de zircónia com fissuras e Fleig 

(Fleig and Maier, 1996b) no caso do estudo de uma superfície altamente condutora de 

cloreto de prata com a existência de maus contatos. 

 O método de tijolos em camada será aplicável a sistemas em que a variação do 

tamanho de grão seja razoavelmente reduzida, haja homogeneidade tridimensional sem 

constrições no contato entre grãos, que contribuirão para o aparecimento de arcos extra e a 

depressão do arco de fronteira de grão devida à existência de frequências de relaxação 

variáveis. A ocorrência de microestruturas complexas pode conduzir a situações que não 

serão corretamente traduzidas pelo modelo de tijolos em camada (Fleig, 2000). 

 

 Sensores 1.6.

O uso de sensores resistivos de oxigénio foi considerado desde os anos de 1960 

quando se pensou na redução da emissão de poluentes nos gases de escape dos automóveis. 

Para se conseguir uma eficiência catalítica otimizada no que diz respeito aos 

hidrocarbonetos, ao monóxido de carbono e aos óxidos nitrosos o motor deverá operar 

numa razão ar/combustível (λ) estequiométrica, isto é, 1  . Somente para 1   poderá o 

catalisador de 3 vias conseguir minimizar a emissão destes gases indesejáveis. Uma vez 

que a pressão parcial de oxigénio varia aproximadamente 14-16 ordens de grandeza junto à 

razão estequiométrica, entre outras, a medição da pressão parcial de oxigénio foi sugerida e 

utilizada para permitir o controlo da combustão dos motores. Surgiram então 2 conceitos 

de sensores. Um conceito, que predomina no mercado nos dias atuais, utiliza sensores 

potenciométricos, isto é, células de concentração de zircónia (sensores-λ). Tais sensores 

medem a concentração de oxigénio por comparação com uma atmosfera padrão/referência, 

usualmente ar. Como a célula de concentração produz um sinal de cerca de 50mV por cada 

ordem de grandeza de variação da pressão parcial de oxigénio, o sinal destes sensores é 

extraordinariamente forte para 1  . Um esquema representativo do princípio de 

funcionamento destes sensores e da sua resposta e um exemplo de um sensor comercial 

deste tipo são apresentados nas figuras 1.22 e 1.23. 
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O segundo conceito (sensor resistivo) utiliza a variação da resistência com a 

pressão parcial de oxigénio de óxidos metálicos para a determinação de λ. Uma vez que a 

resistividade de quase todos os óxidos metálicos semicondutores depende da pressão 

parcial de oxigénio da atmosfera circundante, esses óxidos metálicos estão em princípio, 

aptos a desempenhar o papel de sensor de oxigénio de alta temperatura. O design para este 

tipo de sensores resistivos está ilustrado na Figura 1.24. O conceito do sensor 

potenciométrico tem a vantagem de estar mais implantado e de ser fiável enquanto a 

simplicidade e facilidade de processamento dos sensores resistivos permite produzir 

sensores mais económicos. 

Este tipo de sensores tem larga aplicação, com necessidades anuais da ordem dos 

70 milhões de sensores (Ramamoorthy et al., 2003). Mas é necessária investigação de 

forma a contornar limitações (Wang et al., 1998). As limitações dos sensores resistivos 

são: 

1) Este tipo de sensores está limitado à monitorização direta de oxigénio;  

2) Insuficiente fiabilidade;  

3) A sua condutividade elétrica depende da sua estequiometria de oxigénio 

podendo originar tempos de resposta relativamente longos; 

4) O princípio de funcionamento é explicável em modelos termodinâmicos bem 

estabelecidos desmotivando o estudo mais detalhado para otimização dos 

materiais. 

 

 

Na literatura existem diversas referências sobre a resposta morosa de perovesquites, 

do tipo ABO3, à base de titanatos de alcalino-terrosos dopados ou com adição de dadores, a 

alterações da pressão parcial de oxigénio na atmosfera circundante (Slater et al., 1997, 

Feighery et al., 2001, Irvine et al., 1996, Slater and Irvine, 1999, Abrantes et al., 1999a, 

Pasierb et al., 1999, Meyer and Waser, 2001). Este tipo de dopagem promove a adsorção 

de átomos de oxigénio à superfície dos grãos, criando aí estados aceitadores e originando 

barreiras de potencial nas fronteiras de grão (Makovec et al., 2001). Devido à resposta 

lenta de titanatos de estrôncio dopados com dadores foi necessário o recurso a amostras 

porosas para efetuar uma correta avaliação da influência do teor de aditivo e da razão A:B 

nas propriedades elétricas do material. 
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Figura 1.22 Esquema e princípio de funcionamento de um sensor de oxigénio do tipo de 

Nernst em zircónia (Riegel et al., 2002, Docquier and Candel, 2002). 

 

 

Figura 1.23 Imagem de um sensor potenciométrico comercial da Bosch (Riegel et al., 

2002). 

 

 

 

Figura 1.24 Design típico de um sensor resistivo de oxigénio (Docquier and Candel, 2002). 

 

 

Com o intuito de poupar combustível os modernos motores de combustão interna 

trabalham em condições de ligeiro excesso de ar na combustão, ou seja, 1   . Para um 

eficaz controlo da combustão na indústria automóvel, bem como, para uma monitorização 
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da atmosfera de um forno, ou seja, sempre que uma combustão ocorre, é conveniente 

recorrer a sensores de oxigénio que funcionem de maneira precisa e rápida, capazes de 

suportar as difíceis condições proporcionadas pelos gases de combustão (Moos et al., 2000, 

Docquier and Candel, 2002, Fergus, 2007, Twigg, 2007, Moos et al., 2011, Moos, 2005, 

Park et al., 2009, Pasierb and Rekas, 2009). Os sensores, entre outros atributos, têm que 

resistir a temperaturas até 1000°C ou mais e às condições redox ou de contaminações 

impostas por diferentes gases do produto da combustão. 

Os sensores de oxigénio atualmente mais divulgados são os sensores 

potenciométricos feitos à base de zircónia (ZrO2) ou de céria (CeO2) (Yamada, 1985, 

Ramamoorthy et al., 2003, Miura et al., 2011, Moebius and Hartung, 2010, Pikalova et al., 

2010, Rheaume and Pisano, 2011). Atualmente pretendem-se desenvolver sensores 

resistivos dado que estes são de fabrico menos complicado (podem ser produzidos por 

serigrafia), são de mais fácil operação dado que não necessitam de uma atmosfera de 

referência, têm menores dimensões, e podem ter uma resposta mais célere (Zheng and 

Sorensen, 1999, Zheng and Sorensen, 2000). 

Na tentativa de produzir sensores resistivos os materiais mais estudados têm sido o 

óxido de titânio (TiO2) e o titanato de estrôncio (SrTiO3) (Frank et al., 2002, Kaiser and 

Logothetis, 1983, Gerblinger and Meixner, 1991, Argirusis et al., 2011, Hara et al., 2010a, 

Hara et al., 2010b, Hara et al., 2009, Hodak et al., 2010, Jin et al., 2011, Tolmachoff et al., 

2011, Wang et al., 2010a). Estes materiais têm uma excelente estabilidade não sofrendo 

alterações em contacto com os gases provenientes da combustão. O principal objetivo a 

atingir neste tipo de sensores é obter uma variação monótona da resistência com a pressão 

parcial de oxigénio para permitir uma utilização sem ambiguidades na variação da 

resistência com o potencial químico do oxigénio. Será ainda desejável obter uma quase 

independência da resistividade em função da temperatura. 

Como é amplamente conhecido o titanato de estrôncio para temperaturas superiores 

a 600°C apresenta condutividade do tipo-p em condições oxidantes. Com a diminuição da 

pressão parcial de oxigénio passamos por um mínimo de condutividade entrando 

posteriormente numa zona de condutividade do tipo-n caracterizada por uma diminuição 

da resistência (Moos et al., 2000, Abrantes, 2000, Kawada et al., 1998). 

É também assumido, que a pressão parcial de oxigénio para a qual ocorre o mínimo 

de condutividade é dependente da presença de “impurezas” dadoras ou aceitadoras 
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incorporadas na rede do material de base. Foi também já verificado (Moos and Hardtl, 

1995), que as condições de sinterização das próprias amostras têm influência na 

localização do mínimo de condutividade. Controlando as condições de processamento, que 

determinam a pressão parcial de oxigénio à qual o mínimo de condutividade ocorre, 

conseguem-se produzir materiais com uma variação monótona de condutividade na zona 

de interesse para uma utilização como sensores de oxigénio. 

Quando é pretendida uma gama alargada de pressões parciais de oxigénio com uma 

variação linear da condutividade promove-se usualmente a dopagem ou adição de 

elementos dadores. Deste modo, podem obter-se materiais com uma variação do logaritmo 

da condutividade em função do logaritmo da pressão parcial de oxigénio de 1 n   (sendo 

n próximo de 4) entre ar e pressões bastantes redutoras. Os dopantes mais utilizados como 

dadores são o lantânio na posição A da perovesquite e o nióbio ou o tântalo em 

substituição do titânio. 

Quando a gama de pressões parciais de oxigénio de trabalho não é muito extensa, 

situada entre a pressão parcial de oxigénio e pressões moderadamente redutoras, é usual a 

dopagem com aceitadores que promovem uma maior extensão da zona onde a 

condutividade tipo-p é predominante. Este tipo de dopagem pode também promover o 

aparecimento de um patamar de condutividade onde predomina a condução iónica por iões 

2O  . A substituição por aceitadores é usualmente promovida na posição B da perovesquite 

e os elementos mais utilizados são o manganês, o ferro, o magnésio e o gálio (Hui and 

Petric, 2002). 

Os sensores resistivos têm a grande vantagem de permitir o processamento de 

dispositivos de reduzidas dimensões podendo ser produzidos de forma rápida e económica 

por serigrafia tal como ilustrado nas seguintes figuras. Na primeira destas figuras é 

ilustrado o esquema utilizado para a produção deste tipo de sensores, sendo na figura 

seguinte apresentado um modelo realizado por um grupo italiano com diversos trabalhos 

publicados sobre este tema e nomeadamente referentes à construção de protótipos em 

escala real de sensores resistivos à base de SnO2 e TiO2 para deteção de monóxido de 

carbono e/ou etanol (Ruiz et al., 2003a, Ruiz et al., 2004a, Ruiz et al., 2004b, Ruiz et al., 

2002, Ruiz et al., 2005, Ruiz et al., 2003b). 
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Figura 1.25 Modelo esquemático de um sensor resistivo (Sabate et al., 2005). 

 

 

 

Figura 1.26 Fotografia de sensor resistivo de SnO2 depositado por serigrafia produzido por 

Vincenzi et alia (Vincenzi et al., 2001). 

 

 

 Outras aplicações e estudos recentes sobre titanato de estrôncio com adições 1.7.

do dador nióbio 

Nos últimos anos a investigação sobre este tipo de materiais divergiu da sua 

utilização como sensores resistivos para outras/novas utilizações. Sobre estes materiais, 

foram desenvolvidos inúmeros trabalhos com o objetivo de aproveitar/desenvolver as suas 

propriedades como materiais termoelétricos, como elétrodos para pilhas de combustível, 

para fotocatálise da luz no domínio do visível, etc. 
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1.7.1 Titanatos de estrôncio como materiais de elétrodo em pilhas de 

combustível 

Preocupações relacionadas com as consequências ambientais decorrentes da 

combustão de combustíveis fósseis estimularam o interesse no desenvolvimento de fontes 

de energia alternativas “amigas do ambiente”. De entre várias formas de se atingir uma 

melhorada eficiência na conversão de energia, as células de combustível de óxidos sólidos 

(em inglês, SOFCs) foram alvo de especial atenção devido ao elevado potencial numa 

conversão eficiente, à flexibilidade no possível uso de diferentes combustíveis (tanto 

hidrogenocarbonatos como hidrogénio) e redução de emissões associados aos sistemas 

eletroquímicos de conversão de energia (Jung and Tuller, 2012). Grande parte do estudo 

nestes sistemas recai sobre a introdução ou aperfeiçoamento dos materiais de elétrodo. 

Materiais à base de titanato de estrôncio poderão ser utilizados como cátodos quando com 

aceitador (Jung and Tuller, 2012) mas mais frequentemente com este tipo de materiais, 

com adições de um dador, pretende-se substituir os compósitos de níquel e zircónia 

estabilizada com ítria  Ni YSZ  usualmente utilizados como ânodos (Chang et al., 2012, 

Ma et al., 2011, Kulkarni et al., 2014). Os compósitos /Ni YSZ  apresentam como 

principais problemas a deposição de carvão na presença de hidrocarbonetos secos, 

envenenamento por enxofre e instabilidade mecânica durante o ciclo redox devido a 

grandes alterações de volume associadas com a oxidação/redução de Ni (Sudireddy et al., 

2012). As previsíveis vantagens do uso de perovesquites (elétrodos cerâmicos) como 

ânodos em pilhas de combustível são a sua baixa reação com o eletrólito de zircónia 

estabilizada com ítria [especialmente quando se usam composições com razões Sr Ti  

inferiores à unidade (Bochentyn et al., 2012)], a elevada estabilidade redox e a razoável 

condução eletrónica nas condições de operação das pilhas de combustível (Chang et al., 

2012), além de não evidenciarem outras limitações referidas para os ânodos baseados em 

cermets Ni YSZ . 

Contudo, para um ótimo desempenho dos ânodos é importante que estes 

apresentem uma atividade catalítica elevada. A relevância deste parâmetro advém da 

necessidade de obtenção de pontos de tripla fronteira necessários a uma elevada eficiência 

na célula de combustível. Tal é conseguido recorrendo a dopantes (Xiao et al., 2011), à 

utilização de não-estequiometria (Ma et al., 2011, Xiao et al., 2011), com implicações 
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também na condutividade exibida e na reação com o substrato por via da supressão ou não 

de óxido de estrôncio, à produção de estruturas do tipo core/shell (Chang et al., 2012) ou 

recorrendo à produção de compósitos do tipo perovesquite-céria ou perovesquite-zircónia 

estabilizada com ítria (Bochentyn et al., 2013). 

Uma questão importante relacionada com estes materiais está relacionada com a 

condutividade exibida. Os titanatos de estrôncio com adições de dador genericamente 

apresentam uma condutividade aceitável em atmosferas redutoras, mas a condutividade é 

extraordinariamente afetada pelas condições em que os pós são preparados, isto é, a 

composição química, o método de preparação utilizado, a temperatura de sinterização, a 

atmosfera de sinterização e as condições de teste são determinantes nos valores de 

condutividade observados (Ma et al., 2011). Tal será devido ao reequilíbrio lento que estes 

materiais densos apresentam quando são alterados os valores de temperatura e pressão 

parcial de oxigénio que os rodeiam. Assim sendo, os valores de condutividade reportados 

para este tipo de materiais podem diferir muito de publicação para publicação. No fundo, 

pode considerar-se que estes materiais apresentam um certo grau de metaestabilidade, da 

qual se pode tirar partido para melhorar a condutividade por exposição prévia a condições 

fortemente redutoras (Miruszewski et al., 2012). 

1.7.2 Titanatos de estrôncio como materiais termoelétricos 

Outra área de investigação deste tipo de materiais com bastante atividade recente é 

a área dos materiais termoelétricos para temperaturas relativamente elevadas. Um material 

termoelétrico consegue converter calor em energia elétrica e vice-versa. Dado que os 

recursos globais são cada vez mais escassos enquanto a demanda por energia cresce, é da 

maior importância a utilização de calor que de outra forma se perderia. A eficiência de 

conversão de energia de um módulo termoelétrico é limitada pela eficiência de Carnot, 

tornando preferencial a operação a temperaturas superiores e pode ser avaliada através da 

figura de mérito adimensional 2ZT S T k  , onde Z, T, S, ρ e k são respetivamente, a 

figura de mérito, a temperatura absoluta, o coeficiente de Seebeck, a resistividade elétrica e 

a condutividade térmica. Assim sendo, é conveniente que os materiais apresentem uma 

elevada condutividade elétrica e uma baixa condução térmica. 

O campo das aplicações termoelétricas a alta temperatura é particularmente 

apelativo porque a eficiência de conversão aumenta com a temperatura (Lingner et al., 
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2013). Deste modo, o interesse em óxidos metálicos semicondutores é elevado devido à 

sua não-toxicidade e à sua elevada estabilidade térmica a temperaturas elevadas. De entre 

este tipo de semicondutores do tipo-n o titanato de estrôncio com adições de nióbio tem 

recebido particular atenção, com valores de 0,37ZT   a 1000K (Sun et al., 2012). No 

entanto, tal ainda é insuficiente devido à relativamente elevada condutividade térmica 

destes materiais. Com o objetivo de minorar este inconveniente têm sido realizados estudos 

neste tipo de materiais, nomeadamente, tentativas com materiais do tipo 
1 3 1n n nSr Ti O 

 com 

diversos dopantes com resultados aquém do necessário (Sun et al., 2012), com titanatos de 

estrôncio dopados com nióbio com nanoconstituintes (Wang et al., 2010b) ou com adições 

de praseodímio (Kovalevsky et al., 2013), vidros-cerâmicos à base de titanato de estrôncio 

dopado com nióbio onde ocorrem cristais com dimensão nanométrica apresentando estes 

vidros estabilidade até cerca de 923K (Lingner et al., 2013), etc. 

Para captar energia elétrica de diversas fontes de calor são necessários materiais 

com elevado coeficiente ZT  e aplicação numa gama de temperaturas alargada. Para 

elevadas temperaturas de operação também foram propostas soluções de materiais em 

cascata ou por segmentos, tal como ilustrado na figura seguinte (Koumoto et al., 2013), 

com os custos inerentes à sua complexidade. Note-se ainda que os sistemas termoelétricos 

requerem a combinação de componentes de tipo-p e de tipo-n. 

 

 

Figura 1.27 Ilustração esquemática de módulos de materiais termoelétricos em cascata e 

alguns dos materiais utilizados para o efeito e respetivas temperaturas de utilização 

(Koumoto et al., 2013). 
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1.7.3 Materiais à base de titanato de estrôncio (com adições simultâneas 

de 2 aditivos) com aplicações fotocatalíticas 

Para além das diversas aplicações no domínio da eletrónica e dos ferroelétricos 

considera-se que os materiais à base de titanato de estrôncio também são materiais 

promissores para a fotogeração de hidrogénio a partir de água utilizando a energia solar 

(Liu et al., 2013). Contudo, a eficiência na conversão de energia do titanato de estrôncio é 

reduzida. Tal deve-se ao elevado valor de energia da banda proibida que permite 

unicamente a absorção do espetro ultravioleta da luz. Para melhorar as propriedades 

catalíticas do titanato de estrôncio com o intuito da sua utilização para produzir hidrogénio 

a partir da eletrólise da água a estrutura das bandas de valência e/ou de condução deve ser 

modificada para que tal possa ser possível por absorção na gama do visível. Tal é 

conseguido recorrendo à dopagem do material, à monodopagem ou à codopagem (Liu et 

al., 2013). Os efeitos da dopagem podem ser limitados por várias razões, tais como, a 

solubilidade dos dopantes e a formação espontânea de defeitos compensatórios. Para 

obviar estes problemas a codopagem tem sido proposta. Com algumas combinações de 

dopantes tem-se verificado um aproximar das duas bandas por um levantamento da banda 

de valência, sem alterar significativamente a banda de condução. 
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2. Metodologia experimental dedicada 
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Neste capítulo são resumidamente enunciadas as diferentes técnicas experimentais 

utilizadas na caracterização. É ainda proposta uma metodologia alternativa, para a 

obtenção de dados relevantes na espetroscopia de impedâncias, em condições em que os 

dados obtidos tradicionalmente carecem de informação. Nestes casos, é sugerida a 

utilização de uma resistência em paralelo com o circuito de medida da amostra para alargar 

a gama de temperatura onde poderão ser estimados os parâmetros relevantes das amostras 

em estudo. Os pressupostos teóricos que suportam este método são apresentados e são 

ainda mostrados casos práticos onde esta metodologia é utilizada com comparação com a 

abordagem clássica. 

 

 Preparação de amostras 2.1.

Foram preparadas composições de fórmula genérica 
1 1 3x y ySr Ti Nb O   

, com x=0; 

0,005; 0,01; 0,03; 0,05 e 0,10 e y=0; 0,01; 0,05 e 0,10 pelo método tradicional de reação no 

estado sólido utilizando como precursores SrCO3 (BDH – 30275), TiO2 (Merck – 1.00808) 

e Nb2O5 (Merck – 6871) de elevada pureza. Utilizando as proporções desejadas, 

misturaram-se os pós em cubas de nylon com corpos moentes de zircónia estabilizada com 

ítria da Tosoh Co. em álcool durante 2 horas. Depois de secos os pós são calcinados a uma 

temperatura de 1100°C por um período de 15 horas. Posteriormente, são novamente 

moídos nas mesmas condições anteriormente referidas para eliminar aglomerados com 

ocorrência na calcinação. 

No decorrer desta calcinação a decomposição do carbonato de estrôncio em óxido 

de estrôncio ocorre completamente como se pode comprovar na Figura 2.1 que ilustra os 

resultados de uma análise termogravimétrica realizada sobre a composição 

0,99 0,01 3SrTi Nb O  . Pela análise das massas moleculares dos diferentes compostos utilizados 

seria esperada uma perda de 19,3% em peso sendo este o valor observado na análise. 

Saliente-se ainda que a decomposição começa a ocorrer a temperaturas inferiores aos 

900°C sendo quase completa antes da realização do patamar de 15 horas a 1100°C. 
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Figura 2.1 Análise térmica gravimétrica para a composição SrTi0.99Nb0.01O3- antes da 

calcinação. 

 

Foram preparadas amostras para caracterização elétrica, para difração de raios-X ou 

para microscopia por prensagem unidirecional em moldes de aço revestidos a metal duro 

de 1 ou 2 cm de diâmetro com pressões de prensagem próximas de 125MPa. 

 As diferentes amostras foram sinterizadas a temperaturas entre os 1200-1600°C por 

períodos de 4-20 horas dependendo da composição e das características microestruturais 

pretendidas. Foram utilizadas taxas de arrefecimento de 1, 3, 5, 10 e 20°C/min bem como 

foram produzidas amostras recorrendo a um arrefecimento brusco em ar (“quenching”) 

para averiguar da sua importância nas propriedades elétricas destes materiais. 

 Previamente à caracterização elétrica das amostras foram sobre estas depositados 

elétrodos de platina por pintura utilizando uma pasta da Engelhard com designação 6926. 

Posteriormente foram queimados a 1000°C verificando-se se os elétrodos apresentavam 

valores de resistência inferiores a 1Ω entre dois pontos da sua superfície. Em caso negativo 

era repetida a operação de pintura e queima dos elétrodos. Foi ainda utilizado ouro para a 

obtenção de alguns elétrodos cuja deposição era realizada por sputtering. Estes últimos 

degradam-se a temperaturas pouco superiores a 700°C. 

Neste estudo os filmes foram depositados por sputtering e por serigrafia. Por 

sputtering são obtidos filmes bastante densos de muito baixa espessura. Foram aplicadas 

diferentes condições de deposição, como seja, diferente tempo de deposição, potência do 

aparelho, pressão da câmara, na tentativa de variar/otimizar as características dos filmes. 

Nesta técnica minimiza-se a reação entre o filme e o substrato de alumina dado que a 
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deposição é realizada a baixa temperatura. Como tal estes filmes funcionam como padrão 

para aferir da variação das propriedades elétricas dos filmes depositados por serigrafia. 

Os substratos que servem de base aos filmes são produzidos com pós de alumina da 

ALCOA. As aluminas utilizadas têm a designação comercial de CT3000SG ou CT3000, 

sendo ambas constituídas por mais de 99% de α-alumina, apresentando a alumina 

CT3000SG um tamanho de grão inferior à alumina de designação CT3000 (ALCOA, 

2005). Os substratos são obtidos por prensagem unidirecional do pó de alumina num molde 

de 2,5cm de diâmetro utilizando uma pressão de prensagem de cerca de 79MPa, de seguida 

são sinterizados a 1500°C durante 4 horas a uma taxa de aquecimento e arrefecimento de 

5°C/minuto. São obtidas retrações da ordem dos 20% e uma densidade relativa superior a 

95%. Antes da deposição os substratos são levemente polidos com o intuito de aperfeiçoar 

as arestas e evitar que estas danifiquem a tela serigráfica. Pretende-se ainda uma superfície 

regular para que a deposição seja mais homogénea e consequentemente o filme também. 

Na deposição por serigrafia foi utilizada uma tela de nylon com designação 

comercial 24T. Esta tela utiliza um fio com um diâmetro de 0,123mm sendo a abertura de 

malha de 290μm, a espessura do tecido é de 220μm e apresenta uma superfície aberta de 

49,25% (FERRO, 1992). A suspensão de sólidos foi realizada com uma concentração de 

1,5g/cm
3 

utilizando como agente suspensor um óleo serigráfico comercial. Com estas 

condições são obtidos filmes com espessuras da ordem das poucas dezenas de 

micrómetros. Os filmes depositados por esta técnica foram sinterizados a temperaturas 

compreendidas entre os 1300 e os 1500°C com tempos de residência que variaram entre os 

10 minutos e as 10 horas. Deste modo, consegue-se a obtenção de filmes com 

características bastante díspares ao nível de porosidade, tamanho de grão e reação com o 

substrato permitindo por um lado avaliar a importância destas propriedades no bom 

desempenho do filme como sensor e determinar as condições ideais de processamento, ou 

seja, aquelas que permitam otimizar os custos de produção maximizando o desempenho do 

sensor. A técnica de serigrafia foi escolhida pela sua simplicidade e pelo facto de permitir a 

manufatura destes sensores de forma automatizada, com baixo custo, com boa 

reprodutibilidade e com boa estabilidade química (Guidi et al., 2002). 
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 Espectroscopia de impedâncias 2.2.

 Esta técnica consiste em aplicar estímulos elétricos a um material, com varrimento 

de frequências. A interação deste estímulo elétrico com o material sólido processa-se de 

duas maneiras: 

a) Provoca reorientação de defeitos com momentos elétricos dipolares; 

b) Estimula movimento de espécies carregadas (lacunas, iões em posição 

intersticial ou espécies eletrónicas). 

A resposta representada graficamente com a impedância real no eixo dos x e a 

impedância imaginária no eixo do y assume usualmente a forma de semicírculos, 

representando cada semicírculo um fenómeno diferente de comportamento elétrico. 

 Cada fenómeno tem um tempo de relaxação característico que satisfaz a relação 

1 pp  , onde ω é a frequência angular e τ o tempo de relaxação do fenómeno p. 

Quando diversos fenómenos apresentam tempos de relaxação semelhantes os arcos 

sobrepõem-se dificultando a interpretação dos resultados. 

 Com o decréscimo da temperatura há uma diminuição dos tempos de relaxação dos 

fenómenos limitando assim a utilização da espectroscopia de impedâncias a determinadas 

gamas de temperatura onde as frequências de relaxação dos diversos fenómenos se situam 

na gama de frequências possíveis na ponte de impedâncias utilizada. Esta é uma Hewllet-

Packard 4284A com uma gama de frequências de trabalho entre 20-1.000.000Hz. Está 

dotada com uma interface IEEE-488 que possibilitou o desenvolvimento de software de 

aquisição de dados. 

As representações de Nyquist são uma forma usual de apresentar os resultados 

obtidos na inspeção do comportamento elétrico de um material utilizando espectroscopia 

de impedâncias. Se existir uma relação de grandeza respeitante à resistência das diferentes 

componentes da condutividade semelhante e frequências de relaxação distintas os 

resultados assim representados apresentarão uma forma semelhante aos expostos na figura 

seguinte. Os circuitos equivalentes propostos são apresentados sendo estes calculados com 

o auxílio a ferramentas como os programas EQUIVCRT (Boukamp, 1986) ou ISA 

(Abrantes et al., 2003). 
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Figura 2.2 Representação de Nyquist ou gráfico de Cole-Cole para um cerâmico 

policristalino (Chandrasekhar et al., 2012). 

 

 Além da representação da componente imaginária da impedância em função da 

componente real foram utilizadas outras representações para auxiliar na interpretação de 

resultados de difícil resolução. As representações auxiliares principalmente utilizadas 

foram o logaritmo do módulo ou o logaritmo da tangente de delta em função do logaritmo 

da frequência e a componente real da impedância em função do quociente entre a 

componente imaginária da impedância e a frequência. 

 

2.2.1 Distinção das contribuições de grão e interfaciais baseada em 

espectroscopia de impedâncias 

Bauerle (Bauerle, 1969) introduziu o uso na eletroquímica da espectroscopia de 

impedâncias para caracterizar condutores iónicos e transformou esta técnica numa 

poderosa ferramenta no campo dos condutores iónicos do estado sólido (Alkire and Kolb, 

2003, Sinclair and West, 1989). Com esta técnica podem avaliar-se os parâmetros 
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relevantes de diferentes contribuições microestruturais assumindo-se uma associação em 

série de pares RC ideais. Contudo, há limitações a esta aproximação, como, por exemplo, 

para casos em que a razão entre a resistência da fronteira de grão e a resistência de grão é 

muito elevada. Nestes casos, os parâmetros de ajuste (fitting) da contribuição do grão são 

frequentemente afetados de grande incerteza, mesmo quando são usados códigos ajustados 

(Boukamp, 1986). Outras dificuldades surgem quando as diferenças de frequência de 

relaxação entre grão e fronteira de grão são ténues. Ainda, devido a limitações do 

equipamento, como por exemplo, gama de frequências, impedância ou capacitância 

insuficientes para a observação total das diferentes contribuições nos espectros medidos. 

A Figura 2.3 ilustra o mais comummente utilizado modelo de circuito equivalente 

para a interpretação das contribuições microestruturais de materiais cerâmicos, atribuindo 

contribuições ao grão, às fronteiras de grão e a interfaces externas. Além disso, a utilização 

do modelo de camadas de tijolos é frequentemente uma descrição razoável do 

comportamento de condutores iónicos (Bauerle, 1969), tal como para materiais onde 

prevalece a condução eletrónica (Denk et al., 1997, Fleig and Maier, 1999, Abrantes et al., 

2000a, Jurado et al., 2000). Todavia, a sua aplicabilidade para microestruturas mais 

complexas pode ser questionável. Exemplos representativos podem ser as fugas eletrónicas 

ao longo das fronteiras de grão (Abrantes et al., 2002), a formação de fases amorfas nas 

fronteiras de grão (Godickemeier et al., 1994), a segregação de impurezas (Verkerk et al., 

1982) e/ou aditivos (Aoki et al., 1996), a corrosão de fronteiras de grão (Hwang and Chen, 

1990), etc. Diversos autores também propõem mecanismos de carga espacial para explicar 

efeitos anormais nas microestruturas com implicações no comportamento elétrico 

(Rodrigues et al., 1997). De facto, literatura “recente” mostra um alargado leque de 

exemplos onde o incremento da resistência na fronteira de grão com a diminuição do 

tamanho de grão está longe de ser universal (Christie and vanBerkel, 1996, Perez-Coll et 

al., 2006). Uma dependência típica para alguns eletrólitos sólidos mostra um máximo no 

valor da resistência da fronteira de grão para tamanhos de grão médios na ordem dos 1-

2µm (Hwang and Chen, 1990). 
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Figura 2.3 Circuito equivalente para uma associação em série de contribuições RC 

atribuídas ao grão, fronteira de grão e processos de elétrodo para um condutor iónico puro. 

 

 

2.2.2 Necessidade da utilização de espetroscopia de impedâncias versus 

medidas a frequência constante 

 Por questões de simplicidade e rapidez na sua execução as primeiras medidas 

elétricas realizadas sobre os filmes de SrTiO3 decorreram a frequência constante de 10kHz, 

frequência à qual se dá a intersecção do arco com o eixo Z’, impedância real, para um 

elevado número de materiais para temperaturas elevadas. Tal é o observado para o titanato 

de estrôncio, dopado e não dopado, em amostras densas para temperaturas superiores a 

500-600ºC. Mas os resultados apresentados na Figura 2.4 sugerem um comportamento 

inesperado do filme não explicado cabalmente por efeito de uma reação do filme com o 

substrato de alumina. Com o objetivo de clarificar esta questão foram realizados ensaios 

sobre filmes de titanato de estrôncio estequiométrico e de filmes com adição de nióbio 

obtendo-se valores de impedância destes em função da frequência de varrimento. De 

seguida, foram comparados os valores de impedância para uma frequência de 10kHz com 

os valores de impedância efetivos das amostras obtidos pela intersecção dos espectros de 

impedância com o eixo Z’. Os resultados obtidos estão ilustrados nas Figuras 2.4 a 2.6. 
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Figura 2.4 Representação dos logaritmos da condutividade, real e a frequência constante, 

em função da pressão parcial de oxigénio para um filme serigrafado de titanato de 

estrôncio não dopado queimado a 1400ºC por um período de 2 horas. 

 

 

Figura 2.5 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para um 

filme de SrTi0,95Nb0,05O3 depositado por serigrafia e sinterizado a 1400ºC por um período 

de 30 minutos. 
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Figura 2.6 Curvas de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para um 

filme de SrTi0,95Nb0,05O3 depositado por serigrafia e sinterizado a 1350ºC por um período 

de 2 horas. 

 

Pela análise da Figura 2.5 decorre que não existiria nenhum inconveniente do uso 

do valor da resistência obtido para uma frequência de 10kHz dado que esse valor de 

frequência se situa na intersecção do espectro de impedância com o eixo Z’ mas na Figura 

2.4 e na Figura 2.7 é visível um pronunciado desvio, para pressões parciais próximas de ar, 

do valor a 10kHz e do valor obtido pela análise do espectro de impedâncias. Esta situação 

ocorre devido ao aumento bastante substancial da resistência do filme o que provoca uma 

variação também relevante da frequência de relaxação do processo que está a ser avaliado. 

Por este motivo, esta situação é mais notória em filmes de maior porosidade e 

consequentemente de resistência mais elevada e maior velocidade de reoxidação/resposta a 

mudanças de atmosfera circundante.  
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Figura 2.7 Espectros de impedância para um filme de SrTi0,95Nb0,05O3 depositado por 

serigrafia e sinterizado a 1350ºC por um período de 2 horas a uma temperatura de 800ºC 

para diferentes sinais de sensor. 

 

 

A razão do uso de uma técnica em corrente alterna em vez de medidas clássicas 

com corrente contínua é claramente demonstrada, também para a composição sem adição 

de dador, na Figura 2.8. Na variedade de situações analisada, é inquestionavelmente 

verificado que não há uma frequência única que possa representar a intersecção do 

espectro com o eixo dos Z’ dando assim o exato valor da resistência do filme. Portanto, 

daqui resulta a opção da realização do espectro de impedâncias por todas as frequências 

disponíveis para as diferentes condições de temperatura e pressão parcial de oxigénio 

analisadas. Como se pode verificar na Figura 2.4 e seguintes, a limitação das medidas 

elétricas a uma só frequência implicaria fortes desvios a uma correta interpretação da 

resistência elétrica dos mesmos produzindo curvas dos logaritmos da condutividade função 

da pressão parcial de oxigénio incorretas. Uma interpretação superficial dos resultados 

obtidos conduziria à interpretação da existência de um patamar de condutividade iónica 

para pressões parciais de oxigénio intermédias quando tal comportamento não existe. 
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Figura 2.8 Espectros de impedância adquiridos a 1000ºC de um filme sem adição de dador 

obtido por serigrafia queimado a 1400ºC por um período de 2 horas. O espectro de cima é 

adquirido em atmosfera bastante redutora e o de baixo em atmosfera moderadamente 

redutora. 

 

 

2.2.3 Proposta de utilização de uma resistência em paralelo com a amostra 

 Se uma amostra com impedância '''* iZZZ   é medida utilizando em paralelo 

uma resistência externa, Rp ou Rext, a admitância medida traduz-se por 

**

arg 11 ZRA extac  , e esta expressão pode ser utilizada para calcular a respetiva 

impedância 
*

arg

*

arg 1 acac AZ  . Estas transformações permitem prever as alterações 

esperadas num circuito equivalente genérico compreendendo contribuições de grão, de 

fronteira de grão e de elétrodo. Próximo da frequência de relaxação do grão (isto é 
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 
1 2

.g fg   , onde  
1

.g g gR C


  e   1
.


 fgfgfg CR  são as frequências de relaxação 

do grão e da fronteira de grão) podem negligenciar-se as contribuições da fronteira de grão 

e do elétrodo da impedância da amostra e então a impedância complexa simplifica-se na 

seguinte expressão: 

 

   
g g g g*

2 2

g g g g

R R (ωR C )
Z i

1 ωR C 1 ωR C
 

 
  (2.1) 

e a expressão para a correspondente admitância resume-se a: 

 -1

g gA* R iC ω    (2.2) 

 Realizando as medidas com uma resistência externa em paralelo (Rp) obtém-se uma 

admitância que pode ser descrita pela expressão: 

 *

carga g

p g

1 1
A iC ω

R R

 
    
 

  (2.3) 

e, por seu turno, esta implica uma impedância com uma resistência externa em paralelo 

descrita por: 

 

   
g g g g*

carga 2 2

g g g g

R α R α(ωR αC )
Z i

1 ωR αC 1 ωR αC
 

 
  (2.4) 

com 

 
 

p

p g

R

R R
 


  (2.5) 

 Então, as equações (2.4) e (2.5) mostram que realizando as medidas ao grão 

utilizando uma resistência externa, a escala de medida decresce de um fator de 

 p p gR R R  e a frequência de relaxação  
1

. .g gR C


 incrementa de um fator de 

 p g pR R R . Note-se ainda, que os valores de capacitância extraídos com e sem 

resistência externa devem ser idênticos, isto é,    
1

g g g g gC R R   


  
 

, exceto 

possivelmente pela interferência do aparelho de medida da impedância. De facto, esta 

realidade é crítica para casos onde a impedância da amostra é muito elevada. Por exemplo, 

o aparelho HP4284A LCR utilizado no presente trabalho, usualmente atribui valores 

dispersos de impedância às amostras quando na ordem de 10 MΩ. Medidas de impedância 

com a utilização de uma resistência em paralelo permitem extrair a capacitância do grão, 
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mesmo à temperatura ambiente, evitando a realização de medidas com valores de 

impedância muito elevados. Para casos onde a resistência externa é muito inferior à 

resistência do grão da amostra a impedância medida reduz-se a: 

 

   
p p p g*

carga 2 2

p g p g

R R (R C ω)
Z i

1 ωR C 1 ωR C
 

 
  (2.6) 

e pode ser usada para extrair o valor da capacitância do grão  
1

.g pico pC R


  medida 

nestas circunstâncias. Entretanto, o medidor de impedâncias, os cabos e possivelmente a 

própria resistência externa podem acrescentar contribuições parasitas de capacitância da 

ordem de magnitude da capacitância do grão para materiais com constante dielétrica 

relativamente baixa (Abrantes et al., 2003). Esta contribuição parasita adicionada pelo 

equipamento de medida atrás referido, quando utilizado com cabos coaxiais, situa-se na 

ordem dos 1 10pF  dependendo da impedância medida e tende a incrementar quando a 

impedância avaliada é excessiva. Nesses casos, a realização de um ensaio em branco da 

resistência permite estimar a capacitância parasita residual, Cparasita, imposta pelos efeitos 

combinados da resistência e do aparato experimental. Para associações em paralelo pode 

esperar-se 
,g ap g parasitaC C C  , e então: 

 
,g g ap parasitaC C C    (2.7) 

sendo 
,g apC  a capacitância aparente (não corrigida) do grão e Cg é a capacitância real 

obtida depois de feita a subtração da capacidade parasita. 

 Para condições típicas existem elevadas diferenças entre as frequências de 

relaxação do grão e da fronteira de grão. Nesse caso, a parte imaginária da impedância 

quase desaparece para frequências intermédias  
1 2

.fg g fg g        . Então 

*

gZ R  é a resistência do grão medida aquando do uso de uma resistência em paralelo 

baixa para  
1

, arg 1 1g c a p gR R R


   e então: 

 

1

, arg

1 1
g

g c a p

R
R R



 
   
 

  (2.8) 



Capítulo 2. Metodologia experimental 

57 

 

 Uma análise similar pode ser usada para analisar a transição entre a fronteira de 

grão e as contribuições referentes ao elétrodo, utilizando 

 
1

1

, arg , arg 1g c a fg c a g fg pR R R R R


    
  

 ou: 

  
1 1

1

, arg , arg

, arg

1 1 1
fg g c a fg c a

p g c a p

R R R
R R R

 

   
        
    

  (2.9) 

 Finalmente, quando as frequências se situam muito abaixo da frequência de 

relaxação do elétrodo  el  , a impedância da amostra reduz-se a 
*

g fg elZ R R R   , 

na ausência da resistência externa, e quando se introduz a resistência externa em paralelo 

com o circuito da amostra a avaliar obtém-se 

 
1

1

, arg , arg , arg 1g c a fg c a el c a g fg el pR R R R R R R


      
  

, ou: 

   
1 1

1 1

, arg , arg , arg , arg , arg

1 1
el g c a fg c a el c a g c a fg c a

p p

R R R R R R
R R

 

    
         
      

 (2.10) 

 O circuito equivalente, exibido na Figura 2.9, mostra então, que inserindo uma 

resistência externa em paralelo com a amostra se produz uma maior redução nas 

contribuições de baixa frequência de relaxação. Este efeito pode ser usado para esclarecer 

espectros mal resolvidos, especialmente para casos onde duas contribuições estejam 

parcialmente sobrepostas, e/ou estão incompletamente resolvidas, como para os exemplos 

simulados ilustrados na Figura 2.10. Na Figura 2.10A (em cima) simulam-se efeitos do 

aparecimento de uma contribuição de baixa frequência de relaxação que poderá afetar o 

ajuste da 3ª contribuição (esquerda). Neste caso, a realização de medidas com uma 

resistência externa quase suprime a interferência da contribuição de baixa frequência. O 

exemplo na Figura 2.10B mostra que as medidas com resistência externa podem revelar 

uma maior fração de uma contribuição de baixa frequência. Em ambos os casos, o uso de 

uma resistência externa é muito útil quando o aparelho de medida de impedâncias não 

consegue ter uma boa extensão na zona de menores frequências. 
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Figura 2.9. Circuito equivalente para uma associação em série de contribuições RC 

atribuídas ao grão, fronteira de grão e processos de elétrodo para um condutor iónico puro 

com uma resistência elétrica associada em paralelo. 
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(A) 

(B) 

Figura 2.10 Exemplos simulados de espectros de impedância para associações em série de 

4 elementos RC (A) ou 3 elementos RC (B), dentro de uma gama de frequências entre 
620 10 Hz  e a correspondente previsão com a associação em paralelo de uma resistência 

de 10 KΩ em A de 20 KΩ em B. Outros parâmetros relevantes (capacitâncias e 

resistências) estão apresentados nas figuras. 

 

 

 Resultados experimentais 2.2.3.1

O Código para a Descrição do Circuito (CDC) proposto por Boukamp (Boukamp, 

1986) foi utilizado para realizar simulações de espectros de impedâncias para combinações 
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típicas de grão, fronteira de grão e parâmetros de elétrodo e para as alterações obtidas nos 

mesmos pela introdução de uma resistência externa em paralelo. Os espetros foram 

avaliados recorrendo a software próprio, ISA (Abrantes and Frade, 2003b), para 

identificação dos parâmetros relevantes. Foram utilizadas amostras de 2 2 7Yb Ti O , 

0,8 0,2 1,9Ce Sm O  (CSO), 
0,9 0,1 2Ce Gd O  (CGO) e amostras de 3SrTiO , estequiométrico e com  

dador (Nb), preparadas como descrito nas referências (Abrantes et al., 2006, Perez-Coll et 

al., 2003, Abrantes et al., 2000b). 

A Figura 2.11 apresenta resultados de espectroscopia de impedâncias, à temperatura 

ambiente, para uma amostra de CSO, com e sem resistência externa em paralelo. Devido à 

sua elevada impedância, o espectro do CSO só mostra parte do arco de maior frequência de 

relaxação e os restantes pontos obtidos, de menor frequência, apresentam uma dispersão 

bastante acentuada impedindo a determinação da resistência de grão, da sua frequência de 

relaxação (fg) e da sua capacitância [ 1 2 . .g g gC R f ]. O comportamento elétrico desta 

amostra foi assim reexaminado introduzindo uma resistência externa em paralelo, como 

ilustrado na Figura 2.11B. Um ensaio em branco da resistência utilizada, realizado 

previamente, apresenta resultados consentâneos com um elemento RC, que pode ser 

interpretado como uma associação em paralelo de uma resistência igual a 83 kΩ com uma 

capacitância parasita (≈5pF) imposta pela montagem experimental. Para uma associação 

em paralelo da amostra de CSO com a resistência obtém-se um espectro de impedâncias 

que corresponde a um típico termo (RQ). Uma vez que a impedância total desta associação 

em paralelo da amostra de CSO com a resistência externa não deve exceder o valor da 

resistência externa, deve provavelmente assumir-se que o “rabo” obtido a baixa frequência 

é um artefacto. Portanto, devem excluir-se estes pontos de baixa de frequência antes de se 

realizar o ajuste. Assim sendo, obtêm-se os valores de W kR 82 , 195Q pF  e  

0,907n  . A capacitância aparente correspondente é 
 11

, . 63
n nn

g apC Q R pF


  , e 

subtraindo a capacitância parasita (Equação (2.7)) obtém-se 58gC pF  e 

0 36r gC L A   ; este valor para a constante dielétrica relativa é próximo do valor 

esperado  30r   extraído das medidas de impedância obtidas com amostras baseadas 

em óxido de cério com razões área/espessura mais elevadas (Christie and vanBerkel, 

1996). Realce-se que nestas condições obtêm-se maiores valores de capacitância para o 
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grão, sendo esta capacitância, provavelmente, menos afetada pela capacitância parasita 

imposta pelo equipamento. 

 

 

Figura 2.11 Espectros de impedância obtidos para uma amostra de CSO a temperatura 

ambiente, sem resistência em paralelo (♦) e com uma resistência em paralelo (◊). O 

resultado obtido para a resistência isoladamente também é apresentado (∆). 

 

Um método semelhante foi usado para estimar a constante dielétrica de outros 

materiais com prevalência de condução por ião oxigénio. O exemplo mostrado na Figura 

2.12 foi obtido para uma amostra de composição 2,1 1,88 0,02 7Yb Ti Nb O  . A sua impedância é 

ainda superior à exibida pela amostra anteriormente analisada de CSO e a dispersão de 

valores impede qualquer avaliação razoável do espectro obtido sem a utilização de uma 

resistência externa em paralelo. Com a utilização de uma resistência em paralelo 
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 83pR  W , extrai-se o valor para a capacitância aparente do espectro assim obtido e 

realizando a subtração da capacitância parasita estima-se um valor de 52
r

  para esta 

amostra, valor semelhante ao referido para estes materiais na literatura (Belov et al., 2011, 

Shlyakhtina et al., 2004, Takahashi et al., 1993, Xu et al., 2009). 

 

 

 

Figura 2.12 Espectro de impedâncias obtido para uma amostra de composição 

2,1 1,88 0,02 7Yb Ti Nb O   à temperatura ambiente, sem (♦) e com (▲) resistência em paralelo. A 

resposta obtida para a resistência (83kΩ) isoladamente também é apresentada (□). 

 

Outros exemplos de medidas realizadas utilizando uma resistência externa em 

paralelo com a amostra foram obtidos para exemplares de titanato de estrôncio, Figura 

2.13. O espectro de impedâncias obtido a 450°C, sem resistência externa em paralelo, 

mostra um arco relativamente pequeno provavelmente correspondente ao grão e o início do 

aparecimento de um arco preponderante supostamente da contribuição da fronteira de grão, 

com uma resistência superior a 1MΩ. Dado que a gama de frequências do equipamento é 

insuficiente para a obtenção de um ajuste preciso da resistência da componente de valor 
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mais elevado, realizaram-se subsequentes medidas utilizando uma resistência externa em 

paralelo de valor igual a 267kΩ para obter uma clara confirmação para este componente 

microestrutural e para atingir uma eficaz separação entre as diferentes contribuições. 

 

 

 

Figura 2.13 Espectros de impedâncias obtidos para uma amostra de SrTiO3 a uma 

temperatura de 450ºC, sem (Δ) e com (▲) resistência externa em paralelo. 

 

Similarmente, os resultados expostos nas Figuras 2.14 e 2.15 mostram como a 

realização de medidas com a utilização de uma resistência externa em paralelo ajudam na 

resolução de 2 contribuições, numa amostra de titanato de estrôncio com um dador 

 0,99 0,01 3SrTi Nb O  , pela supressão seletiva da contribuição de baixa frequência e 

manutenção, quase total, da contribuição de maior frequência de relaxação. A utilização de 

uma resistência em paralelo pode também auxiliar a inferir sobre a frequência de relaxação 

e valor da resistência (e consequente capacidade) de componentes cuja frequência de 

relaxação apresente valores inferiores aos disponíveis pelo equipamento de medida de 

materiais condutores eletrónicos, tal como ilustrado pela Figura 2.16. 
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Figura 2.14 Espectros de impedâncias obtidos para uma amostra de SrTi0,99Nb0,01O3+ a 

uma temperatura de 400ºC, com (Δ) e sem (▲) resistência externa em paralelo. 

 

 

 

Figura 2.15 Espectros de impedâncias obtidos para uma amostra de SrTi0,99Nb0,01O3+ a 

uma temperatura de 500ºC, com (Δ) e sem (▲) resistência externa em paralelo. 
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Figura 2.16 Espectros de impedâncias obtidos para uma amostra de SrTi0,99Nb0,01O3+ a 

uma temperatura de 300ºC. 

 

 

Foi tentado ainda com a Ce0,8Gd0,2O2-, condutor iónico em ar e em pressões 

intermédias de oxigénio e condutor eletrónico do tipo-n para pressões parciais de oxigénio 

reduzidas (Jo et al., 2008, Perez-Coll et al., 2007, Pikalova et al., 2008), verificar se a 

utilização de um curto-circuito eletrónico seria particularmente útil na resolução dos 

espetros obtidos, particularmente pela supressão da componente de elétrodo e em particular 

aquando das medidas em atmosfera redutoras. Os espetros de impedâncias obtidos, Figura 

2.17, evidenciam a existência de um arco principal de frequência de relaxação intermédia e 

um arco mal resolvido de menor frequência de relaxação. É notória ainda a manutenção de 

valores de resistência semelhantes para ambos os espetros referentes às duas distintas 

pressões parciais de oxigénio. Tal poderá indiciar uma insuficiente redução da atmosfera, 

contudo o arco de elétrodo já é manifestamente menor, cerca de 1 5 , aquando da utilização 

de um caudal de azoto com hidrogénio. O recurso a uma resistência auxiliar externa em 

paralelo permitiu reduzir significativamente a amplitude dos arcos de menor frequência de 

relaxação em ambas as atmosferas permitindo uma melhor definição do arco de elétrodo, 
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contudo, quando são realizados ajustes sobre os espetros obtidos não são conseguidos 

resultados de elevada fiabilidade para os valores de resistência do elétrodo em ambas as 

situações e para o valor da resistência da fronteira de grão quando a amostra está 

submetida a uma atmosfera redutora, Figura 2.17. Neste caso, a presumível utilidade da 

aplicação de uma resistência externa em paralelo revela-se insuficiente e a sua superior 

eficácia numa situação em que se esperaria um comportamento eletrónico do material 

também não ficou comprovada. Note-se no entanto, que a redução da atmosfera promovida 

pelo caudal de azoto mais hidrogénio poderá não ter sido a suficiente. 

 

 

 

Figura 2.17 Espectros de impedância obtidos por uma amostra de CGO a uma temperatura 

de 300ºC em ar e em atmosfera fortemente redutora. 
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Tabela 2.1 Valores de resistência a 300ºC e desvios padrão obtidos na sua estimativa para 

uma amostra de Ce0,8Gd0,2O2-d em ar e em atmosfera redutora obtida pela passagem de um 

caudal de azoto com 5% de hidrogénio. 

 R1 

(ohm) 

Desvio 

padrão R1 

(%) 

R2 

(ohm) 

Desvio 

padrão R2 

(%) 

R3 

(ohm) 

Desvio 

padrão R3 

(%) 

Em ar 849,8 1,11 3080,1 1,23 81181,1 12,08 

Em N2+H2 896,5 1,83 2946,0 11,81 13917,7 30,79 

 

 

 Exatidão do método proposto 2.2.3.2

 A exatidão e as limitações do método proposto podem ser estimadas realizando as 

medidas com resistências externas de diferentes valores, realizar os ajustes sobre estes 

espectros e avaliar os erros associados aos diferentes parâmetros de ajuste relevantes. As 

amostras cerâmicas de titanato de estrôncio não dopado são um sistema conveniente para 

ser usado devido ao comportamento das mesmas ser muito aproximado a uma associação 

em série de contribuições (RQ) de grão e de fronteira de grão. Ao inserir a resistência 

externa em paralelo obtêm-se espectros semelhantes mas com uma gama de impedâncias 

mais reduzida, como pode ser verificado na Figura 2.13. Realizando o ajuste sobre este 

espectro de impedâncias utilizando os códigos usuais (Boukamp, 1986), e combinando 

com os valores atuais da resistência externa em paralelo podem recuperar-se os valores do 

grão e da fronteira de grão da amostra (Figura 2.18) e estimar os erros associados ao 

cálculo dos parâmetros relevantes (R1, Q1, n1; R2, Q2, n2) para os espectros obtidos com a 

utilização de uma resistência externa em paralelo (ver Figura 2.19). 
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Figura 2.18 Estimativas da resistência e da capacitância de uma amostra de SrTiO3 a 

500ºC, utilizando diferentes resistências externas em paralelo (eixo dos xx). Símbolos 

diferentes são usados para a resistência do grão (círculos a cheio), capacitância do grão 

(quadrados ocos), resistência da fronteira de grão (diamantes a cheio) e capacitância da 

fronteira de grão (triângulos ocos). 

 

 

Figura 2.19 Erros associados aos parâmetros de ajuste R1, Q1, n1; R2, Q2 e n2 extraídos dos 

espectros de impedância da amostra de SrTiO3 a 500ºC, medidos utilizando resistências 

externas em paralelo com diferentes grandezas. 
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Os exemplos ilustrados nas Figuras 2.18 e 2.19 enfatizam que a maioria destes 

erros associados apresentam tendência a decrescer com a utilização de resistências externas 

em paralelo de menor valor. A grande exceção ocorre para Q1 e n1, provavelmente devido 

ao facto de pequenas alterações em n1 implicarem mudanças significativas em Q1. Apesar 

disto, os valores para as propriedades do grão e da fronteira de grão extraídos por este 

ajuste permanecem bastante estáveis (Figura 2.18). 

A maior dispersão nos resultados apresentada na Figura 2.18 foi encontrada para o 

valor da capacitância da fronteira de grão para casos onde a diferença relativa entre os 

valores da impedância da fronteira de grão e da resistência externa foi excessiva. Realce-se 

que as diferenças ilustradas na Figura 2.18 podem ser tão elevadas que ocorrem na casa de 

2 ordens de grandeza. Como referência devem utilizar-se valores de resistências externas 

que não difiram mais do que uma ordem de magnitude relativamente à impedância da 

amostra em estudo, para se ser capaz de obter informação com um grau de confiança 

aceitável na contribuição da fronteira de grão. De facto, podem utilizar-se valores ainda 

inferiores para a resistência externa para a obtenção de informação fidedigna para as 

propriedades do grão, assegurando que os valores da resistência externa são mantidos 

dentro da ordem de grandeza da resistência do grão. 

 

 Conclusões 2.2.3.3

O uso de uma resistência externa em paralelo com a amostra cerâmica em análise 

pode ser muito útil para avaliar diversas contribuições obtidas por espectroscopia de 

impedâncias com frequências de relaxação inferiores ao limite abaixo da gama de 

frequências de trabalho do equipamento e para extrair os correspondentes termos de 

impedância e capacitância. Pode ainda estender-se a gama de temperaturas onde se 

consegue informação relevante para as propriedades do material, especialmente para 

amostras de elevada impedância. Deste modo, podem obter-se valores para a capacitância 

do grão mesmo à temperatura ambiente e também evitar-se o uso de amostras com razões 

área/espessura muito elevadas para minimizar os erros introduzidos pela capacitância 

parasita introduzida pelo aparato experimental. Foi ainda verificado que este método pode 

ser usado para promover a separação de componentes microestruturais com diferenças na 

frequência de relaxação muito ténues, com o intuito de evitar interpretações erróneas dos 

respetivos espectros de impedância. 
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3. Preparação de pós precursores por mecanossíntese 
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 Motivação para esta metodologia 3.1.

A preparação de pós de titanatos por reação no estado sólido pode originar 

heterogeneidades resultantes de uma deficiente mistura de pós dos reagentes (p.e. 

2 3TiO SrCO ), podendo dar origem a zonas com excesso de TiO2, frequentemente 

precipitado com fase secundária e outras zonas com excesso de SrO, porventura na forma 

de fases Ruddlesden-Popper (RP) de fórmula genérica 1 3 1n n nSr Ti O  . Note-se que a 

eliminação de heterogeneidades em compostos de tipo genérico m n xA B O  é limitada pela 

cinética de difusão no estado sólido, envolvendo pelo menos uma espécie catiónica 

(Wagner et al., 2004). Essas heterogeneidades podem persistir em amostras sinterizadas, 

com consequências nas propriedades macroscópicas, podendo explicar dispersão de 

resultados obtidos por diferentes grupos de investigação. Por isso, a síntese química é 

frequentemente usada para obter amostras de elevada homogeneidade.  

A metodologia habitual para minimizar as heterogeneidades em amostras obtidas 

por reação no estado sólido consiste em efetuar repetidas calcinações, com moagens 

intermédias. Na maior parte dos casos, tal conduz à obtenção de tamanhos de grão menores 

e melhoria na homogeneidade geral dos pós, sem contribuir para a formação do produto de 

reação desejado. Contudo, moagens de elevada energia podem ainda originar 

mecanossíntese à temperatura ambiente ou promover a formação de soluções sólidas. 

Como exemplo pode referir-se a síntese de alguns titanatos a partir de precursores alcalino-

terrosos e anatase (Mi et al., 1998, Welham, 1998, Berry et al., 2001, Stojanovic et al., 

2005, Mi et al., 1999), recorrendo geralmente a um prévio tratamento térmico conducente à 

sua decomposição de carbonatos alcalino-terrosos (Mi et al., 1998, Welham, 1998, Berry et 

al., 2001, Stojanovic et al., 2005). Embora se encontrem dados sobre mecanossíntese de 

titanatos alcalino-terrosos a partir de misturas de titânia com hidróxidos, há evidência 

experimental que misturas de titânia com óxido alcalino-terroso promovem uma mais 

rápida eliminação dos reagentes e mais célere conversão no titanato final pretendido (Berry 

et al., 2001, Wieczorek-Ciurowa et al., 2010, Zhu et al., 2011). Mecanossíntese direta à 

temperatura ambiente foi relatada também para casos onde foi utilizado peróxido como 

precursor alcalino-terroso (p.e. BaO2) (Hungria et al., 2005). Note-se que o óxido de bário 

reage espontaneamente com gases atmosféricos, provocando o aparecimento de fases como 

o carbonato ou o hidróxido de bário (Pavlovic et al., 2009). Titanato de chumbo ou outras 
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perovesquites também se formam facilmente por mecanossíntese a partir de misturas de 

pós de óxido de chumbo (PbO) com titânia (TiO2) (Xue et al., 1999, Siqueira et al., 2007), 

sem riscos de reações indesejadas entre o óxido de chumbo e a humidade atmosférica ou o 

dióxido de carbono. 

Pós de titanatos alcalino-terrosos obtidos por mecanossíntese apresentam 

frequentemente baixa cristalinidade (Mi et al., 1999), mesmo após elevados tempos de 

moagem, e análises por difração de raios X evidenciam a coexistência de reagentes com 

produtos da reação. Contudo, a reação incompleta não impede uma pronta conversão em 

titanatos cristalinos quando submetidos a temperaturas relativamente baixas  1000ºC , 

demonstrando que a moagem em moinhos de elevada energia combina o princípio de 

reação a baixa temperatura com uma eficiente ativação mecânica, que incrementa uma 

mais rápida conversão dos pós quando aquecidos (Zhu et al., 2011). 

Algumas tentativas para usar moagem de elevada energia para obter titanatos a 

partir de misturas de pós de titânia com carbonatos de alcalino-terrosos (ACO3, sendo A = 

Mg, Ca, Sr ou Ba) originaram essencialmente ativação mecânica em vez de produzirem 

uma verdadeira mecanossíntese à temperatura ambiente (Evans et al., 2003, Berbenni and 

Marini, 2004, Fuentes et al., 2006, Abe and Suzuki, 1996, Gomez-Yanez et al., 2000, 

Berbenni et al., 2001b, Xue et al., 2000a). Contudo, outros autores descrevem picos em 

difratogramas de raios X de misturas de pós de titânia com carbonato de cálcio referentes 

ao início da reação de formação do titanato de cálcio (Wieczorek-Ciurowa et al., 2010, 

Palaniandy and Jamil, 2009). Esta evidência é algo surpreendente, considerando a elevada 

estabilidade dos carbonatos de alcalino-terrosos à temperatura ambiente, e justifica uma 

análise detalhada das restrições termodinâmicas nos processos de mecanossíntese. 

 O titanato de estrôncio é seguramente um dos mais interessantes materiais para 

explorar as vantagens e limitações da mecanossíntese (Welham, 1998) ou ativação 

mecânica (Zhu et al., 2011), frequentemente após uma prévia decomposição por ação 

térmica do carbonato de estrôncio. A mecanossíntese também foi utilizada para tentar a 

obtenção de outros membros da série 1 3 1n n nSr Ti O   (Hungria et al., 2005, Hungria et al., 

2002, Hungria et al., 2008), utilizando titânia e óxido de estrôncio como precursores. Por 

contraste, o hidróxido octa-hidratado de estrôncio   22
.8Sr OH H O    foi considerado 

inadequado para a mecanossíntese direta (Hungria et al., 2002), mesmo quando este 
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hidróxido alcalino-terroso foi adicionado a precursores de titânia mais reativos, tal como o 

titanato tetrabutyl   4 9 4
Ti OC H  (Zhu et al., 2011). No presente trabalho foi efetuada uma 

análise termodinâmica prévia, com o intuito de elaborar critérios de seleção de precursores 

para a mecanossíntese. 

 

 

 Elaboração de diagramas de potencial químico 3.2.

Evidências de mecanossíntese à temperatura ambiente quando utilizados como 

precursores pós de titânia e óxido de estrôncio (Welham, 1998, Makarova et al., 2010) 

podem sugerir uma reação relativamente simples entre eles, traduzida por: 

 2 3SrO TiO SrTiO   (3.1) 

Contudo, esta equação não contempla a formação de outros membros da série 

Ruddlesden-Popper (RP), 1 3 1n n nSr Ti O   (Hungria et al., 2002). Além disso, a reação a partir 

de carbonato implica a análise do sistema ternário 2 2TiO SrO CO  , tendo em vista a 

obtenção de diretrizes termodinâmicas mais vastas para previsão da reatividade dos 

precursores mais comummente utilizados, titânia e carbonatos. Interações do titanato de 

estrôncio e diversas fases 1 3 1n n nSr Ti O   (n=1, 2, 3) intermédias com o dióxido de carbono 

dependem essencialmente da atividade das espécies alcalino-terrosas, que não permanecem 

constantes, mesmo dentro da janela de estabilidade de uma única fase no estado sólido. 

Assim, diagramas de fases de equilíbrio para sistemas ternários são usualmente 

apresentados representados por um triângulo. Contudo, Yokokawa et al. (Yokokawa et al., 

1989a, Yokokawa et al., 1989b) propõem uma representação alternativa dos diagramas de 

fases de equilíbrio, fazendo-a função de uma razão de atividades relevante. Tal foi usado 

para uma gama alargada de sistemas tais como La-M-O com M=Ni, Co, Fe. No presente 

trabalho assume-se que os óxidos são estáveis nas condições de processamento dos pós, 

permitindo assim a utilização de um sistema pseudoternário 2 2SrO TiO CO  , em 

substituição de um mais complexo sistema quaternário Sr Ti O C   . 

Para o sistema 2 2SrO TiO CO   identificam-se as fases óxido de estrôncio (SrO) e 

óxido de titânio (TiO2), carbonato de estrôncio (SrCO3), e diversos titanatos (Sr2TiO4, 

Sr3Ti2O7, Sr4Ti3O10 e SrTiO3), interagindo com um único gás reativo na atmosfera, o 
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dióxido de carbono (CO2). Neste caso, os diagramas de equilíbrio 2 2SrO TiO CO  , para 

uma determinada temperatura, podem ser representados por gráficos de  
2

log SrO TiOa a em 

função de  2log pCO , e incluirão três tipos de reações, correspondentes a: 

i) Equilíbrio dependente unicamente de pCO2 (por exemplo, a reação (3.2) 

considerando o equilíbrio SrO/SrCO3); 

ii) Equilíbrio exclusivamente dependente na razão de atividades 
2SrO TiOa a  

(por exemplo, a reação (3.3) para SrTiO3/Sr4Ti3O12); 

iii) Equilíbrio correspondente à interdependência entre a razão de atividades e a 

pressão parcial de dióxido de carbono (por exemplo, a equação (3.4) para 

SrTiO3/SrCO3). 

 

 
( ) 2 3( )s sSrO CO SrCO   (3.2) 

 
3( ) 2 4 3 10( )7 2s sSrO SrTiO TiO Sr Ti O    (3.3) 

 
3( ) 2 3( ) 22 2s sSrO SrTiO CO SrCO TiO     (3.4) 

 Para o caso descrito pela equação (3.2) pode considerar-se que a atividade do 

componente óxido de estrôncio é unitária, simplificando assim a expressão representativa 

da constante de equilíbrio à seguinte forma: 

  2 2lnRT pCO G   (3.5) 

 Para a equação (3.3), expressou-se o equilíbrio utilizando um coeficiente 

estequiométrico unitário para os diferentes óxidos para assim obter uma correspondência 

direta entre a razão de atividades e o valor constante de equilíbrio da lei de ação de massas, 

conduzindo à expressão: 

 

2

3ln SrO

TiO

a
RT G

a

 
  

 
 

 (3.6) 

 Finalmente, a reação (3.4) foi também escrita para um coeficiente estequiométrico 

unitário para ambos componentes óxidos, simplificando assim a relação entre a razão de 

atividades e a pressão parcial do gás reagente, isto é: 

  
2

2 4ln 2 lnSrO

TiO

a
RT RT pCO G

a

 
   

 
 

 (3.7) 
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 Aproximações semelhantes foram usadas para obter as relações correspondentes 

para os outros equilíbrios entre 2 fases no sistema 2 2SrO TiO CO  (Tabela A. 1). Uma 

base de dados adequada (Bale et al., 1976-2007) foi então utilizada para extrair as 

propriedades termodinâmicas necessárias para computar as variações na energia livre de 

Gibbs para aquelas reações e para obter a dependência da razão das atividades com a 

pressão parcial de dióxido de carbono (Figura 3.1), com previsões alternativas para o 

rutilo, a anatase e a titânia amorfa. 

 

 

 

Figura 3.1 Diagrama de equilíbrio com base em predições termodinâmicas para o sistema 

2 2TiO SrO CO   a 298K. Linhas a cheio de cor preta para previsões quando o precursor 

fornecedor de titânio é o rutilo, linhas a vermelho quando para o mesmo efeito é utilizada a 

anatase e diagrama com linhas a azul quando temos titânia amorfa. 
 

 Requisitos termodinâmicos para a mecanossíntese e a ativação mecânica 3.3.

O diagrama de potencial químico à temperatura ambiente (Figura 3.1) prevê a 

coexistência de titanato de estrôncio com rutilo ou anatase para baixos valores de pressão 

parcial de dióxido de carbono, isto é, valores substancialmente inferiores aos conteúdos 

típicos de dióxido de carbono em ar (300-350ppm). Tal leitura permite inferir que não 
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ocorrerá formação de titanato de estrôncio por mecanossíntese a partir de misturas de pós 

de  2 3TiO rutilo SrCO  em ar, e que a substituição do rutilo por anatase será insuficiente 

para cumprir as condições termodinâmicas requeridas para que ocorra mecanossíntese à 

temperatura ambiente. No entanto, o diagrama prevê ainda uma possibilidade de 

ocorrência de mecanossíntese caso se utilize titânia amorfa como precursor. Realce-se, 

contudo, que a energia de amorfização será tão elevada quanto 32kJ/mol (Zhang and 

Banfield, 2002). De facto, estágios iniciais de mecanossíntese ou ativação mecânica 

apresentam usualmente uma gradual amorfização dos precursores, tal como revelado por 

difração de raios X. Contudo, estes efeitos dependem das condições de atrição, que até 

poderão provocar a transformação da anatase num polimorfo mais estável, como é o rutilo 

(Begin-Colin et al., 2000). 

As previsões da Figura 3.2 fornecem também linhas orientadoras sobre a força 

motriz termodinâmica entre a titânia e o carbonato de estrôncio, após ativação mecânica. 

Por exemplo, a diferença entre o equilíbrio entre as duas fases 3 3SrCO SrTiO e 

3 2SrTiO TiO (Figura 3.2) representa a combinação das diferenças do potencial químico 

geral para os componentes óxidos, isto é: 

2

2

2 2 2

'''' ' ''

'' ' ' '
ln ln ln ln

TiOSrO SrO SrO
SrO TiO

TiO TiO SrO TiO

aa a a
RT RT RT RT

a a a a
 

      
                

      

 (3.8) 

 Então, podem considerar-se estas diferenças de potencial químico como a força 

motriz termodinâmica do processo. Note-se que os modelos cinéticos representativos de 

reações no estado sólido são usualmente relacionados com uma destas diferenças de 

potencial químico (Schmalzried, 1995, Frade, 1997). Por exemplo, a constante cinética 

para a formação controlada por difusão de uma espinela genérica de fórmula AB2O4 com 

transporte preferencial pela espécie bivalente A
2+

 e por iões oxigénio pode ser relacionada 

com a diferença de potencial químico do óxido bivalente reagente, o que corresponde à 

alteração da energia livre de Gibbs AO RG    da reação total 2 3 2 4AO B O AB O   

(Schmalzried, 1995). De maneira análoga, pode assumir-se 

 AO RG    (3.9) 

para uma reação típica do género 

 3 2 3 2ACO TiO ATiO CO    (3.10) 
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onde 
RG  é a variação da energia livre de Gibbs para a reação total. Adicionalmente, o 

equilíbrio local da fase perovesquite implica que 
2AO BOd d    e assim: 

  
2

2

0,5 0,5 ln AO
AO BO R

BO

a
RT G

a
 

 
      

 
 

 (3.11) 

 Tal demonstra que os diagramas de potencial químico combinam informação do 

campo da estabilidade das fases e também conteúdo sobre a força motriz termodinâmica 

para a síntese de fases individuais. Por exemplo, a linha a tracejado na Figura 3.2 mostra a 

grandeza da força motriz do potencial químico para a reação entre a titânia e o carbonato 

de estrôncio a 400ºC. De facto, a ativação mecânica é ainda necessária para ultrapassar 

limitações cinéticas, nomeadamente, para produzir partículas reativas devido às suas 

dimensões da ordem do nanómetro e à elevada quantidade de defeitos introduzidos. 

 

 

Figura 3.2 Dependência da temperatura do diagrama de potencial químico para o sistema 

2 2SrO TiO CO   a uma pressão parcial de dióxido de carbono de 3,5×10
-4

atm. 

 



Capítulo 3. Preparação de pós precursores por mecanossíntese 

79 

 

Cinéticas lentas podem impor limitações adicionais na formação de fases de 

titanatos mesmo por ativação mecânica. Por exemplo, Hungria e coautores (Hungria et al., 

2002) não detetaram a formação de produtos de reação após tratamento térmico, a 250ºC 

por um período de 12 horas, de uma mistura de pós de 3 2SrCO TiO ativados 

mecanicamente, e encontraram apenas traços de titanato de estrôncio (SrTiO3) após 

calcinarem os mesmos pós a 600ºC por um período igual de 12 horas. Tenha-se em atenção 

que a dependência da temperatura provavelmente combina uma ativação do tipo de 

Arrhenius e também um crescimento gradual da força motriz termodinâmica, tal como 

ilustrado na Figura 3.2. 

 A Figura 3.3 combina predições termodinâmicas para uma atmosfera rica em 

dióxido de carbono e condições de praticamente ausência de dióxido de carbono, tal como 

esperado para a mecanossíntese de misturas de 2TiO SrO . Realce-se que o conteúdo 

inicial de dióxido de carbono num reator fechado deve ser rapidamente exausto sem a 

formação de uma quantidade apreciável de carbonato de estrôncio, deslocando as 

correspondentes condições de equilíbrio ao longo da linha 'a a . Então, pode assumir-se 

que o óxido de estrôncio (SrO) efetivamente impõe uma atmosfera pobre em dióxido de 

carbono e que as condições termodinâmicas requeridas para a formação de titanato de 

estrôncio à temperatura ambiente são obtidas. De facto, este efeito tampão pode ser 

perdido (Pavlovic et al., 2009), principalmente após longos períodos de ativação mecânica 

e se o reator é aberto e exposto à atmosfera ambiente. 
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Figura 3.3 Dependência da temperatura do diagrama de potencial químico para o sistema 

2 2SrO TiO CO  , apresentando condições para a formação de titanato de estrôncio e 

outras fases intermédias (Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 e Sr4Ti3O10) às pressões parciais de dióxido de 

carbono de 1atm (linhas a cheio) e de 10
-10

atm (linhas de menor espessura). 
 

 

Outros resultados relatados por Hungria e coautores (Hungria et al., 2002) para o 

sistema 3 2 3 2SrCO TiO   estão substancialmente de acordo com os preditos pelo 

diagrama de potencial químico exibido na Figura 3.3, nomeadamente a coexistência de 

titanato de estrôncio com carbonato de estrôncio para temperaturas até cerca de 800ºC, 

seguindo-se uma reação completa do carbonato de estrôncio para temperaturas superiores a 

900ºC. A Figura 3.3 também exibe resultados consistentes com a transformação de titanato 

de estrôncio noutras fases do tipo Ruddlesden-Popper  1 3 1n n nSr Ti O  . A pequena diferença 

de potencial químico ao longo do domínio da fase Sr3Ti2O7 poderá explicar as dificuldades 

de preparação deste material como fase única. 
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 Os peróxidos são outros possíveis precursores das espécies alcalino-terrosas. Estes 

precursores decompõem-se nos óxidos correspondentes quando aquecidos a temperaturas 

relativamente baixas. Dado que são necessárias atmosferas bastante pobres em oxigénio 

para conseguir reduzir óxidos alcalino-terrosos ou a titânia nas correspondentes espécies 

metálicas pode assumir-se que somente o peróxido do alcalino-terroso sofre perdas de 

oxigénio de acordo com a seguinte reação: 

 2 22 2SrO SrO O   (3.12) 

 Então, podem ser deduzidos os diagramas de equilíbrio para o correspondente 

sistema 2 2TiO SrO O   considerando um equilíbrio de 2 fases tal como mostrado na 

Tabela A. 2. Os dados termodinâmicos relevantes para o óxido e o peróxido de estrôncio 

podem ser encontrados na referência (Risold et al., 1996), e foram combinados com 

informação prévia para obter as alterações relevantes na energia livre de Gibbs e os 

resultantes diagramas de potencial químico (Figura 3.4). Neste caso, o diagrama de 

potencial químico prevê o aparecimento de diferentes fases de titanato de estrôncio em 

contacto com o peróxido de estrôncio, na sequência 4 3 10 3 2 7 2 4Sr Ti O SrTi O Sr TiO   

quando a atmosfera muda de oxigénio puro para condições ligeiramente redutoras. 

Contudo, a força motriz termodinâmica para a formação de SrTiO3 é muito superior às 

forças motrizes termodinâmicas para a formação das outras fases 1 3 1n n nSr Ti O  . Realce-se 

ainda que a atmosfera poderá ficar próxima de oxigénio puro por causa do aparecimento 

desta espécie gasosa resultado da reação entre a titânia e o peróxido de estrôncio; este fator 

também contribui para diminuir a força motriz para a formação de fases secundárias. 

Adicionalmente, reações assistidas mecanicamente são passíveis de progredir após o 

consumo completo do peróxido de estrôncio, pela reação entre fases do grupo 1 3 1n n nSr Ti O   

e titânia residual, assegurando que a composição final apresenta uma razão estequiométrica 

1Sr Ti  . 
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Figura 3.4 Diagramas de potencial químico descrevendo condições para a síntese de 

titanato de estrôncio e outras fases de titanatos (Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 e Sr4Ti3O10) a partir de 

misturas de titânia com peróxido de estrôncio à temperatura ambiente e função da pressão 

parcial de oxigénio. 
 

 

 A evolução dos diagramas de potencial químico com o aumento da temperatura é 

apresentada na Figura 3.5, para uma pressão parcial de oxigénio igual a 1atm. Estas 

previsões demonstram condições termodinâmicas favoráveis para a formação inicial de 

fases intermédias por reação da titânia com o peróxido de estrôncio ou com o óxido de 

estrôncio. Ainda assim, questões cinéticas são também passíveis de promover a reação 

imediata de fases intermédias de titanato com a titânia residual, excetuando possivelmente 

para os casos onde a composição geral se desvia significativamente da pretendida razão 

estequiométrica. 
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Figura 3.5 Dependência da temperatura do diagrama de potencial químico correspondente 

à síntese do titanato de estrôncio e outras fases intermédias (Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 e Sr4Ti3O10) 

a partir de 2 2TiO SrO  numa atmosfera de oxigénio puro (pO2=1atm). 

 

 

Os hidróxidos são outros possíveis precursores das espécies alcalino-terrosas. Estes 

precursores decompõem-se nos óxidos correspondentes quando aquecidos a temperaturas 

relativamente baixas. Dado que são necessárias atmosferas bastante pobres em oxigénio 

para conseguir reduzir óxidos alcalino-terrosos ou a titânia nas correspondentes espécies 

metálicas pode assumir-se que somente o hidróxido do alcalino-terroso sofre perdas de 

oxigénio de acordo com a seguinte reação: 

   22
Sr OH SrO H O   (3.13) 

 Então, podem ser deduzidos os diagramas de equilíbrio para o correspondente 

sistema 2 2TiO SrO H O   considerando um equilíbrio de 2 fases tal como mostrado na 

Tabela A. 3. Os dados termodinâmicos relevantes para o óxido e o hidróxido de estrôncio 

podem ser encontrados na referência (Risold et al., 1996), e foram combinados com 
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informação prévia para obter as alterações relevantes na energia livre de Gibbs e os 

resultantes diagramas de potencial químico (Figura 3.6). 

 

 

Figura 3.6 Diagramas de potencial químico descrevendo condições para a síntese de 

titanato de estrôncio e outras fases de titanatos (Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 e Sr4Ti3O10) a partir de 

misturas de titânia com hidróxido de estrôncio à temperatura ambiente e função da pressão 

de vapor de água. 
 

 

 A zona sombreada representa os valores típicos de pressão de vapor de água na 

atmosfera. De referir que durante a mecanossíntese é crível que o valor de pressão seja 

superior resultado da decomposição do hidróxido de estrôncio. Um aumento da pressão de 

vapor de água faz decrescer a apetência para a formação de titanato de estrôncio mas nunca 

será suficiente para inibir a reação, segundo o diagrama exibido na Figura 3.6. Para 

atmosferas mais secas, é expectável a formação de fases de titanato de estrôncio com 

razões estequiométricas Sr Ti  superiores a 1, tal como já estimado noutros sistemas. A 

sequência que ocorrerá será a 4 3 10 3 2 7 2 4Sr Ti O SrTi O Sr TiO   quando a atmosfera muda 

para condições de menos humidade. Contudo, tal não será óbice à formação de titanato de 

estrôncio (SrTiO3) por reação dessas fases com a titânia remanescente uma vez que a força 
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motriz termodinâmica para a formação de SrTiO3 é muito superior às forças motrizes 

termodinâmicas para a formação das outras fases 1 3 1n n nSr Ti O  . 

A evolução dos diagramas de potencial químico com o aumento da temperatura é 

apresentada na Figura 3.7, para pressões parciais de vapor de água iguais a 0,03 e 0,1atm. 

Estas previsões demonstram condições termodinâmicas favoráveis para a formação inicial 

de fases intermédias por reação da titânia com o hidróxido de estrôncio ou com o óxido de 

estrôncio. Ainda assim, questões cinéticas são também passíveis de promover a reação 

imediata de fases intermédias de titanato com a titânia residual, excetuando possivelmente 

para os casos onde a composição geral se desviar significativamente da pretendida razão 

estequiométrica. É expectável que a formação de titanato de estrôncio ocorra com maior 

facilidade em atmosferas com menor teor de vapor de água. Nesse sentido, qualquer 

tratamento prévio com o intuito de reduzir o teor de água, no hidróxido de estrôncio octa-

hidratado, por exemplo, deverá ter significativa importância no desenvolvimento da reação 

de mecanossíntese. 
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Figura 3.7 Dependência da temperatura do diagrama de potencial químico correspondente 

à síntese do titanato de estrôncio e outras fases intermédias (Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 e Sr4Ti3O10) 

a partir de  2 2
TiO Sr OH  numa atmosfera com 2 0,03pH O  atm (linhas a azul), 

representativa de condições de humidade típicas do ar, ou numa atmosfera de 2 0,1pH O 

atm (linhas a preto). 

 

 Caracterização dos materiais processados por mecanossíntese 3.4.

Foram utilizados a titânia com carbonato de estrôncio ou peróxido de estrôncio ou 

hidróxido octa-hidratado de estrôncio ( 2 3TiO SrCO  ou 2 2TiO SrO  ou 

 2 22
.8TiO Sr OH H O ) como precursores alternativos para a mecanossíntese de titanato 

de estrôncio  3SrTiO , utilizando anatase (Aldrich, 99,8% de pureza) combinada nas 

correspondentes quantidades estequiométricas com carbonato de estrôncio (Aldrich, 99,9% 

de pureza), peróxido de estrôncio (Aldrich, 99,8% de pureza) ou hidróxido octa-hidratado 

de estrôncio (Alfa Aesar, 99% de pureza). 
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3.4.1 Pós não sujeitos a tratamento térmico 

Foram encontradas pequenas frações de carbonato ou hidróxido de estrôncio no 

peróxido de estrôncio e pequenas quantidades de carbonato no hidróxido de estrôncio em 

análises de termogravimetria (Figura 3.8). Por este facto, o carbonato revelar-se-á o mais 

adequado para ser utilizado na preparação de amostras com composição estequiométrica 

mais controlada dado ser a forma mais estável de fornecer o estrôncio. Destaque-se ainda 

que as oito moléculas de água do hidróxido octa-hidratado de estrôncio são removidas até 

temperaturas de 150ºC, o hidróxido decompõem-se cerca dos 500-600ºC e o carbonato só 

começa a sua transformação em óxido de estrôncio para temperaturas superiores a 800ºC. 

Note-se ainda que as análises térmicas do hidróxido e do peróxido sugerem a coexistência 

de uma pequena fração de carbonato, como se depreende das perdas adicionais na gama de 

temperaturas onde ocorre decomposição do carbonato.  

Composições com adição de dador  1 3x xSrTi Nb O    foram também preparadas a 

partir de misturas de pós de anatase, peróxido de estrôncio e óxido de nióbio (Merck, 

pureza 99+, Nb2O5). A mecanossíntese ou ativação mecânica destas misturas foi realizada 

em moinhos de bolas planetários (Retsch PM200) a 650rpm ou 350rpm, em cubas de 

zircónia (Retsch) utilizando como material moente bolas também de zircónia (Tosoh Co.). 

A razão entre a quantidade de pó e a quantidade de bolas utilizada, de primordial 

importância para a eficácia da operação (Suryanarayana, 2001), foi de 1:10 , e a moagem 

foi realizada em séries de 5 minutos a moer com 5 minutos de interrupção para permitir 

algum arrefecimento da cuba e reverter a direção de rotação. A identificação de fases foi 

feita recorrendo à difração de raios X, tendo sido usado um difractómetro Rigaku 

Geigerflex D/Max B que utiliza uma radiação Cu K (num intervalo de 20 º ≤ 2≤ 80º 

com um passo de 0,02º e uma velocidade de varrimento de 3º/min). A presença de 

reagentes residuais (isto é, carbonato ou peróxido de estrôncio) após a realização da 

ativação mecânica ou mecanossíntese foi avaliada recorrendo à termogravimetria, durante 

o aquecimento em ar, com taxas de aquecimento de 5ºC/min. 
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Figura 3.8 Análises termogravimétricas realizadas aos precursores fornecedores de óxido 

de estrôncio. 
 

A Figura 3.9 confirma a rápida formação de titanato de estrôncio a partir de uma 

mistura de 2 2TiO SrO , estando assim de acordo com as previsões termodinâmicas que 

indiciavam que o peróxido de estrôncio seria um eficaz precursor alcalino-terroso. De 

facto, o aparecimento de titanato de estrôncio é logo evidente ao fim de apenas 1 hora de 

moagem, muito provavelmente combinando uma elevada força motriz termodinâmica com 

uma fácil amorfização dos pós precursores. As intensidades dos principais picos 

observados por difração de raios X continuam a aumentar de intensidade mesmo após o 

desaparecimento dos picos correspondentes aos precursores, o que sugere um aumento da 

cristalinidade da fase titanato de estrôncio e/ou ocorrência de maior reação proveniente dos 

precursores amorfos. 

O diagrama de potencial químico (Figura 3.5) sugere a formação de Sr4Ti3O10 à 

temperatura ambiente. Então, não se poderá excluir a coexistência desta fase com o titanato 

de estrôncio, especialmente porque o pico principal (110) desta última fase é distintamente 

assimétrico e algo alargado para ser dissociado da presença de reflexões correspondentes 

às fases RP, tais como as de Sr4Ti3O10 e/ou Sr3Ti2O7. Realce-se ainda que a concomitância 

das fases SrTiO3 e Sr3Ti2O7 já tinha sido encontrada aquando do aquecimento de misturas 
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de pós de titânia e carbonato de estrôncio ativadas mecanicamente a temperaturas 

moderadas (Hungria et al., 2002). 

 

 

 

Figura 3.9 Resultados de difração de raios X de uma mistura de pós de 2 2TiO SrO  antes e 

depois de sofrer ativação mecânica a 650rpm por períodos de 1, 2, 3 e 4 horas. Os ângulos 

das principais reflexões da fase Sr3Ti2O7 (cruzes) estão também assinalados para enfatizar 

a ideia da possibilidade da existência de traços desta. 
 

 A anatase e o peróxido de estrôncio são também precursores adequados para a 

preparação de materiais à base de SrTiO3, isto é, com ligeiras alterações na composição, 

como é o caso de materiais com adição de dador, caso do material de composição nominal 

SrTi0,95Nb0,05O3+ (Figura 3.10). Neste caso, a substituição parcial de Nb
5+

 por Ti
4+

 poderá 

causar significativas alterações na razão de atividades 
2

:SrO TiOa a , tal como o surgimento de 

precipitados de fases ricas em óxido de estrôncio (SrO) e, então, criação de lacunas na 

posição A da rede da perovesquite (Abrantes et al., 1999b). Em ar, é esperada que a 
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compensação da alteração da carga, devida à substituição do titânio por nióbio, seja feita 

pela criação de lacunas na posição A da perovesquite, assumindo que os precipitados ricos 

em SrO correspondem a fases do tipo RP (Ruddlesden-Popper), e tal é descrito da seguinte 

forma: 

 
 

   

2 2 5

''

1 0,5

1 0,5 0,5 1 3 0,5Sr Sr Ti Ti O RP

SrO y TiO yNb O

Sr xV y Nb yTi O xSrO   

   

       
 (3.14) 

 

 

 

Figura 3.10 Difratogramas de raios X da mistura inicial 2 2 2 5TiO SrO Nb O   (5% molar) 

antes e após ativação mecânica por períodos de 1, 2 e 7 horas. 

 

 O diagrama de potencial químico para o sistema 2 2TiO SrO CO   (Figura 3.1) 

sugere que não ocorrerá mecanossíntese de titanato de estrôncio à temperatura ambiente 

combinando carbonato de estrôncio com rutilo ou anatase. Tal inibição termodinâmica é 

prevista para temperaturas até 100ºC em contacto com ar atmosférico, ou seja, 

concentrações de dióxido de carbono compreendidas entre 300-350ppm, e até temperaturas 
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inferiores a 200ºC quando em contacto com atmosferas puras de dióxido de carbono 

(Figura 3.3). E diversos autores revelam não conseguir a obtenção de SrTiO3 ou Sr2TiO4 

quando utilizam como fornecedor de óxido de estrôncio o respetivo carbonato (Berbenni et 

al., 2001a) ou incapacidade na formação de Sr3Ti2O7 quando recorrem ao referido 

precursor (Hungria et al., 2002). No entanto, os resultados apresentados na Figura 3.8 

indicam claramente a formação de titanato de estrôncio a partir de misturas de anatase com 

carbonato de estrôncio. Analogamente, investigações recentes sobre a mecanossíntese de 

titanato de cálcio a partir de anatase e carbonato de cálcio (Wieczorek-Ciurowa et al., 

2010, Palaniandy and Jamil, 2009) contradizem a prevista inibição termodinâmica. No 

entanto, as Figuras 3.1-3.3 podem ainda fornecer as explicações para esta aparente 

contradição, nomeadamente tendo em conta que a amorfização dos precursores pode 

suprimir essa inibição termodinâmica. De facto, a síntese dos produtos de reação é 

precedida pela amorfização dos precursores, tal como demonstrado por difração de raios X 

(Figura 3.11). Adicionalmente, tempos de moagem relativamente longos podem produzir 

um significativo aquecimento, especialmente se forem utilizadas condições experimentais 

com razão massa de bolas/massa de material a moer elevada, e períodos de moagem até a 

interrupção para arrefecimento relativamente longos, tal como indicado na referência 

(Wieczorek-Ciurowa et al., 2010). 
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Figura 3.11 Difratogramas de raios X da mistura inicial de TiO2 (anatase) + SrCO3 e após 

ativação mecânica a 650rpm por períodos de 1, 2 e 7 horas. 
 

 Foram utilizadas análises termogravimétricas com o intuito de confirmar que uma 

significativa parte de carbonato de estrôncio foi convertida durante a ativação mecânica da 

mistura 2 3TiO SrCO , resultados apresentados na figura seguinte. Adicionalmente a 

perdas observadas numa fase inicial, até 150ºC, provavelmente devidas à perda de 

humidade adsorvida, são perfeitamente distinguíveis diferentes tendências para intervalos 

de temperatura inferiores e superiores a 620ºC. De facto, a decomposição do carbonato 

residual pode ser um processo complexo, tal como mostrado na Figura 3.1, provavelmente 

evoluindo de mais formação de titanato de estrôncio a partir dos reagentes amorfos 

 2 3 3 2TiO SrCO SrTiO CO   para a decomposição direta em óxido de estrôncio a mais 

altas temperaturas  3 2SrCO SrO CO  . A perda total de peso sugere que o conteúdo de 
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carbonato de estrôncio residual será de cerca de 82%, provavelmente em estado amorfo 

dada a baixa intensidade dos seus picos por análise por difração de raios X (Figura 3.11). 

Note-se ainda que a própria amostra obtida a partir de peróxido sugere uma primeira 

decomposição de vestígios de peróxido e depois perdas ainda mais significativas na gama 

de temperaturas típica da decomposição de SrCO3. 

 

 

 

Figura 3.12 Termogravimetria de pós mecanicamente ativados obtidos por misturas iniciais 

de 2 2TiO SrO , 2 3TiO SrCO  e  2 22
.TiO Sr OH nH O , após moagem a 650rpm por um 

período de 7 horas. 
 

 A Figura 3.12 também mostra reação incompleta por mecanossíntese quando como 

precursores são utilizados o peróxido de estrôncio e a anatase. Neste caso, a decomposição 

dos reagentes residuais ocorre em duas fases principais, sugerindo a decomposição do 

peróxido de estrôncio residual a temperaturas de cerca 300-400ºC e posteriormente a 

deposição do carbonato de estrôncio a cerca de 750-850ºC. Realce-se que o reagente inicial 

peróxido de estrôncio estará longe de ser uma fase pura dado que conterá uma fração 

significativa de carbonato de estrôncio. Pelo valor das perdas de peso observadas estima-se 
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que a conversão durante a mecanossíntese atingiu um valor muito significativo de 81%, 

com cerca de 8% de peróxido de estrôncio e aproximadamente 11% de carbonato de 

estrôncio residuais. A % de reagentes residuais após moagem de elevada energia é ainda 

mais elevada no caso de hidróxido de estrôncio, como se verá adiante. 

 A velocidade de amorfização de misturas de anatase com carbonato de estrôncio é 

menor quando se diminui a velocidade de rotação do moinho, e não é conseguida mesmo 

após um tempo de moagem de 42 horas a 350rpm (Figura 3.13). Por isso, esta velocidade 

de rotação do moinho é insuficiente para ultrapassar inibições termodinâmicas. Note-se 

que existem ainda incertezas quanto ao aparecimento de titanato de estrôncio, mesmo após 

42 horas de moagem, uma vez que só com o gráfico extraordinariamente ampliado, 

inserção da Figura 3.13, para 2-theta igual a 32,424º, onde se situa o pico do titanato de 

estrôncio  110  de maior intensidade, se consegue visualizar uma pequena bossa. A 

principal diferença entre os resultados apresentados nas Figuras 3.11 e 3.13 é, portanto, 

devida há capacidade de obtenção de suficiente amorfização dos precursores. Menos 

energia envolvida durante a moagem é claramente insuficiente para conseguir a 

amorfização dos precursores e suprimir assim a barreira termodinâmica. 
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Figura 3.13 Difratogramas de raios X após ativação mecânica a 350rpm de misturas de pós 

de anatase com carbonato de estrôncio, para 0, 2, 8 e 42 horas de moagem. 
 

 A moagem a 350rpm é ainda suficiente para promover a mecanossíntese de 

misturas de peróxido de estrôncio com anatase, tal como ilustrado na Figura 3.14. Neste 

caso, a reação é termodinamicamente favorável (Figura 3.5), e a progressão da reação é 

fundamentalmente dependente da capacidade em transmitir suficiente energia para 

ultrapassar limitações cinéticas. Realce-se que o início da formação de titanato de estrôncio 

é já claramente visível após 8 horas de ativação mecânica, sendo também notório para este 

tempo de moagem que o peróxido de estrôncio já amorfizou totalmente, e que com 42 

horas de moagem a conversão da mistura em titanato de estrôncio é já massiva. 
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Figura 3.14 Difratogramas de raios X de misturas de pós de TiO2 (anatase) + SrO2 após 

ativação mecânica a 350rpm, para tempos de 0, 1, 2, 7 e 42 horas de moagem. 
 

A utilização de hidróxido octa-hidratado de estrôncio como precursor para a 

produção de titanato de estrôncio não se revela uma opção acertada contrariando as 

expectativas geradas pelas previsões termodinâmicas. De facto, é relativamente pouco 

percetível a produção de titanato de estrôncio para 7 horas de moagem, contrariamente ao 

observado quando o precursor fornecedor de estrôncio era o carbonato ou o peróxido do 

mesmo. Uma das possíveis justificações reside no facto de não se verificar uma 

amorfização assinalável neste sistema. Mesmo após 7 horas de moagem são perfeitamente 

nítidos os picos correspondentes à titânia e ao hidróxido de estrôncio, Figura 3.15. Deste 

modo, será mais complicada a ocorrência da mecanossíntese, tal como referido 

anteriormente, e a não amorfização estará dependente do novo precursor utilizado, dado ter 

sido a única alteração introduzida no processo de moagem de elevada energia. Um dos 
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possíveis problemas pode residir no teor de água presente no processo. Alguns autores 

recomendam a ativação mecânica em condições de humidade “nula” para a obtenção de 

melhores resultados (El Briak-BenAbdeslam et al., 2008). Com o desígnio de corrigir este 

problema, o hidróxido de estrôncio foi calcinado a 300ºC, sendo retirado diretamente do 

forno para a cuba de moagem, tentando assim prevenir uma possível carbonatação ou 

hidratação indesejada do mesmo. De facto, verificaram-se melhorias (Figura 3.16), tanto 

na produção de titanato de estrôncio como no grau de amorfização obtido para os 

precursores, parâmetros que certamente não se devem dissociar. Contudo, os resultados 

obtidos ficam significativamente aquém dos atingidos quando era utilizado o peróxido de 

estrôncio, não se revelando este precursor como o mais adequado. 

 

 

Figura 3.15 Difratogramas de raios X de misturas de pós de TiO2 (anatase) + 

Sr(OH)2.8H2O após ativação mecânica a 650rpm, para tempos de 0, 1, 2, 4, 6 e 7 horas de 

moagem. O octa-hidróxido de estrôncio sofreu uma pré-secagem por um período de 6 

horas a 110ºC. 
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Figura 3.16 Difratogramas de raios X de misturas de pós de TiO2 (anatase) + 

Sr(OH)2.8H2O após ativação mecânica a 650rpm, para tempos de 0, 1, 2, 4 e 7 horas de 

moagem. O octa-hidróxido de estrôncio sofreu uma pré-secagem por um período de 3 

horas a 300ºC. 
 

 

 Por termogravimetria (Figura 3.12), e fazendo idêntica comparação com o já 

apresentado para outros reagentes, verifica-se elevada perda de peso, incluindo perdas de 

peso mais significativas nos pós, após 7 horas de moagem, produzidos recorrendo à 

utilização de hidróxido de estrôncio, estimando-se uma baixa percentagem de conversão 

em titanato de estrôncio de cerca de 11%, remanescendo ainda cerca de 10% de carbonato 

de estrôncio e cerca de 79% de hidróxido de estrôncio. 
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3.4.2 Após tratamento térmico 

Dada a incompleta reação dos precursores durante o processo de mecanossíntese, 

com maior evidência para os pós resultantes da mecanossíntese de misturas de anatase com 

hidróxido ou carbonato de estrôncio, poderá ser necessária uma calcinação com o intuito 

de promover o aparecimento do titanato de estrôncio sob a forma de perovesquite. Com 

uma reação típica de estado sólido, esta operação decorre a temperaturas de cerca de 

1100 1200ºC  por períodos elevados de tempo de aproximadamente 15 horas. Com os 

pós obtidos por mecanossíntese, de reduzida dimensão, pretende-se que tal seja possível a 

temperaturas bastante inferiores para que não ocorra crescimento de grão e/ou aumento do 

tamanho das partículas, o que arruinaria quase grande parte das vantagens que poderiam 

resultar do fabrico de pós de grão muito fino (Xue et al., 2000b), e se consigam produzir, 

por esse motivo, pós de mais elevada reatividade que permitam a obtenção de dispositivos 

com melhores aptidões para o desempenho, nomeadamente com tempos de resposta 

adequados, como sensores resistivos de oxigénio. Há, no entanto, o inconveniente de 

ocorrerem mais facilmente aglomerados em pós extremamente finos (Stojanovic et al., 

2003) o que pode por outra via complicar a obtenção de amostras com grão fino e regular. 

Analisando os pós calcinados a 665ºC provenientes da moagem com moinhos de 

bolas de elevada energia dos precursores hidróxido de estrôncio e anatase, verifica-se um 

elevado número de fases presentes, Figura 3.17. De fato, com estas condições de 

calcinação, a quantidade de perovesquite ainda não é significativa e estão presentes em 

abundância fases como a anatase, um dos precursores utilizados, óxido de estrôncio e 

carbonato de estrôncio, fases de maior estabilidade resultantes do precursor fornecedor de 

estrôncio ainda não combinado, e ainda uma fase Ruddlesden-Popper (Sr2TiO4) como 

produto de reação intermédio entre os precursores e a pretendida perovesquite. É 

significativa a alteração observada quando se incrementam cerca de 50ºC na temperatura 

de calcinação e se introduz um patamar de 12 horas. Nestas condições, a quantidade de 

titanato de estrôncio sob a forma de perovesquite é claramente dominante e a presença de 

segundas fases reduz-se drasticamente. No entanto, a ocorrência de segundas fases, 

basicamente as já observadas com a calcinação a 665ºC, continua a ser não desprezável. 

Quando o tratamento térmico é realizado a 1150ºC a intensidade dos picos da perovesquite 

tem um elevadíssimo incremento e não se verifica nenhum indício da presença de segundas 

fases. Contudo, a utilização de temperaturas mais elevadas para este tratamento térmico 
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tem como possível inconveniente o crescimento dos grãos obtidos por mecanossíntese 

limitando o seu potencial de utilização. 

Já quando é utilizado o peróxido como fornecedor de estrôncio, a calcinação a 

700ºC promove a reação praticamente completa em titanato de estrôncio existindo em 

quantidades perfeitamente residuais a presença de anatase como segunda fase, Figura 3.18. 

Deste modo, é particularmente evidente que a utilização de peróxido de estrôncio como 

precursor comparativamente à utilização de hidróxido de estrôncio é manifestamente a 

escolha mais acertada. 

A utilização de carbonato de estrôncio como precursor, não apresentando os 

melhores resultados na fase de mecanossíntese, revela-se, no entanto, promissora quando 

se analisam os resultados da calcinação. A uma baixa temperatura de calcinação de 700ºC 

já se obtém fundamentalmente titanato de estrôncio, sob a forma de perovesquite, 

evidenciando prontamente uma elevada cristalinidade, Figura 3.19. Contudo, é evidente a 

presença de uma segunda fase, o carbonato de estrôncio. De facto, a grande vantagem 

deste sistema, utilizar o precursor mais estável e que propiciará a melhor definição da 

estequiometria pretendida, tem como inconveniente, provavelmente decorrente da mesma 

causa considerada como vantagem, a dificuldade de reação dele na mecanossíntese, por 

comparação com a utilização do peróxido, e a dificuldade da sua eliminação, por 

decomposição/reação durante a calcinação. 
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Figura 3.17 Difratogramas de raios X de pós de ativação mecânica a 650rpm, de misturas 

de hidróxido de estrôncio com anatase, após calcinações a baixa/média temperatura com 

diferentes tempos de permanência. 

 

 

Figura 3.18 Difratogramas de raios X de pós de ativação mecânica a 650rpm, de misturas 

de peróxido de estrôncio com anatase, após calcinação a baixa temperatura. 
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Figura 3.19 Difratogramas de raios X de pós de ativação mecânica a 650rpm, de misturas 

de carbonato de estrôncio com anatase, após calcinação a baixa temperatura. 

 

A utilização de temperaturas de calcinação similares às utilizadas no tradicional 

método de reação de estado sólido, mas com a significativa alteração da não utilização de 

qualquer patamar de residência a essa temperatura, produz, para qualquer dos sistemas 

estudados, resultados de difração de raios X onde somente é evidenciada a presença de 

titanato de estrôncio sob a forma de perovesquite, com elevada cristalinidade, Figura 3.20. 

De facto, não são identificadas nenhumas segundas fases, nem sob a forma de algum 

precursor cujo consumo completo não tenha ocorrido, nem sob a forma de algum produto 

de reação indesejado ou resultado de alguma reação intermédia, por exemplo, Sr3Ti2O7 ou 

Sr2TiO4. Assim sendo, a possibilidade da utilização dos pós provenientes de 

mecanossíntese no fabrico de amostras, densas, porosas ou sob a forma de filmes, de 

maneira direta, sem recurso a uma prévia calcinação que certamente implicaria a formação 

de aglomerados e/ou crescimento de grão, afigura-se como uma hipótese a avaliar visto 

que o tratamento térmico necessário para a adesão do filme depositado por serigrafia ao 

substrato de alumina vai ser realizado a uma temperatura superior à temperatura de 

calcinação o que, por si só, garante a formação da perovesquite isenta de segundas fases. 
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Figura 3.20 Difratogramas de raios X de pós de ativação mecânica a 650rpm após 

calcinados a 1150ºC (taxas de aquecimento de 10ºC/min e tempos de patamar nulos). 

Comparação do efeito do precursor fornecedor de estrôncio. 
 

 Influência do processamento dos pós na sinterização 3.5.

A tradicional via por reação do estado sólido tem a vantagem de ser uma forma 

prática de obtenção dos pós (Liu and Bai, 2011), todavia, as partículas produzidas têm 

tamanhos grosseiros e uma distribuição alargada de tamanhos (Demydov and Klabunde, 

2004). Pode ainda ocorrer o aparecimento de fases secundárias (Zheng et al., 2001) e 

heterogeneidade composicional (Blennow et al., 2007, Berbenni et al., 2001a). Além disso, 

a utilização destes pós para obtenção de amostras cerâmicas torna necessário o recurso a 

elevadas temperaturas de sinterização para a obtenção de amostras densas (Cerda et al., 

2002b), implicando riscos de ocorrência de fase líquida e crescimento de grão anormal 

(Pfaff, 1992b). Essa história térmica pode influenciar as propriedades exibidas por 

materiais à base de titanato de estrôncio (Blennow et al., 2007). Os resultados abaixo 
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indicados evidenciam os ganhos de sinterabilidade de pós preparados por ativação 

mecânica de elevada energia. 

A composição estequiométrica, SrTiO3 produz amostras densas a temperaturas 

iguais ou superiores a 1400ºC, mesmo quando são usados pós obtidos pelo método 

convencional de reação de estado sólido. A ativação mecânica produz ganhos de 

sinterabilidade a mais baixas temperaturas (Figura 3.21). Contudo, verifica-se uma grande 

dispersão de resultados na literatura, sobretudo a temperaturas da ordem de 1200ºC ou 

inferiores. Note-se que a utilização de temperaturas de sinterização inferiores garante que a 

sinterização ocorre abaixo do eutético neste sistema e, consequentemente, sem presença de 

fase líquida (Gong and Jin, 2002, Salinas et al., 2007), eliminando riscos de crescimento 

anormal de grão (Pfaff, 1992b, Bae et al., 1998, Hennings et al., 1987, Lee and Freer, 

1998). Realce-se ainda a semelhança na densificação de pós produzidos a partir de 

diferentes precursores (carbonato ou peróxido de estrôncio), apesar da elevada perda de 

peso por libertação de gases durante o estágio inicial da sinterização, sobretudo no caso de 

amostras obtidas a partir de carbonato. 

. 

 

Figura 3.21 Densidade relativa de amostras de SrTiO3 obtidas com pós preparados por 

diferentes métodos, incluindo resultados da literatura (Pfaff, 1992a, Pfaff, 1992b, George 

et al., 2009, Balaya et al., 2006). 
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 A ativação mecânica também promove melhoria de sinterabilidade de titanato de 

estrôncio com adições de nióbio, à semelhança do já verificado para a composição 

estequiométrica, (Figura 3.22). Os ganhos de sinterabilidade aumentam com o teor de 

nióbio, provavelmente porque estas composições tendem a originar excesso de óxido de 

estrôncio, cuja segregação pode exercer efeito negativo na densificação (Amaral et al., 

2009, Baeurer et al., 2009). Quando os precursores são preparados por mecanossíntese, e 

sem nenhuma etapa de calcinação, a sinterabilidade aumenta significativamente, obtendo-

se ganhos de cerca de 100ºC na composição com adição de 1% de nióbio (percentagem 

atómica) e incrementos ainda superiores para a composição com adição de 5% de dador. 

Realce-se ainda que é possível a obtenção de amostras densas de composição  

0,95 0,05 3SrTi Nb O  , algo que não era conseguido a 1600ºC durante 20 horas a partir de pós 

processados por reação do estado sólido. 

 

 

Figura 3.22 Densidade relativa de amostras cerâmicas de titanato de estrôncio com adição 

de nióbio com percentagens molares iguais a 1 e 5 %, a partir de pós obtidos por diferentes 

métodos. 
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 Conclusões 3.6.

Uma análise termodinâmica pode fornecer orientações úteis e indicações relevantes 

sobre a mecanossíntese à temperatura ambiente, ou sobre a possibilidade de conversão 

imediata de misturas de pós, ativadas mecanicamente, quando aquecidas a temperaturas 

moderadamente baixas. Diagramas de potencial químico foram calculados para descrever 

condições de estabilidade para diferentes fases, e para prever condições favoráveis à 

síntese à temperatura ambiente. Embora pequenas diferenças entre as propriedades 

termodinâmicas de diferentes polimorfos possam contribuir para diminuir restrições 

termodinâmicas, tal facto será improvável de permitir ultrapassar tais restrições. Ainda 

assim, tal será possível para o caso de precursores altamente amorfos, tal como previsto 

para a síntese de titanato de estrôncio a partir de carbonato de estrôncio e titânia amorfa. 

Neste caso, a moagem de elevada energia pode contribuir para obter condições 

termodinâmicas suficientes pela prévia amorfização dos precursores. Experimentalmente 

demonstrou-se que, de facto, é possível obter titanato de estrôncio por mecanossíntese de 

misturas iniciais de carbonato de estrôncio e anatase. Esta reação é possível quando a 

moagem é altamente energética (650rpm) e não ocorre, tão expeditamente, para moagens 

menos energéticas (350rpm). Uma mecanossíntese mais eficiente e rápida foi conseguida 

quando os precursores à partida asseguram condições termodinâmicas favoráveis à reação, 

tal como demonstrado pelas misturas de anatase com peróxido de estrôncio. Neste caso, o 

principal papel desempenhado pela moagem de elevada energia é incrementar a cinética de 

mecanossíntese. 

A produção de amostras, sem o recurso a uma calcinação dos precursores, afigura-

se como uma solução passível de produzir com sucesso amostras com a densidade desejada 

e com tamanho de grão reduzido. Tal implicará somente a condução de um ciclo de 

sinterização recorrendo a taxas de aquecimento reduzidas com o intuito de permitir a 

ocorrência das decomposições dos precursores ainda não combinados sem provocar danos 

nas amostras. É ainda previsível a produção de amostras densas a temperaturas de 

sinterização inferiores à temperatura do eutético no diagrama 2SrO TiO . Tal permitirá um 

maior controlo sobre o tamanho de grão das amostras. 

A instabilidade de alguns precursores dificulta um adequado controlo da 

estequiometria e torna aconselhável a pré-calcinação, ou a utilização do precursor mais 

estável, i.e. SrCO3 como precursor de estrôncio. Contudo, a utilização do peróxido de 
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estrôncio, não só produziu os melhores resultados no processo de mecanossíntese, como 

também evidenciou os melhores resultados na eliminação de fases secundárias, conforme 

foi confirmado por difração de raios X. 

 

  



Materiais à base de Sr(Ti,Nb)O3 para sensores lambda 

108 

 

 



Capítulo 4. Química de defeitos e propriedades de transporte 

109 

 

4. Química de defeitos e propriedades de transporte 
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Neste capítulo pretende-se perceber como se pode manipular a composição da 

perovesquite no intuito de obter o melhor desempenho possível desta como sensor lambda. 

Para esse fim é estudada a influência da introdução de dador e da sua quantidade e da razão 

A:B na química de defeitos e, consequentemente, no comportamento elétrico desta 

perovesquite. Tais influências são estimadas teoricamente e depois verificadas 

experimentalmente. São percetíveis desvios evidentes entre os comportamentos elétricos 

medidos e os previstos teoricamente para pressões parciais de oxigénio próximas de ar. O 

efeito do teor de dador acaba por não ser tão determinante como o previsto teoricamente. 

São aventadas hipóteses para tal ocorrência sendo dada particular importância para o 

pressuposto de que tal desvio do comportamento elétrico em relação ao estimado pode ser 

resultado do sequestro de dador por parte de óxido de estrôncio não combinado. Por fim, é 

avaliado o desempenho de diferentes composições como sensores lambda analisando a 

influência das diferentes variáveis no comportamento elétrico e na consequente 

aplicabilidade como sensor resistivo de oxigénio do tipo lambda. 

 

 

 Propriedades de transporte e química de defeitos de SrTiO3 4.1.

A variação de condutividade do titanato de estrôncio nominalmente 

estequiométrico com a pressão parcial de oxigénio apresenta transição de comportamento 

tipo-n  1 n

npO   , em condições redutoras, para tipo-p  1 n

npO  , em condições 

oxidantes. Esta transição é geralmente interpretada em função das reações de transferência 

entre bandas [Equação (4.1)] e de redução por troca de oxigénio com a atmosfera [Equação 

(4.2)], e ainda a reação de tipo Schottky parcial, com segregação de SrO [Equação (4.3)] 

na forma de uma fase de tipo Ruddlesden-Popper (RP) (Crank, 1979): 

 0
ik

e h    (4.1) 

 22 0,5
redK

x

O OO V e O      (4.2) 

 x

OO
segK

x

Sr Sr O RPSr V V SrO      (4.3) 

A dependência da condutividade em função das condições de trabalho é então 

previsível por combinação das leis de ação de massas destas reações [Equações (4.4)-(4.6)] 

com uma condição adicional para a neutralidade elétrica [Equação (4.7)]; 
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 ik np   (4.4) 

 
2

2 1/2

red O Ok V n p      (4.5) 

  seg Sr Ok V V        (4.6) 

  2 2Sr OV n V p        (4.7) 

 As constantes de equilíbrio e a sua variação com a temperatura foram propostas na 

literatura (Crank, 1979, Blennow et al., 2008a). Nas previsões seguintes foram 

considerados os dados propostos na referência (Kawada et al., 1998), [Equações (4.8)-

(4.10)] por incluírem os contributos experimentais daqueles autores em ensaios de muito 

altas temperaturas, as quais devem garantir condições mais próximas de equilíbrio. Além 

disso, admite-se que os defeitos iónicos se encontram completamente ionizados nas atuais 

condições de trabalho a temperaturas intermédias usadas neste trabalho, (i.e., 700-1000ºC).  

 
4

45 3 63.68 10
1.44 10 exp 6.57i

x
k x T m

T

 
  

 
  (4.8) 

 
4

89 9 1/27.08 10
5 10 expred

x
k x m atm

T

 
  

 
  (4.9) 

 
4

56 62.90 10
3 10 expseg

x
k x m

T

 
  

 
  (4.10) 

Estes dados foram usados na previsão do diagrama de Kroger-Vink apresentado na 

Figura 4.1. Estes diagramas foram obtidos recorrendo à utilização de um software próprio 

desenvolvido para o efeito (Abrantes and Frade, 2003a). Este diagrama suporta a 

correspondente variação da condutividade elétrica, com transição n-p, provavelmente sem 

contributo significativo da condutividade iónica, devido a grandes diferenças de 

mobilidade entre espécies eletrónicas e iónicas (Moos and Hardtl, 1997, Denk et al., 1995): 
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Figura 4.1 Previsões de um diagrama de Kroger–Vink para o SrTiO3 a 1073K, 

evidenciando a transição n-p. 

 

Na prática, é discutível se a reação (4.3) pode ser considerada em equilíbrio, 

excetuando em condições de muito elevadas temperaturas, como se comprovou com os 

efeitos da sinterização a altas temperaturas em atmosfera redutora (Karczewski et al., 

2009). Nestas condições, parece mais adequado admitir que a concentração de lacunas 

catiónicas é fixa nas condições de sinterização, influenciando a química de defeitos de 

modo análogo a um aditivo aceitador com concentração praticamente constante 

  SrV Cte   e completamente ionizado. Deste modo, as previsões na Figura 4.2 foram 

calculadas com base nas Equações (4.4), (4.5) e (4.7), com concentração fixa de lacunas de 

catião. Os efeitos simulados são consistentes com o deslocamento da transição n-p para 

condições mais oxidantes (Moos and Hardtl, 1997).  
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Figura 4.2 Previsões de um diagrama de Kroger –Vink de SrTiO3 a 1273 K admitindo 

congelamento de lacunas com '' 2110SrV     m
-3

. 

 

 Também se pode admitir que a temperatura de sinterização e/ou as condições de 

arrefecimento possam influenciar a química de defeitos, em virtude da variação da 

constante de equilíbrio da reação (4.10) a altas temperaturas e a cinética do congelamento 

da concentração de lacunas de catião. Estes efeitos são expectáveis mesmo em amostras 

sinterizadas em ar, como sugere a Figura 4.3, onde se apresentam simulações dos 

diagramas de Kroger-Vink elaborados para   24 34.9 10SrV m    e   24 31.72 10SrV m     

respetivamente. Estes níveis correspondem ao congelamento das condições de equilíbrio 

da reação (4.10) a 1773K e 1373 K respetivamente, i.e., na gama onde ainda poderão ser 

esperadas alterações na concentração de lacunas de catião. Note-se que a temperatura a que 

poderá ocorrer congelamento da concentração das lacunas de catião deverá baixar em 

condições de arrefecimento lento, permanecendo mais próxima da temperatura de 

sinterização em caso de arrefecimento brusco. 
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Figura 4.3 Previsões de diagramas de Kroger-Vink de SrTiO3 (esquerda) e condutividade 

(direita) versus pO2 a 1173K, admitindo congelamento de lacunas de catião a 1773 K  
'' 244,9 10SrV      m

-3
 (linhas finas), ou a 1373 K  '' 241,72 10SrV      m

-3
 (linhas espessas). 

 

 As previsões de variação condutividade em função da pressão parcial de oxigénio 

sugerem efeitos significativos da temperatura a que se torna efetivo o congelamento das 

lacunas de catião, sobretudo nas gamas intermédia e oxidante. Contudo, os resultados 

experimentais obtidos com amostras arrefecidas a diferentes velocidades são algo 

inconclusivos. As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam a variação da condutividade de amostras 

arrefecidas em diferentes condições, no final da sinterização a 1500ºC, durante 4 horas. 

Limitações experimentais não permitem um adequado controlo das condições redox na 

gama intermédia (Marques and Wirtz, 1992), e as diferenças relativas em condições 

oxidantes são pequenas e sem uma clara tendência para o efeito da velocidade de 

arrefecimento (Figura 4.4). De igual modo, os efeitos da espessura das amostras (Figura 

4.5) são insuficientes para avaliar se a temperatura a que ocorre congelamento da 

concentração de lacunas de oxigénio é condicionada pela cinética de reoxidação durante o 

arrefecimento. Note-se que a escala de tempo dos processos controlados por difusão deve 

ser aproximadamente proporcional ao quadrado da espessura das amostras (Crank, 1979). 
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Figura 4.4 Variação da condutividade em função de pO2 (escalas log-log) de amostras de 

SrTiO3 sinterizadas a 1500ºC, durante 4 horas, e arrefecidas a diferentes velocidades.  

 

 

 

Figura 4.5 Variação da condutividade em função de pO2 (escalas log-log) de amostras de 

SrTiO3 arrefecidas bruscamente a partir da temperatura de sinterização (1500ºC, 4h) 

(triângulos) e arrefecidas a 5ºC/min (quadrados). Os símbolos a cheio correspondem a 

amostras mais espessas (≈3,2mm) e símbolos não preenchidos designam amostras mais 

finas (≈0,9mm). 
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 Efeito da razão estequiométrica :Sr Ti  4.2.

Diversos autores relataram desvios consideráveis na razão estequiométrica :Sr Ti  

sem segregação de fases secundárias, confirmados por alterações significativas de 

parâmetros de rede (Sulaeman et al., 2010, Sulaeman et al., 2011, Tsuzuki et al., 1997). 

Além da invariância de parâmetros de rede, os limites de solubilidade poderão ser 

detetados por segregação de fases secundárias ricas em óxido de estrôncio (Baeurer et al., 

2009, Blennow et al., 2006) ou titânia (Baeurer et al., 2009, Tsuzuki et al., 1997, Blennow 

et al., 2006). A maioria da literatura sugere que as solubilidades de excessos de Sr ou de Ti 

são limitadas. Contudo, os desvios poderão atingir níveis elevados quando são usados 

métodos de preparação invulgares, tais como a síntese sonoquímica (Sulaeman et al., 2010) 

ou preparação sob a forma de filmes finos (Taylor et al., 2003), possivelmente devido a 

desajustes estruturais entre o substrato e o filme. Deste modo, podem persistir incertezas 

quanto à verdadeira razão :Sr Ti  na fase de tipo perovesquite resultante ( 1 3xSr TiO ou 

1 1 3x ySr Ti O 
), sobretudo quando a segregação de fases secundárias depende das condições 

de preparação de materiais, podendo a sua deteção ser condicionada por segregação como 

fase amorfa (Zhang and Ni, 2002) ou insuficiente limite de deteção das técnicas 

experimentais tais como DRX (Mukhopadhyay et al., 2000). A preparação de amostras 

para análise (p.e. tratamento térmico na preparação de amostras para microscopia 

eletrónica e microanálise) também poderá induzir alterações significativas na segregação 

ou cristalização de fases secundárias (Szot et al., 2000, Jung and Tuller, 2012), alterando 

estados meta-estáveis previamente congelados por arrefecimento a partir das condições de 

sinterização. 

 As mais fortes evidências para a incorporação de deficiência de Sr consistem na 

formação de lacunas catiónicas (Gomann et al., 2003, Meyer et al., 2002), possivelmente 

combinadas com segregação de titânia. Deste modo, os efeitos da deficiência de Sr na 

química de defeitos podem ser descritos pela Equação (4.14), quando não se excede a 

deficiência limite ( Lx x ), ou pela Equação (4.15), quando a solubilidade é excedida (i.e. 

Lx x  e 1 LSr Ti x  ). 

 2(1 ) (1 ) (3 )x x x

Sr Sr Ti O Ox SrO TiO x Sr xV Ti x O xV            (4.14) 

2 2(1 ) (1 ) (1 ) (3 ) ( )x x x

L L Sr L Sr Ti L O L Ox SrO y TiO x Sr x V Ti x O x V yTiO seg          

   (4.15) 
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Além das previsíveis consequências nas propriedades de transporte, o excesso de 

titânia pode desempenhar um papel importante na sinterização a altas temperaturas, 

sobretudo quando se excede a temperatura eutética da ordem de 1440ºC (Figura 4.6), 

dando origem ao aparecimento de fase líquida rica em óxido de titânio (Chung and Kang, 

2000, Poignant and Abelard, 1999). Note-se que a quantidade de fase líquida segregada a 

temperaturas acima do eutético deverá aumentar com a razão :Ti Sr . Além disso, a 

deficiência de Sr também se deve traduzir na formação de lacunas de catião, com 

previsíveis efeitos na sinterização e outros processos controlados por difusão. 

A presença de fase líquida pode traduzir-se em crescimento anormal de grão e 

outros efeitos microestruturais (Chung and Kang, 2000, Shih et al., 2010, Baurer et al., 

2010). Alguns destes resultados demonstram que tais efeitos dependem simultaneamente 

da razão :Sr Ti  e da temperatura de sinterização (Baurer et al., 2010). Note-se que a 

deteção de fase líquida poderá ser afetada por cristalização durante o arrefecimento a partir 

da temperatura de sinterização ou tratamentos térmicos posteriores realizados a 

temperaturas inferiores à temperatura eutética (com o intuito de revelar aspetos 

microestruturais, por exemplo), podendo induzir a cristalização (Chung and Kang, 2003, 

Nakahara et al., 2011). Tais alterações podem estar na origem de alterações de morfologia 

em grãos com crescimento anormal (Shih et al., 2010). Além disso, o crescimento anormal 

de grão em titanato com excesso de Ti (equivalente a deficiência em Sr) pode ser 

determinado (ou influenciado por deslocações) (Chung and Kang, 2000). 

 

 

Figura 4.6. Diagrama binário SrO-TiO2 (Tomashpolsky and Sadovskaya, 2006). 
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 No entanto, os resultados da caracterização elétrica de amostras de titanato de 

estrôncio não dopado parecem ser independentes ou muito pouco afetados pela razão 

:Sr Ti  para valores desta razão superiores a 1, como se pode comprovar na Figura 4.7, 

sendo também razoavelmente independentes desta razão quando toma valores inferiores a 

1, Figura 4.8. Tal sugere que é muito limitada a concentração de lacunas de catião na 

posição A do titanato de estrôncio, ou seja, tal razão permanecerá razoavelmente 

inalterada. Aliás, Witek e coautores (Witek et al., 1984), referem a presença de óxido de 

titânio para razões de :Sr Ti  tão próximas da unidade quanto 0,995. E assim sendo, os 

diagramas de equilíbrio, que com a introdução de deficiência de estrôncio na estrutura 

preveem a formação de extensos patamares de condutividade iónica por lacunas de 

oxigénio para as regiões de pressões parciais de oxigénio intermédias estão obviamente 

desadequados para a compreensão deste tipo de materiais. 

 

 

Figura 4.7 Influência da razão Sr:Ti em amostras de titanato de estrôncio não dopadas na 

sua condutividade a 1000ºC (Balachandran and Eror, 1982). 
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Figura 4.8 Valores de condutividade em ar de amostras de titanato de estrôncio com adição 

de ítria com e sem deficiência em catião A (esquerda) (Miruszewski et al., 2012) e da 

perovesquite 
0,7 0,2 0,1 3xBa Co Fe Nb O   (direita) (Zhao et al., 2010). 

 

 

 Efeitos de adições de óxido de nióbio em SrTi1-yNbyO3 4.3.

 A solubilidade de Nb em materiais de fórmula geral Sr1-xTi1-yNbyO3 é 

significativa, podendo exceder 10% (y>0.1) (Kinaci et al., 2010, Koumoto et al., 2013, 

Ohta et al., 2006, Yamamoto et al., 2007). A hipótese mais consensual para descrever a 

incorporação de Nb consiste numa combinação de mecanismos de compensação 

preferencial de carga com lacunas de estrôncio, acompanhada de precipitação de uma fase 

rica em Sr (Abrantes et al., 1999b, Blennow et al., 2008a) ou com eletrões, de acordo com: 

x

2 2 5 Ti OSrO (1 2 )TiO (1 ) (1 2 ) 2yNb 3Ox x

Sr Sr Ti RPy yNb O y Sr yV y Ti ySrO            

  (4.16) 

  x

2 2 5 Ti O 2SrO+ 1 2 TiO (1 2 ) 2yNb 3O 2 0,5x x

Sr Tiy yNb O Sr y Ti ye yO         

  (4.17) 

Obviamente, espera-se que a reação (4.17) se torne preferencial quando as amostras são 

sinterizadas em condições redutoras. 

A deficiência de Sr em composições nominais com razão 1A B   pode favorecer a 

compensação preferencial por lacunas de catião, de acordo com: 

x

2 2 5 Ti O(1-y)SrO (1 2 )TiO (1 ) (1 2 ) 2yNb 3Ox x

Sr Sr Tiy yNb O y Sr yV y Ti            (4.18) 

Note-se que o parâmetro de rede de amostras de composições Sr1-xTi1-2yNb2yO3 

em ar varia significativamente quando x<y e torna-se invariante com x>y (Blennow et al., 
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2008a), tornando implícita a segregação do excesso de titânia. Contudo, as diferenças entre 

os parâmetros de rede destas composições tendem a anular-se por tratamento térmico em 

atmosfera redutora. Obviamente, a segregação de uma fase rica em titânia acentua-se 

quando as amostras são tratadas termicamente a altas temperaturas em atmosfera redutora, 

favorecendo a compensação por eletrões (Blennow et al., 2008a). Estas hipóteses também 

são suportadas pelas convergências de parâmetros de rede de amostras com diferentes 

níveis de deficiência de Sr em condições redutoras, apesar das diferenças em ar (Blennow 

et al., 2008a). A presença de fases de tipo Ruddlesden-Popper também foi prevista com 

simulações por computador (Akhtar et al., 1995).  

Tal introdução de dador pretende produzir materiais com variação monótona do 

logaritmo da condutividade com o logaritmo pressão parcial de oxigénio. Tal situação 

revelar-se-ia perfeita para a sua utilização como sensor resistivo de oxigénio. A adição de 

10% molar de nióbio na posição B da rede da perovesquite produz amostras com variação 

monótona do logaritmo da condutividade em função da pressão parcial de oxigénio, Figura 

4.9. A produção de amostras com menores teores de dador poderá ser aconselhável com o 

intuito de evitar a ocorrência de segregações com potenciais efeitos indesejados nas 

propriedades elétricas ou na estabilidade destes materiais expostos em condições de 

trabalho. Contudo, amostras produzidas com a composição 
0,99 0,01 3SrTi Nb O   apresentam 

um comportamento que se afasta da linearidade para pressões parciais de oxigénio 

próximas de ar, Figura 4.10.  

 

 

 



Capítulo 4. Química de defeitos e propriedades de transporte 

121 

 

 

Figura 4.9 Variação da condutividade com a pressão parcial de oxigénio de uma amostra 

porosa (1200ºC/4h a 5ºC/min) de titanato de estrôncio com adição de 10%atom de nióbio 

(Nb10). 

 

 

Figura 4.10 Variação da condutividade com a pressão parcial de oxigénio de uma amostra 

porosa (1200ºC/4h a 5ºC/min) de titanato de estrôncio com adição de 1%atom de nióbio 

(Nb1). 
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 Importância da razão A:B em Sr1-xTi1-yNbyO3 4.4.

 A razão A/B, isto é, a razão  Sr Ti Nb  no titanato de estrôncio dopado ou com 

adição de nióbio, poderá ter um papel importante nestas perovesquites. Tal relevância desta 

variável advirá da possibilidade da sua utilização de modo a promover composições isentas 

de fases ricas em estrôncio que aparentam tendência natural para ocorrer (Meyer et al., 

2002, Szot and Speier, 1999), com eventual potencial para sequestrar dopante ou com 

comprovada tendência a formar carbonatos (Brandao et al., 2011), potenciando a alteração 

das propriedades de dispositivos realizados com estes materiais durante o período de vida 

útil dos mesmos. Além disso, como verificado em composições não dopadas, as alterações 

no comportamento elétrico com a introdução de deficiência de estrôncio não parecem ser 

de especial relevo, não comprometendo assim a desejável variação monótona da 

condutividade em extensas gamas de pressão parcial de oxigénio. 

 De fato, como é observado na figura seguinte, a introdução ou tentativa de 

introdução de uma ténue deficiência em estrôncio na rede da perovesquite contribui, com 

especial relevo a temperaturas mais elevadas para uma redução da evidência de condução 

eletrónica tipo-p nestas amostras. Saliente-se ainda que, para reduzidas pressões parciais de 

oxigénio, não se torna mais evidente a entrada numa zona de patamar da condutividade 

com a introdução de deficiência de estrôncio na composição e favoravelmente constata-se 

que as amostras com adição de dador apresentam um declive, neste tipo de representação, 

mais acentuado, o que potencia a sensibilidade destes sensores de oxigénio. 

Aparentemente, para a gama de pressões parciais de oxigénio estudada, só em zonas muito 

redutoras as curvas apresentam alguma inflexão, indiciando a entrada numa zona de 

invariância da condutividade com a pressão parcial de oxigénio. Mas tal não é 

perfeitamente claro nos resultados aqui apresentados. 

 



Capítulo 4. Química de defeitos e propriedades de transporte 

123 

 

 

Figura 4.11 Evolução da condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para 

amostras de composição Sr1-xTi0,99Nb0,01O3±. Símbolos ocos para X=0 e símbolos a cheio 

para X=0,005. 

 

 Uma análise do efeito do grau de deficiência em estrôncio no comportamento 

elétrico destes materiais com a variação da pressão parcial de oxigénio para uma 

temperatura de 800ºC, Figura 4.12, permite verificar uma alteração pouco significativa 

quando os teores em deficiência de estrôncio tentados variam de 0,5 para 3% molar na 

composição com adição de 1% molar de nióbio. De fato, as alterações para pressões 

parciais de oxigénio médias a baixas são visíveis logo para um teor mínimo de deficiência 

e quase impercetíveis com o posterior aumento do teor de deficiência, notando-se algumas 

ligeiras alterações na gama de pressões parciais de oxigénio próximas de ar. 

Uma observação mais detalhada na gama de elevadas pressões parciais de oxigénio, 

Figura 4.13, permite constatar diferenças assinaláveis entre as diferentes composições. De 

fato, o aumento do teor de deficiência em estrôncio promove a eliminação do levantamento 

de condutividade eletrónica do tipo-p, sendo tal comportamento elétrico completamente 

anulado quando o teor de deficiência é igual ou superior a 3% molar (ou seja, x=0,03) em 

amostras de composição genérica 
1 0,99 0,01 3xSr Ti Nb O  

. Assim sendo, a introdução de 

alguma deficiência de estrôncio em composições levemente dopadas revela-se pertinente. 
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Figura 4.12 Efeito do grau de deficiência em estrôncio na condutividade em função da 

pressão parcial para amostras com adição de 1% molar de nióbio. 

 

 

 

Figura 4.13 Efeito do grau de deficiência em estrôncio na condutividade em função da 

pressão parcial, em situações próximas de ar, para amostras com adição de 1% molar de 

nióbio. 

 

 Tal como referido para as composições não dopadas, a introdução de deficiência de 

estrôncio em amostras com adição de dador também não promove as alterações no 
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comportamento elétrico previstas na construção dos respetivos diagramas de defeitos. De 

fato as alterações previstas seriam extensas e comprometeriam a utilização destes materiais 

como sensores de oxigénio do tipo lambda, como é facilmente percetível da análise das 

Figuras 4.14 e 4.15. Como anteriormente referido, tal resultará ou de uma deficiente 

elaboração/previsão dos diagramas de defeitos ou, mais plausivelmente, de desvios 

relativamente à composição nominal ou congelamento parcial de defeitos de reduzida 

mobilidade (por exemplo, lacunas de catião). A não identificação de segundas fases poderá 

ser devida à formação de segregações de fases amorfas ou à presença de segregações em 

quantidades insuficientes para deteção por difração de raios-X ou microscopia eletrónica. 

Deste modo, só em amostras de composições mais fortemente aditivadas com dador e/ou 

deficitárias a sua deteção será evidente e realizada de forma consistente. 

 

 

 

Figura 4.14 Diagrama de defeitos previsto para a composição Sr1-yTi0,99Nb0,01O3+ para 

uma temperatura de 1273K. A cheio y=0. A tracejado y=0,005. 
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Figura 4.15 Previsões para a evolução da condutividade em amostras de composições do 

tipo Sr1-yTi0,99Nb0,01O3+ para uma temperatura de 1273K. 

 

 Em amostras de composições com adição elevada de dador, e por comparação com 

o observado na composição com 1% molar de nióbio, há diferenças notórias entre amostras 

de composições com deficiência de estrôncio e sem deficiência em estrôncio, Figura 4.16. 

Tais diferenças são especialmente evidentes para temperaturas mais elevadas e para 

pressões parciais de oxigénio reduzida. Nessas condições, as composições com deficiência 

de estrôncio apresentam um patamar de condutividade, com valores de condutividade 

idênticos para todas as composições com deficiência estudadas. Tal evidência parece 

indiciar que a deficiência efetiva nas amostras não está diretamente relacionada com a 

estequiometria nominal prevista pelas proporções entre precursores, sendo a deficiência 

efetiva em 
1 0,9 0,1 3Sr Ti Nb O  

 reduzida. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que os 

valores de δ efetivos serão inferiores a 3% molares, de acordo aliás com o já referido por 

outros autores (Eror and Balachandran, 1982, Witek et al., 1984). Assim sendo, as 

amostras D3Nb10, D5Nb10 e D10Nb10 apresentarão uma perovesquite ligeiramente 

deficiente em estrôncio e segundas fases mais ou menos evidentes, correspondendo a 

diferenças na razão  Sr Ti Nb  dessas amostras. Tal fato é fortemente suportado pela 

quase não variação do parâmetro de rede com o aumento do teor de deficiência, Tabela 4.1, 

aliás como também já foi mencionado por outros autores (Blennow et al., 2006). No 

entanto, refira-se que os valores relativos de condução exibidos pelas diferentes amostras 

devem ser analisados com um certo cuidado uma vez que existem diferenças na porosidade 
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das diferentes amostras, Tabela 4.1, e tal influencia inevitavelmente as propriedades 

elétricas e a própria cinética da reoxidação. Esta conclusão deverá ser reforçada pela 

análise de outro tipo de resultados, como sejam os difratogramas de raios-X destas 

composições. 

 

 

 

Figura 4.16 Evolução da condutividade em função da pressão parcial de oxigénio a 1000ºC 

e a 700ºC para amostras de composição Sr1-xTi0,9Nb0,1O3±. Símbolos ocos para a 

composição sem deficiência e estrôncio. 
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Tabela 4.1 Parâmetros de rede, densidade teórica, densidade de pastilhas sinterizadas a 

1200ºC por um período de 4 horas e densidade relativa das mesmas amostras para 

composições de fórmula genérica Sr1-yTi1-xNbxO3±. 

Composição Notação 
0a  teor  

Ciclo 

térmico 

1200C/4h 

Densidade 

relativa 

(Å) (g/cm
3
) (g/cm

3
) (%) 

SrTiO3 STO 3,895 5,157 2,722 52.8 

SrTi0,99Nb0,01O3 Nb1 3,895 5,168 2,679 51.8 

Sr0,995Ti0,99Nb0,01O3 D0.5Nb1 3,891 5,170 2,892 55.9 

Sr0,99Ti0,99Nb0,01O3 D1Nb1 3,900 5,127 2,705 52.8 

Sr0,97Ti0,99Nb0,01O3 D3Nb1 3,891 5,118 2,696 52.7 

Sr0,95Ti0,99Nb0,01O3 D5Nb1 3,903 5,025 2,827 56.3 

SrTi0,9Nb0,1O3 Nb10 3,918 5,292 2,583 48.8 

Sr0,97Ti0,99Nb0,1O3 D3Nb10 3,906 5,166 2,614 50.6 

Sr0,95Ti0,99Nb0,1O3 D5Nb10 3,894 5,182 2,808 54.2 

Sr0,9Ti0,99Nb0,1O3 D10Nb10 3,904 5,045 2,782 55.1 

 

 

 O estudo de composições com adição de 1% molar de nióbio e excesso de estrôncio 

 1,005 0,99 0,01 3 1005 1Sr Ti Nb O Sr Nb   revelou resultados bem díspares dos apresentados na 

literatura (Balachandran and Eror, 1982). De fato nos resultados obtidos para esta 

composição as diferenças são apreciáveis comparando com os resultados das composições 

com ou sem deficiência de estrôncio, Figura 4.17. A condução eletrónica do tipo-n assume 

valores significativamente inferiores aos exibidos para as outras composições com dador e 

a condução toma valores da ordem dos apresentados pela composição estequiométrica sem 

dopante, sendo este mais um forte indício do sequestro de dador por parte de óxido de 

estrôncio eventualmente segregado. Contudo, as composições com dador apresentam 

supressão da componente tipo-p e, de certo modo, alteração na localização da transição n-p 

correspondente ao mínimo de condutividade. 
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Figura 4.17 Condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para amostras de 

composição Sr1-xTi0,99Nb0,01O3±δ ou de composição SrTiO3 a uma temperatura de 800ºC. 

 

 

 Os espetros de EDS da composição Sr1005Nb1 sinterizada a elevada temperatura 

para realçar eventuais segregações, evidenciam de forma clara a presença de fases ricas em 

estrôncio à superfície, Figura 4.18. No entanto, por EDS não é possível identificar teores 

de nióbio mais elevados nessas mesmas fases, certamente pelo fato desta composição 

conter um baixo teor de dador. No entanto, a realização de difração de raios-X a amostras 

desta composição, Figura 4.19, salienta de maneira inequívoca a formação de fases ricas 

em estrôncio e nióbio para gamas de temperatura de sinterização bastante alargadas. Tais 

fases tanto são evidentes a temperaturas de 1500ºC, temperatura recorrentemente utilizada 

para conseguir a identificação de fases por microscopia eletrónica de varrimento, como 

também se manifestam indubitavelmente a 1200ºC, temperatura mais utilizada na produção 

de amostras porosas para caracterização elétrica. 
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Figura 4.18 Espetro de EDS de uma amostra de composição Sr1005Nb1 sinterizada a 

1600ºC por um período de 4 horas. 

 

 

Figura 4.19 Espetros de DRX da composição Sr1005Nb1. 

 

 

 Explicações possíveis para o aparecimento da componente tipo-p em 4.5.

condições oxidantes 

Os desvios verificados para estas regiões de elevada pressão parcial de oxigénio em 

amostras com adição de 1% molar de nióbio poderão advir de diversas razões. 
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Considerando o diagrama de defeitos previsto para esta composição, Figura 4.20, pode-se 

verificar que tais desvios não são expectáveis sem congelamento de defeitos, 

nomeadamente, de lacunas de estrôncio. Admitindo congelamento de lacunas de estrôncio 

para uma temperatura de 1623K, como referido por alguns autores (Moos and Hardtl, 

1997), já será plausível o levantamento de condutividade tipo-p. Contudo, as previsões na 

Figura 4.21 sugerem que as alterações no comportamento elétrico com a variação da 

pressão parcial de oxigénio seriam muito acentuadas, o que também não se verifica. Ou 

seja, ou o congelamento de lacunas de estrôncio não é tão severo como o previsto ou os 

parâmetros utilizados no cálculo dos diagramas não se ajustam ao comportamento real. 

 

 

 

Figura 4.20 Diagrama de defeitos previsto para a composição Nb1 a 1073K. A cheio não 

considerando congelamento de defeitos. A tracejado observando congelamento de defeitos 

abaixo dos 1623K. 
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Figura 4.21 Estimativa para a condutividade a 1073K com base nos anteriores diagramas 

de defeitos. 

 

Outra possível razão para a diminuição do efeito do dador nesta composição poderá 

ser o sequestro de nióbio por óxido de estrôncio “livre”. Tal reação é descrita pela equação 

seguinte: 

    2 2 5 3,5 31 0,5 1SrO y TiO yNb O ySrNbO y SrTiO        (4.19) 

 Como se pode ver no diagrama de fases binário 2 5SrO Nb O  apresentado a seguir, 

é possível a ocorrência de fase líquida a cerca de 1300ºC, isto é, aproximadamente 100ºC 

abaixo do eutético 2SrO TiO . Deste modo, pode admitir-se reação entre o óxido de 

estrôncio e o óxido de nióbio. Deste modo, e como é ilustrado nas Figuras 4.23 e 4.24, uma 

diminuição de nióbio incorporado na perovesquite tornaria possível o aparecimento de 

condução eletrónica do tipo-p para pressões parciais de oxigénio próximas das observadas 

em ar. 
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Figura 4.22 Diagrama binário 2 5SrO Nb O  (Carruthe.Jr and Grasso, 1970). 
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Figura 4.23 Diagrama de defeitos previsto para a composição SrTi1-xNbxO3+ para uma 

temperatura de 1273K. A cheio e à esquerda x=0,01. A tracejado e à direita x=0,002. 

 

 

 

Figura 4.24 Efeitos na condutividade a 1273K previstos em função do teor de dador. 

 

 

 Foram realizados difratogramas de raios-X a diversas amostras de composições 

1 0,99 0,01 3ySr Ti Nb O    ou 
1 0,9 0,1 3zSr Ti Nb O  

  com y a tomar valores de 0; 0,005; 0,01; 0,03 ou 

0,05 e z igual a 0; 0,03; 0,05 ou 0,1, apresentados nas Figuras 4.25 e 4.26, não se tendo 

detetado fases secundárias para as composições com 1% molar de nióbio e valores de x 

menores do que 0,03, encontrando-se quantidades consideráveis de rutilo para valores de x 
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maiores ou iguais a 0,03. Tais valores são bastante superiores aos relatados por Baurer e 

coautores (Baeurer et al., 2009) que referem a presença de vestígios de rutilo para valores 

de deficiência em estrôncio superiores a 0,4% molar em amostras de titanato de estrôncio 

não dopadas. Note-se que estes teores em aditivo dador são razoavelmente baixos pelo que 

os teores de segundas fases produzidos poderão ser inferiores ao limite de deteção do 

equipamento. Assim sendo, e numa tentativa de extremar as condições foram realizados 

ensaios de difração de raios-X em amostras de composição 
1 0,9 0,1 3zSr Ti Nb O  

. Para estas 

composições são detetadas segundas fases em todas as composições excetuando a 

composição com z=0 que não apresenta evidência clara de segregações. Realce-se a 

presença de fases ricas em estrôncio e em nióbio, dando assim evidência que a proposta de 

alteração do comportamento elétrico por sequestro de dador poderá ser correta. Note-se 

ainda a presença de fases com distintas razões A/B para cada composição onde se 

verificam segregações, isto é, para composições com excesso de catião A são encontradas 

segundas fases mais ricas em catião B e vice-versa, tal como também é relatado por outros 

autores para composições de titanato de estrôncio com nióbio e diferentes razões Sr Ti   

(superiores e inferiores a 1) (Bochentyn et al., 2012). 
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Figura 4.25 Difratogramas de raios-X para amostras das composições DxNb1 sinterizadas 

a 1200ºC por um período de 4 horas e com taxas de arrefecimento de 5ºC/min. 
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Figura 4.26 Difratogramas de raios-X para amostras das composições DxNb10 sinterizadas 

a 1200ºC por um período de 4 horas e com taxas de arrefecimento de 5ºC/min. 

 

 

 Recorrendo a microscopia eletrónica de varrimento constata-se, que para amostras 

sinterizadas a 1200ºC, se obtém um grão fino, micrométrico, não sendo detetada a presença 

de segundas fases, Figura 4.27. Contudo, é detetável a presença de fases ricas em estrôncio 

em amostras processadas a temperaturas superiores quando não é compensada a adição de 

nióbio com deficiência na posição A da rede da perovesquite (Figura 4.28), possibilitando 

assim a ocorrência de sequestro de nióbio pelo estrôncio. É ainda claro, que por 

microscopia eletrónica de varrimento não é percetível qualquer heterogeneidade de 

composição na amostra D5Nb10, apesar de a tentativa de compensação do dador com 

deficiência de estrôncio não resultar perfeita, como evidenciam os difratogramas de raios-

X. Já quando a percentagem de deficiência de estrôncio pretendida é manifestamente 

excessiva, composição D10Nb10, ocorre de forma evidente a presença de agulhas bastante 

ricas em nióbio. Deste modo, têm-se indicações que o teor efetivo de dador será diminuído 

em relação à estequiometria nominal. Considerando, que a amostra foi sinterizada a 
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1200ºC, é improvável a formação de fase líquida e não estão reunidas condições para a 

homogeneização de eventuais heterogeneidades resultantes da reação no estado sólido. 

 

 

 

Figura 4.27 Imagem obtida por microscopia eletrónica de varrimento de uma amostra de 

composição D3Nb10 sinterizada a 1200ºC por um período de 4 horas. 
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D10Nb10 - 1600ºC 

 

D5Nb10 - 1600ºC 

 

Nb10 – 1600ºC 

Figura 4.28 Imagens de microscopia eletrónica de varrimento e mapas de espetroscopia de 

dispersão de energia de amostras de composição D5Nb10 e Nb10 sinterizadas a 1600ºC 

por um período de 4 horas com taxas de arrefecimento de 5ºC/min. 

 

 

 Dependência da condutividade em função da razão ar/combustível 4.6.

 Apesar de tudo, e quando se pretende perceber se estes materiais são adequados à 

utilização como sensores de oxigénio do tipo lambda, constata-se que a composição com 
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adição de 10% molar de nióbio tem um desempenho bastante satisfatório, com uma 

variação da condutividade em função da razão ar/combustível (λ) sem extremos e com um 

salto de cerca de 3 ordens de grandeza na região próxima de λ=1, zona de particular relevo, 

Figura 4.29. Mesmo a composição com teor mais baixo de nióbio apresenta uma alteração 

da sua condutividade de cerca de 2 ordens de grandeza na região de superior importância, 

quando λ=1. Contudo, para valores de λ superiores a 1 a variação de condutividade não é 

monótona. Tal é contrariado com a introdução de deficiência de estrôncio, como é 

perfeitamente percetível na Figura 4.30. Já a composição estequiométrica apresenta, como 

esperado, um mínimo de condutividade na proximidade de 1   sendo desadequada para 

este tipo de aplicação. 

 

 

 

Figura 4.29 Variação da condutividade com a razão ar/combustível para amostras porosas 

com e sem dador. 
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Figura 4.30 Variação da condutividade com a razão ar/combustível para amostras porosas 

com dador de composição DxNb1 (x=0; 0,005; 0,03 ou 0,05). 

 

 

 Conclusões 4.7.

A introdução de deficiência de estrôncio na rede da perovesquite parece ocorrer em 

teores bastante reduzidos uma vez que a alteração dos perfis de condutividade em função 

da pressão parcial de oxigénio, para perovesquites não dopadas, não acontece com a 

dependência prevista. 

A introdução de dador suprime o patamar na dependência do logaritmo da 

condutividade com o logaritmo da pressão parcial de oxigénio para valores algo elevados 

de dador. Contudo, a introdução de elevadas concentrações de dador podem implicar a 

ocorrência de segregações e eventuais diminuições da estabilidade destes materiais quando 

sujeitos às condições normais de trabalho. 

A introdução de dador promove a ocorrência de segregação de óxido de estrôncio. 

Tal segregação promove interação com o aditivo dador, sequestrando-o e tornando o efeito 

da dopagem no comportamento elétrico bastante mais ténue. A introdução de deficiência 

de estrôncio na perovesquite é uma solução bastante pertinente para este problema. A 

ocorrência destas segregações é bastante evidente, por difração de raios-X e por 
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microscopia eletrónica de varrimento e EDS, quando se extremam as composições e as 

condições de sinterização. 

A utilização das composições com dador, preferencialmente com valores superiores 

a 1% molar, mostram-se adequadas para a utilização como sensores lambda no que respeita 

à variação de condutividade observada para condições próximas de 1  . Contudo, deverá 

sempre garantir-se que tais materiais tenham uma rápida resposta às variações de pressão 

parcial de oxigénio na atmosfera circundante. Neste tipo de materiais, esta ulterior 

condição deve requerer amostras porosas. Refira-se ainda, que os ensaios deveriam ser 

realizados em condições em que as alterações da atmosfera pudessem ocorrer em escalas 

de tempo da ordem do milissegundo, algo que, infelizmente, não pôde ser recriado neste 

trabalho. 
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5. Resposta redox de filmes à base de SrTiO3 
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O fabrico de sensores sobre a forma de filmes é bastante usual para a produção 

destes dispositivos. Um dos processos de obter filmes é a serigrafia destes sobre um 

substrato. Tal processo permite conseguir filmes de maneira simples e económica. 

Contudo, tal processo obriga a uma queima dos mesmos para a obtenção de aderência do 

filme ao substrato. Por tal motivo, é de extrema relevância estudar variáveis como a 

temperatura de queima dos filmes, o tempo de residência à temperatura de queima, bem 

como escolher o veículo serigráfico e a concentração de sólidos a utilizar para conseguir a 

otimização das propriedades dos filmes assim produzidos. Neste capítulo é dado um 

especial enfoque à gama de temperatura de queima dos filmes e à influência que tal queima 

tem no comportamento elétrico dos filmes, de composição estequiométrica ou com adição 

de um dador, nomeadamente, na velocidade de resposta dos filmes e no perfil de 

condutividade em função da pressão parcial de oxigénio dos mesmos. 

Analisa-se ainda o papel do substrato no comportamento dos filmes. Tal análise é 

realizada para verificar se há interferência do substrato na avaliação da condutividade do 

filme e sobre a eventual introdução de uma capacidade parasita no circuito. 

É ainda avaliado o comportamento de filmes produzidos a partir de pós obtidos por 

mecanossíntese por comparação com filmes da mesma composição obtidos pelo 

convencional método de reação no estado sólido. Os filmes de idêntica composição têm 

comportamento semelhante quer sejam os pós processados por reação de estado sólido ou 

por mecanossíntese. 

 

 

 Filmes de titanato de estrôncio não dopado 5.1.

Os resultados obtidos são para a maioria dos filmes estudados semelhantes, em 

termos qualitativos, aos observados em amostras cilíndricas ou monocristais destes 

materiais (Kawada et al., 1998, Ohtaki et al., 1998, Ohly et al., 2001). Como pode ser 

observado na Figura 5.1, para pressões parciais de oxigénio próximas de ar verifica-se um 

decréscimo de condutividade com a diminuição da pressão parcial de oxigénio, fenómeno 

típico de uma dependência da condutividade eletrónica de tipo-p com a pressão parcial de 

oxigénio, até se atingir um mínimo de condutividade. Com a continuação da diminuição da 

pressão parcial de oxigénio a resistência começa a diminuir transitando para uma 
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dependência 
2

1
4

OP


 ou com declive 1 4  na dependência log-log, como é típico para um 

fenómeno de condução eletrónica de tipo-n. 

 

 

 

Figura 5.1 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para um 

filme de SrTiO3 (filme ST_sput), depositado por sputtering (Tabela 5.1), a três diferentes 

temperaturas, com representação gráfica dos ajustes teóricos (Equação (5.1)) e indicação 

do declive no ramo das pressões parciais de oxigénio mais redutoras. 

 

 

Verifica-se ainda uma diminuição da pressão parcial de oxigénio à qual ocorre o 

mínimo de condutividade com a diminuição da temperatura do ensaio. Esta dependência 

está de acordo com o que é esperado para o comportamento elétrico deste material (Moos 

et al., 2000). 

Na zona de pressões parciais de oxigénio próximas de ar, verifica-se um aumento 

da condutividade do filme com a pressão parcial de oxigénio, como previsto, mas o valor 

do declive calculado utilizando este tipo de representação gráfica é inferior ao valor típico 

de 1 4  para condução eletrónica do tipo-p. Os valores observados para este filme são de 

0,18 e de 0,16 para as temperaturas de 1000 e 800°C, respetivamente. Tal desvio poderá 

ocorrer devido à proximidade do mínimo de condutividade desta região de pressões 

parciais de oxigénio, à ocorrência de alguma reação do filme com o substrato à 
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temperatura de realização dos ensaios, a uma reoxidação demasiado rápida do forno de 

medidas durante o ensaio ou devido a uma incorreta avaliação da resistência do filme. 

Os ajustes apresentados na figura anterior foram efetuados segundo uma lei 

genérica: 

 
1 1

4 4
,1 2 ,1 ,1 2n O ppO pO   

 

       (5.1) 

onde O,1, n,1 e p,1 representam a condutividade iónica por iões de oxigénio, a 

condutividade eletrónica tipo-n e tipo-p, respetivamente, para uma pressão parcial de 

oxigénio unitária (1Pa) e pO2 é a pressão parcial de oxigénio. É evidente, pela análise da 

Figura 5.1, que esta proposição teórica se ajusta bastante bem aos resultados obtidos pelo 

que se pode concluir que esta lei é aplicável ao sistema em questão. É necessário ter algum 

cuidado na obtenção do valor de 
,1O  com este ajuste, dado que com a utilização desta 

técnica experimental o sensor de oxigénio falha na gama intermédia de pO2, justamente 

onde o número de transporte iónico seria mais elevado (Marques and Wirtz, 1992, Wirtz 

and Marques, 1992). 

 Este filme apresenta uma espessura muito fina (4,55m), grão fino (inferior a 

0,15m) e regular e uma elevada densificação, como é ilustrado na Figura 5.2. Apresenta 

ainda algumas microfissuras, com ocorrência nas zonas de menor espessura, eventualmente 

resultantes de tensões termomecânicas criadas durante os sucessivos aquecimentos e 

arrefecimentos que o filme sofreu. A baixa porosidade do filme poderá implicar 

dificuldades no estabelecimento do equilíbrio do filme com a atmosfera que o rodeia, 

embora este efeito só tenha sido relatado para composições com dadores (Slater et al., 

1997, Feighery et al., 2001, Irvine et al., 1996, Slater and Irvine, 1999, Abrantes et al., 

1999a), inviabilizando o seu uso como sensor de oxigénio devido à apresentação de tempos 

de resposta alargados. 
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Figura 5.2 Imagens obtidas por microscopia eletrónica de varrimento da superfície e de 

uma vista em corte do filme FST_sput obtido por sputtering (Tabela 5.1). 

 

 

 Os resultados das medidas elétricas, obtidos em filmes de titanato de estrôncio não 

dopado depositados por serigrafia, são fortemente dependentes das condições de 

processamento dos mesmos. Com a variação da temperatura de queima e do tempo de 

residência dos filmes a essa temperatura conseguiu-se a obtenção de microestruturas 

bastante distintas e consequentes diferenças no comportamento elétrico e na resposta a 

variações de composição da atmosfera. Na figura seguinte são apresentados os resultados 

do filme FST_1400_30, queimado a 1400C, com um tempo de residência a esta 

temperatura de 30 minutos. Também neste filme é evidente o perfil das curvas em V, sendo 

a condutividade eletrónica de tipo-n predominante na região de baixas pressões parciais de 

oxigénio e a condutividade eletrónica de tipo-p responsável principal pela condutividade 

na gama de altas pressões estudada. Tal como no filme depositado por sputtering, o declive 

neste tipo de representação na gama de pressões mais redutoras aproxima-se do valor 

1 4.  Novamente, na zona de pressões parciais de oxigénio mais próxima de ar, os 

declives observados apresentam diferenças relevantes em relação com o valor de 1 4  

teoricamente esperado para materiais com esta composição. 

Com o intuito de esclarecer este último ponto, e dado que os valores das 

resistências medidas são relativamente elevados, foram realizados ensaios com o objetivo 

de determinar a resistência dos substratos de alumina com o propósito de verificar se a sua 

presença não interfere nas medidas realizadas. 
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Figura 5.3 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio do filme 

FST_1400_30 (Tabela 5.1) para as temperaturas de 800, 900 e 1000C. Representação dos 

ajustes teóricos segundo a Equação (5.1). 

 

 

 Este filme apresenta características microestruturais bastante distintas do filme 

depositado por sputtering (Figura 5.4). Contrariamente ao filme depositado por sputtering 

este filme apresenta uma elevada porosidade, tamanho médio de grão cerca de 5 vezes 

superior e espessura cerca de 10 vezes superior. Admitindo a possibilidade de ocorrência 

de efeitos transientes, seria importante verificar qual destas características microestruturais 

desempenharia o papel mais relevante, em função dos mecanismos dominantes. Em filmes 

densos o tempo de resposta pode ser determinado pela espessura  X  caso se verifique a 

seguinte relação entre os coeficientes de transferência à superfície  SK  e o coeficiente de 

autodifusão de oxigénio  *

OD  * 1S OK X D  . 
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Figura 5.4 Imagens obtidas por microscopia eletrónica de varrimento da superfície e de 

perfil do filme FST_1400_30 obtido por serigrafia (Tabela 5.1). A queima do filme foi 

efetuada a 1400C com um tempo de residência de 30 minutos. 

 

 

Depois de utilizadas tão diversas condições de obtenção de filmes de titanato de 

estrôncio em substratos de alumina seria necessário caracterizar eletricamente os filmes 

obtidos e verificar se os valores de resistência e capacidade por eles desenvolvidos serão 

duma ordem de grandeza que permitisse avaliá-los e aferir ainda se a sua dependência com 

a pressão parcial de oxigénio é análoga à evidenciada pelas amostras densas desta 

composição. 

Pela análise dos mesmos verifica-se que apresentam valores mensuráveis numa 

extensa gama de condições de temperatura e de pressão parcial de oxigénio. Tal como em 

amostras densas (Abrantes, 2000, Ohtaki et al., 1998) ou cristais simples (Kawada et al., 

1998, Moos and Hardtl, 1995, Ohly et al., 2001) a evolução da sua condutividade com a 

pressão parcial de oxigénio apresenta um perfil em V. Tal perfil indica que a condução 

eletrónica é predominante para todo o domínio de pressões parciais de oxigénio e de 

temperatura estudados. Na zona de pressões parciais de oxigénio próximas de ar 

predomina a condução eletrónica do tipo-p e para pressões parciais de oxigénio redutoras a 

condutividade eletrónica do tipo-n prevalece. 

Os resultados obtidos para os diferentes filmes, Figuras 5.5 e 5.6, demonstram 

novamente uma variação pouco significativa com as condições de preparação do filme para 

filmes depositados por serigrafia. Contudo, apesar de pouco significativas tais 

discrepâncias não são desprezáveis. Essas diferenças são suficientes para impedir a 
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caracterização de alguns filmes à temperatura de 800°C devido aos elevados valores de 

resistência por eles evidenciados. 

 

 

Figura 5.5 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para 

diversos filmes de titanato de estrôncio em substrato de alumina a 800°C. 

 

 

As condições de processamento dos filmes parecem afetar mais a componente tipo-

p da condutividade eletrónica do que a condutividade eletrónica tipo-n que apresenta 

valores mais semelhantes para os diferentes filmes estudados. Tal fenómeno já tinha sido 

relatado para amostras densas na literatura (Abrantes et al., 1997a). Tal explicará a razão 

da menor condutividade tipo-p do filme depositado por sputtering. Saliente-se ainda, que 

esta baixa condutividade do filme depositado por sputtering dificulta a obtenção da sua 

correta condutividade o que se traduz em alguma dispersão dos resultados deste filme para 

pressões parciais de oxigénio próximas de ar. 

A temperatura de queima dos filmes que apresenta melhores resultados 

(condutividade elétrica superior) é de 1400°C com um tempo de patamar relativamente 

prolongado. Acima desta temperatura o desempenho do filme piora provavelmente devido 

a uma reação excessiva deste com o substrato e para temperaturas inferiores o desempenho 

também é inferior devido certamente a uma insuficiente coesão entre os grãos do filme. 
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Para a referida temperatura de 1400°C o aumento do tempo de queima a esta temperatura é 

benéfico, até períodos de queima de 2 horas. Tal sugere, mais uma vez, que o aumento de 

coesão do filme, traduzido numa redução da sua porosidade, promove uma condutividade 

mais elevada no filme não implicando para esta temperatura uma reação demasiado 

extensa do filme com o substrato que degradaria as suas propriedades elétricas. 

 

 

 

Figura 5.6 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para 

diversos filmes de titanato de estrôncio em substrato de alumina a 1000°C. 

 

 

Na Tabela 5.1 são apresentados diversos parâmetros que caracterizam o 

comportamento dos filmes de titanato de estrôncio.  
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São apresentados os valores das energias de ativação dos filmes nas diferentes 

atmosferas em questão. Este parâmetro pode servir como indicador do mecanismo de 

condução predominante e aferir do seu domínio na gama de temperaturas estudada. A 

variação deste valor para diferentes gamas de temperatura pode indicar, por exemplo, o 

controlo da componente tipo-p por fronteiras de grão resistivas. São também expressos os 

valores dos declives na zona de baixas pressões parciais de oxigénio numa representação 

de  log condutividade  em função de  2log pO , com o intuito de aferir da coincidência 

do comportamento observado em filmes com o comportamento referido para esta 

composição na literatura. São ainda presentes os valores para as componentes de 

condutividade eletrónica tipo-p e tipo-n e para a componente iónica destes filmes obtidas 

por ajuste de acordo com a Equação (5.1) com o desígnio de avaliar a influência das 

condições de processamento nestas propriedades. 

Os valores da energia de ativação para todos os filmes em atmosfera de ar ou em 

azoto situam-se entre os 1,65-2,11eV. Constata-se ainda que os valores são mais elevados 

quando em atmosfera moderadamente redutora, de azoto. Na literatura estão referidos 

valores de 0,92eV para grão e 1,06eV para fronteira de grão para composições com adição 

de óxido de ferro (Rodewald et al., 2001), entre 0,6 e 0,9eV para monocristais, para 

amostras cerâmicas 0,85 1,15 eV e 1,2 1,4eV  para filmes da mesma composição (Moos 

et al., 2000). Além disso, Denk et alia (Denk et al., 1997) referem valores de cerca 1,45eV 

atribuídos a processos interfaciais elétrodo/material associando-o à formação de uma 

camada de depleção de Schottky resultante da ocorrência de uma fronteira de grão mais 

rica em titânio. Abrantes et alia (Abrantes et al., 2000a) referem valores de 0,99eV para a 

energia de ativação do grão de amostras densas de titanato de estrôncio não dopado e de 

1,47eV para a fronteira de grão. Os resultados obtidos superam significativamente os 

valores referidos em (Denk et al., 1997) sugerindo que para esta gama de temperaturas 

predomina o efeito da interface.  

 Quando em atmosfera fortemente redutora, (por exemplo, 95% de azoto e 5% de 

hidrogénio), a energia de ativação baixa substancialmente para valores entre 1 e 1,3eV 

correspondente a comportamento tipo-n. Apesar de ser habitualmente referido que a 

condução pelo grão prevalece a temperaturas elevadas e a condução pela fronteira de grão 

a temperaturas inferiores, dada as diferentes energias de ativação, esta evidência só será 

válida em ar e não em atmosfera redutora. Neste caso, a condução será preferencial pelas 
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fronteiras de grão, visto serem os filmes constituídos por grãos de pequeno diâmetro, o que 

implica maior contributo de condução ao longo das fronteiras de grão sendo concordante 

com os resultados reportados para amostras cerâmicas com diferentes tamanhos de grão 

(Abrantes et al., 2002). O esquema ilustrativo da condução preferencial por fronteiras de 

grão e o circuito equivalente proposto estão representados na próxima figura. 

 

 

 

Figura 5.7. Representação esquemática de condução preferencial pelas fronteiras de grão 

em amostras porosas e circuito equivalente proposto (Abrantes et al., 2002). 

 

 Os declives na região de baixas pressões parciais de oxigénio variam entre valores 

de –0,199 e –0,248. Os valores mais elevados são apresentados pelo filme de sputtering e 

pelos filmes depositados por serigrafia queimados a temperaturas inferiores. No caso dos 

filmes queimados a 1400°C o aumento do tempo de queima a esta temperatura provoca um 

abaixamento do valor do declive, ou seja, um maior afastamento entre o observado e o 

previsto para este tipo de composição. Tal sugere a ocorrência de reação com o substrato 

envolvendo a introdução de Al
3+

 no filme atuando como aceitador (Hwang and Han, 2001, 
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Menesklou et al., 1999) implicando um aumento da condutividade iónica ou a condução 

paralela no substrato de alumina como se verá adiante. 

Na região de mais elevadas pressões parciais de oxigénio os valores de declive 

observados têm uma maior variação, entre 0,15 e 0,25, resultante de serem avaliados numa 

zona mais estreita de pressões parciais de oxigénio decorrente da proximidade do mínimo 

de condutividade para estes materiais. Pode ainda resultar do maior papel da contribuição 

iónica para a condução com o abaixamento da temperatura devido a diferenças nas 

energias de ativação. No caso em apreço a tendência observada pode refletir também o 

grau de interação entre o substrato e o filme obtendo-se valores mais próximos de 1 4  para 

o filme depositado por sputtering e para os filmes depositados por serigrafia sinterizados a 

mais baixa temperatura. 

Esta ocorrência encontra-se abundantemente relatada na literatura. Moos et alia 

(Moos et al., 2000) referem um abaixamento de 1 4  para 1 5  do declive com a adição do 

aceitador óxido de ferro ao titanato de estrôncio. Ivers-Tiffée et alia (Menesklou et al., 

1999, Ivers-Tiffee et al., 2001) obtêm declives próximos de 1 4 , mas inferiores, para 

filmes espessos de cerâmicos com composição  1 3x xSr Ti Fe O . E Moos et alia (Moos et 

al., 2003) relatam a utilização de uma camada intermédia entre o substrato e o filme por 

forma a garantir um melhor desempenho por parte deste. Com esta camada intermédia, de 

sacrifício, elevam o declive de 0,16 para 0,23, claramente mais aproximado do valor de 

0,25 esperado para este material nesta gama de pressões parciais de oxigénio. 

 

 Filmes com aditivo dador (óxido de nióbio) 5.2.

Foram produzidos diversos filmes de titanato de estrôncio com adições de nióbio. 

Como está abundantemente referido na literatura (Slater et al., 1997, Feighery et al., 2001, 

Abrantes et al., 1999a, Brzozowski and Castro, 2004, Kim et al., 2000, Cho and Johnson, 

1994, Sanchez and Stashans, 2003) a introdução de um dador vai aumentar a zona de 

predomínio de condução eletrónica do tipo-n podendo inclusive torná-la na única zona 

observada entre uma pressão parcial de oxigénio bastante reduzida e ar numa gama 

alargada de temperaturas. No caso ideal, numa representação do tipo logaritmo da 

condutividade em função do logaritmo da pressão parcial de oxigénio, pretende-se uma 
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região de declive igual a 1 4  para sensores de oxigénio numa vasta gama de pressão 

parcial de oxigénio. 

Foram preparados vários filmes com diferentes percentagens de dador no sentido de 

tentar obter o compromisso entre as propriedades elétricas dos filmes e a reatividade dos 

mesmos com o substrato. Como é referido em (Abrantes, 2000), a utilização de 10%atom 

de nióbio proporcionaria um declive mais próximo de 1 4  em escalas log  vs 

 2log pO . Contudo, a introdução de teores de dador elevados pode originar segregação de 

óxido de estrôncio, sobretudo à superfície e em condições oxidantes, de acordo com a 

Equação (5.2): 

 3 ''

2 5

1 1 1
3

2 2 2

SrTiO

Ti Sr O Sr RPNb O SrO Nb Sr O V SrO          (5.2) 

representando 
TiNb  a incorporação do nióbio no lugar de rede do titânio e RPSrO  a 

precipitação de óxido de estrôncio, com a possibilidade de estar associada a fases do tipo 

Ruddlesden-Popper constituídas por camadas do tipo 3.SrTiO nSrO  junto das fronteiras de 

grão. 

 A segregação da espécie atómica A em perovesquites 3ABO , nomeadamente de 

titanatos, está abundantemente referida na literatura (Jin et al., 2003, Jia et al., 2003, 

Horvath et al., 1996). Tal separação provoca diferenças na composição entre o interior e a 

superfície com consequente variação das propriedades dos materiais nas diferentes zonas 

(Seaton and Leach, 2004). Essas variações tanto podem refletir enriquecimento de AO à 

superfície (Jia et al., 2003, Jin et al., 2003) ou excesso de 2BO  (Gunhold et al., 2004) por 

sublimação da composição segregada. Esta variação na composição pode ter efeitos 

decisivos no funcionamento de um sensor nomeadamente nos tempos de resposta e na 

seletividade dos mesmos (Korotcenkov et al., 2004b, Korotcenkov et al., 2003, Mandayo et 

al., 2002). 

Para estas composições foram preparados vários filmes depositados por serigrafia, 

uma técnica relativamente simples e conveniente para a produção de filmes espessos 

(Stojanovic et al., 2004), sendo depois sinterizados a várias temperaturas compreendidas na 

gama 1300-1500ºC. Estas temperaturas são superiores às referidas por B. Su e coautores 

(Su et al., 2003) para a composição   3,Ba Sr TiO  mas para as composições estudadas de 
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1 3x xSrTi Nb O    (com x=0,01, 0,05 e 0,10) as temperaturas inferiores a 1300ºC referidas por 

estes investigadores revelaram-se insuficientes para promover a necessária adesão do filme 

ao substrato de alumina. Foram ainda testadas diversas configurações para os elétrodos de 

platina, por cima do filme, por baixo do filme e simultaneamente por cima e por baixo do 

filme, não se tendo verificado diferenças significativas na resposta elétrica com distintas 

configurações dos elétrodos. Por isso, os resultados apresentados adiante referem-se à 

configuração de elétrodos depositados sobre os filmes. 

Os resultados obtidos revelam valores de condutividade não muito distintos para os 

diferentes teores utilizados de aditivos como é possível verificar para os resultados a 800ºC 

representados na Figura 5.8. Foram realizados ensaios para temperaturas na gama 

800 1000ºC , frequentemente usada na avaliação deste tipo de sensores (Xu et al., 2000, 

Cerda et al., 2002a, Lundstrom, 1996). A condutividade do filme de composição 

0,95 0,05 3SrTi Nb O   é ligeiramente superior à exibida pelas duas restantes composições para 

toda a gama de pressões parciais de oxigénio estudada pelo que foi esta a escolhida para a 

realização de um estudo mais exaustivo da influência das condições de preparação dos 

filmes, temperatura de sinterização e tempo de residência a essa temperatura, na 

microestrutura e nas respostas elétricas dos respetivos filmes. 

Os declives apresentados por estes filmes na região mais redutora são 

aproximadamente iguais a 1 5 . Este valor desvia-se ligeiramente do valor esperado pela 

análise da química de defeitos para estes materiais  1 4 . O valor de 1 5  poderá 

traduzir a transição do declive esperado para um patamar de condutividade controlada pelo 

aditivo dador, como se referiu no Capítulo 4. 

Saliente-se ainda o aumento da condutividade observado com o aumento da pressão 

parcial de oxigénio para a zona próxima de ar   2log 4,4pO  . Este efeito não era 

esperado (Abrantes, 2000), especialmente nos filmes de maior teor de dador. Esta 

circunstância pode advir de uma reação do filme com o substrato de alumina promovendo 

a incorporação de Al
3+

 na composição do filme como aditivo aceitador suprimindo o efeito 

do dador e originando o aparecimento da contribuição tipo-p ou da condutividade iónica 

por iões oxigénio (Dunyushkina et al., 1999, Marion et al., 1999, Steinsvik et al., 1997). 
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Figura 5.8 Representação do logaritmo da condutividade em função do logaritmo da 

pressão parcial de oxigénio para filmes de composição SrTi1-xNbxO3, onde x=0,01, 0,05 e 

0,10, sinterizados a 1300ºC por um período de 30 minutos, a uma temperatura de 800ºC. 

 

 

Foram produzidos diversos filmes de titanato de estrôncio com 5%atom de nióbio 

na posição B da perovesquite com o intuito de obter uma variação linear do logaritmo da 

condutividade com o logaritmo da pressão parcial de oxigénio numa gama alargada de 

pressões. Os filmes foram produzidos por serigrafia testando-se diferentes condições de 

processamento (tipo de tela, densidade da suspensão e tipo de veículo serigráfico), 

temperatura de sinterização e tempo de residência a essa temperatura, para avaliar efeitos 

do processamento nas microestruturas e consequente efeito no desempenho dos filmes 

como sensores de oxigénio. A Tabela 5.1 apresenta as condições de processamento dos 

diversos filmes e as suas características microestruturais. 
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Tabela 5.1 Diferentes características de filmes depositados por serigrafia de 

0,95 0,05 3SrTi Nb O  . 

FILME Condições de processamento 

(temperatura de sinterização e 

tempo de residência) 

Tamanho de 

grão (μm) 

% de poros 

(estimada) 

Energia de 

ativação em ar 

(eV) 

FN5_1450_10 1450˚C/10min 2,0 3 2,02 

FN5_1450_120 1450˚C/120min 1,8 4 1,68 

FN5_1450_600 1450˚C/600min 2,9 1 2,17 

FN5_1400_10 1400˚C/10min 1,0 19 2,13 

FN5_1400_30 1400˚C/30min 1,7 11 2,20 

FN5_1400_600 1400˚C/600min 1,9 9 2,24 

FN5_1350_10 1350˚C/10min 0,3 18 2,40 

FN5_1350_30 1350˚C/30min 0,3 20 2,31 

FN5_1350_120 1350˚C/120min 1,1 15 2,17 

FN5_1350_600 1350˚C/600min 1,6 11 2,23 

FN5_1300_30 1300˚C/30min 0,4 35 -- 

 

 

Em contraste com a composição estequiométrica observa-se maior variação de 

características microestruturais dos filmes da composição com adição de nióbio em função 

das condições de queima dos diversos filmes. Como consequência, as variações no 

comportamento elétrico dos filmes também são substancialmente mais acentuadas. Com 

estas condições de processamento foram conseguidos filmes com porosidades a oscilar 

entre os 3% e os 35% e variações no tamanho de grão de quase uma ordem de grandeza 

(Figura 5.9). 
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Figura 5.9 Imagens de microscópio eletrónico de varrimento da superfície de 2 filmes de 

titanato de estrôncio com adição de 5%atom de nióbio. 

A – FN5_1450_10 (1450˚C / 10min); B – FN5_1300_30 (1300˚C / 30min). 

 

Tal como observado na representação de Arrhenius (apresentada no próximo 

subcapítulo), para estes filmes, existe uma grande variedade de respostas à variação da 

pressão parcial de oxigénio. Nesta composição, numa representação do logaritmo da 

condutividade em função do logaritmo da pressão parcial de oxigénio observa-se uma 

variação monótona em quase toda a gama estudada, Figura 5.10, exceto para os filmes de 

menor porosidade onde é notório um acentuado efeito transiente, tal como se espera em 

amostras densas desta composição ou de composições similares contendo dador (Capítulo 

4). 

Como se pode constatar, os declives exibidos pelos diferentes filmes nesta 

representação são bastante dependentes das condições de processamento dos mesmos. 

Filmes sinterizados a temperaturas mais elevadas ou por períodos mais prolongados de 

tempo exibem declives menos acentuados. Esta observação poderá ocorrer devido à 

ocorrência de uma resposta menos rápida do filme mantendo condições de não equilíbrio 

próximas do patamar de condutividade tipo-n controlado pelo teor de aditivo dador 

(Abrantes, 2000, Meyer et al., 2002). 

Os declives observados para estes filmes a 800˚C oscilam entre 0,099  e 0,245 , 

Tabela 5.2. Tendo em consideração que para os filmes mais porosos os declives são 

bastante aproximados de 1 4  será lícito considerar que o desfasamento observado nos 

restantes filmes é devido à resposta lenta destes à alteração da atmosfera circundante. 

Portanto, nesta composição a escolha das condições de queima dos filmes tem um papel 

B A 
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importante considerando a necessidade de conjugar dois requisitos antagónicos, isto é, a 

exigência de ter filmes bem aderentes ao substrato e a exigência de porosidade suficiente 

para aumentar a área de contacto com a atmosfera ambiente com a finalidade de se obter 

uma resposta suficientemente rápida. 

 

 

 

Figura 5.10 Resultados de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio a 800ºC 

para diversos filmes de titanato de estrôncio com 5% de nióbio. 
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Tabela 5.2 Declives, dos resultados dos diferentes filmes de composição SrTi0,95Nb0,05O3, 

obtidos numa representação do logaritmo da condutividade em função do logaritmo da 

pressão parcial de oxigénio, a 800˚C. 

Filme FN5_1450_10 FN5_1400_10 FN5_1400_30 FN5_1400_600 FN5_1350_10 FN5_1350_30 FN5_1350_120 FN5_1350_600 

Declive -0,100 -0,153 -0,099 -0,112 -0,233 -0,245 -0,150 -0,111 

 

 

O efeito produzido pelo aumento do tempo de patamar à temperatura de queima dos 

filmes é bastante pronunciado para as temperaturas mais elevadas de processamento mas 

para temperaturas menos severas o seu efeito é menos acentuado permitindo o seu uso para 

controlar as características microestruturais dos filmes e consequentemente a sua resposta 

elétrica, Figuras 5.11-5.12. Contudo, mesmo para a temperatura de 1350ºC a utilização de 

patamares muito prolongados não é aconselhável porque se constata que os filmes 

produzidos nessas condições perdem a propriedade primordial de conseguirem um rápido 

reequilíbrio com a variação de pressão parcial de oxigénio na atmosfera. Para a 

temperatura de 1450˚C é de todo desaconselhável a utilização de patamares de sinterização 

dado o forte efeito destrutivo observado. Tal deverá relacionar-se com o facto de se operar 

a uma temperatura superior à temperatura de 1440 +/- 20˚C correspondente ao eutético que 

ocorre para composições ligeiramente mais ricas em titânia do que o titanato de estrôncio 

estequiométrico (Cocco and Massazza, 1963). Esta situação ocorre naturalmente na 

fronteira de grão onde diversos autores já referiram a segregação de titânio para 

perovesquites deste tipo (Denk et al., 1997, Stemmer et al., 2000). Contudo, há autores que 

referem a segregação do dopante (Wilcox et al., 1995) e não da titânia. 
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Figura 5.11 Efeito do tempo de patamar em filmes sinterizados a 1350˚C de titanato de 

estrôncio com adição de 5%atom de nióbio. Medidas a 800ºC. 

 

 

 

Figura 5.12 Efeito do tempo de patamar em filmes sinterizados a 1450˚C de titanato de 

estrôncio com adição de 5%atom de nióbio. Medidas realizadas a 900ºC. 
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 Univocidade entre a resposta elétrica de filmes e a pressão parcial de 5.3.

oxigénio 

As amostras produzidas a partir da composição de titanato de estrôncio sem 

dopantes apresentam curvas de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio 

com um perfil em V. Como tal, ou o seu uso é limitado a uma região compreendida entre 

condições oxidantes e inertes ou a condições bastante redutoras. A utilização deste material 

neste estudo tem também a função de permitir balizar a relação entre respostas de filmes e 

de amostras cerâmicas e também para avaliar o impacto da reatividade com o substrato. 

Verifica-se que a composição estequiométrica é menos reativa e, pelo mesmo motivo, as 

variações microestruturais não são tão extensas. A adição de um dador (óxido de nióbio) 

permite a extensão da dependência linear entre o logaritmo da condutividade e o logaritmo 

da pressão parcial de oxigénio para uma gama compreendida entre ar e pressões parciais de 

oxigénio bastante redutoras dependendo da temperatura de utilização pretendida para o 

sensor. Contudo, a resposta a variações bruscas de pressão parcial de oxigénio de 

composições com aditivo dador é extraordinariamente dependente das características 

microestruturais dos filmes sendo imprescindível a existência de uma porosidade relevante 

para que a resistência elétrica do filme traduza eficazmente a pressão parcial de oxigénio 

da atmosfera circundante. Na figura seguinte são apresentados resultados ilustrativos das 

preocupações agora explicitadas. 

 

 



Capítulo 5. Resposta redox de filmes à base de SrTiO3 

165 

 

 

Figura 5.13 Representação do logaritmo da condutividade em função do logaritmo da 

pressão parcial de oxigénio para diversos filmes de titanato de estrôncio estequiométrico e 

com adição de 5%atom de nióbio. 

 

 

 Dependência da temperatura de funcionamento 5.4.

Os resultados de condutividade em função da temperatura e em ar obtidos para os 

filmes de titanato de estrôncio estequiométrico apresentam uma variação monótona quando 

apresentados como o logaritmo da condutividade em função do inverso da temperatura 

(Figura 5.14). Tal sugere que o mecanismo de condução se mantém para a gama de 

temperaturas estudada. No caso em apreço os principais transportadores serão buracos de 

eletrão. Este tipo de comportamento está abundantemente referido na literatura para 

perovesquites deste tipo (McColm and Irvine, 2001a, Kim et al., 1999, Rodewald et al., 

1999, Yoo and Song, 2000). 
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Figura 5.14 Condutividade de filmes de titanato de estrôncio não dopado em ar com 

diferentes condições de processamento. 

 

 

Os valores mais elevados de condutividade são apresentados por um dos filmes 

depositados por sputtering. Constata-se ainda que os valores de condutividade da maioria 

dos filmes são aproximados com a exceção do referido filme de sputtering e dos filmes 

depositados por serigrafia e queimados a 1400°C por um período de 10 horas e a 1300°C 

durante 30 minutos. Tal revela a pequena reatividade desta composição que não sofre 

variações apreciáveis mesmo para uma gama alargada de temperaturas de queima 

 1300 1500ºC  e com patamares compreendidos entre 0,5 e 10 horas. De fato, os 

tamanhos de grão observados são essencialmente submicrométricos e as maiores 

diferenças observadas ocorrem principalmente na porosidade dos filmes, como se pode 

verificar na figura seguinte. 
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Figura 5.15 Imagens de microscópio eletrónico de varrimento (MEV) de diferentes filmes 

de titanato de estrôncio queimados a 1400°C com diferentes tempos de residência e do 

filme queimado a 1300°C durante 30 minutos. 

a) 30 minutos; b) 120 minutos; c) 600 minutos e d) 1300°C/30 minutos. 

 

A maior condutividade exibida pelo filme depositado por sputtering deverá ser 

consequência direta da elevada densidade do filme (Figura 5.2) enquanto a condutividade 

incipiente do filme sinterizado a mais baixa temperatura se deverá provavelmente à frágil 

ligação entre os diferentes grãos resultante de uma temperatura de queima insuficiente. A 

fraca adesão deste último filme foi evidente durante as diversas etapas de manuseamento, 

ocorrendo facilmente a sua separação do substrato. O outro filme referido, obtido por 

queima a 1400ºC durante 10 horas, apresenta elevada condutividade resultado da boa 

adesão ao substrato e consolidação sem contudo degradar o filme, como observado no 

filme obtido a mais elevadas temperaturas (1500ºC). 

Os resultados de condutividade apresentados numa representação de Arrhenius, 

Figura 5.16, mostram variações até quatro ordens de grandeza entre filmes com 5%atom de 

nióbio processados com condições distintas. Os valores de condutividade mais elevados, 

com consequente possibilidade de funcionarem a temperaturas menores, são observados 

em filmes sinterizados às temperaturas mais elevadas por períodos de tempo curtos ou por 

d

) 

a

) 

b

) 

c

) 
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filmes queimados a temperaturas mais baixas por intervalos de tempo mais alargados. Tal 

dever-se-á ao aumento da densificação dos filmes e ao aumento do tamanho de grão, com 

consequente redução do número de fronteiras de grão, sem, no entanto, ocorrer a 

degradação do filme provocada pela reação excessiva do mesmo com o substrato de 

alumina. Das temperaturas de sinterização utilizadas a que produz filmes consistentemente 

mais condutores, independentemente do tempo de patamar utilizado, é a temperatura de 

1400˚C. Para a temperatura de 1450˚C qualquer aumento do tempo de queima a essa 

temperatura produz uma degradação extraordinária das propriedades elétricas dos filmes e 

para a temperatura menos elevada qualquer beneficiação das propriedades do filme parece 

já necessitar de tempos de patamar excessivos. Concluindo, para os pós e condições de 

processamento utilizados a temperatura mais indicada para a produção de filmes com esta 

composição é cerca de 1400˚C. 

 

 

 

Figura 5.16. Representação de Arrhenius para os diferentes filmes de titanato de estrôncio 

com adições de 5%atom de nióbio em ar. 
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Também estes filmes apresentam segmentos de reta de coeficiente de correlação 

muito próximo da unidade, para a gama de temperaturas avaliada, na representação de 

Arrhenius. Tal como nos filmes de titanato de estrôncio as energias de ativação obtidas 

superam os valores das energias de ativação relatadas na literatura para estes materiais, 

Tabela 5.2. À semelhança do que ocorria nos filmes de composição estequiométrica os 

valores apresentados da energia de ativação representarão o comportamento da interface 

superficial. Verifica-se uma diminuição da energia de ativação para um aumento das 

temperaturas de sinterização dos filmes. 

Em atmosfera fortemente redutora gerada pela passagem de um caudal de 

composição 2 25% 95%H N , as energias de ativação baixam substancialmente para 

valores de 0,363 0,614eV  (Figura 5.17). Estes valores são da mesma razão dos valores 

referidos para os cristais simples na literatura (Moos et al., 2000). Constata-se ainda de 

forma evidente a degradação dos filmes sujeitos a temperaturas e tempos de queima 

elevados que apresentam condutividades elétricas bem inferiores. 

Nas diversas composições estudadas, composição estequiométrica e composições 

com adição de diferentes concentrações de dador, as energias de ativação diferem 

significativamente de 0eV  pelo que é notória a necessidade de um controlo rigoroso da 

temperatura a que os sensores se encontram a funcionar para definir corretamente a pressão 

parcial de oxigénio que se pretende avaliar. 
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Figura 5.17. Representação de Arrhenius para os diferentes filmes de titanato de estrôncio 

com adições de 5%atom de nióbio em atmosfera de 2 25% 95%H N . 

 

 

 Interação com o substrato 5.5.

5.5.1 Durante a queima 

A reação do filme com o substrato pode ter como consequência um aumento da 

condutividade iónica, com eventual formação de um patamar de condutividade constante 

para uma determinada gama de pressões parciais de oxigénio ou um deslocar da pressão 

parcial de oxigénio à qual ocorre o mínimo de condutividade, dado que pode resultar na 

incorporação do ião Al
3+

 na rede da perovesquite funcionando como um dopante aceitador. 

Esta é uma hipótese plausível dado que a estrutura da perovesquite (ABO3) pode acomodar 

uma grande variedade de catiões metálicos em ambas as posições A ou B (Ohtaki et al., 

1998, Navas et al., 1999, Oswald et al., 1993). Segundo as regras de Goldschmidth, em 

estruturas do tipo ABO3 o elemento A ou B pode ser substituído por um dopante que não 

difira mais de 15% no valor do raio iónico (Varhegyi et al., 1998). Contudo, a reação 
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excessiva pode levar à inutilização do filme pela completa deterioração das suas 

propriedades elétricas. 

Para estimar a possível interferência da alumina no desempenho dos filmes de 

titanato de estrôncio com adições do dador nióbio decorrente da reação entre estas 

composições e o substrato foram produzidas diversas amostras resultantes da mistura 

íntima dos dois pós sinterizada a diferentes temperaturas por diferentes períodos de tempo. 

As condições de processamento destas pastilhas estão descritas na Tabela 5.3. 

Tal como em amostras densas de titanato de estrôncio com adição de nióbio os 

espécimes resultantes de condições mais severas de processamento e consequente maior 

densificação apresentam uma resposta lenta quando sujeitas a variações da pressão parcial 

de oxigénio. Para contornar esta dificuldade sem, contudo, diminuir a temperatura de 

produção das amostras para que estas fossem sinterizadas em condições semelhantes ou 

mais extremas do que as que iriam ser utilizadas na produção dos filmes foi adicionada 

fécula de batata cuja combustão promoverá um atraso na densificação das pastilhas. Os 

resultados obtidos estão expostos na Tabela 5.3. 

 

Tabela 5.3 Condições de processamento das amostras de 50% de titanato de estrôncio com 

5%atom de nióbio com 50% de alumina. Apresentação de alguns resultados. 

Pastilha 

Temperatura de 

processamento e tempo de 

residência a essa temperatura 

Adição de 

fécula 

Densidade 

das 

amostras 

(g/cm
3
) 

Energia de 

ativação em 

ar (eV) 

AL/N5_1450_15 1450ºC / 15 minutos Não 4,256 1,66 

AL/N5_1450_60 1450ºC / 60 minutos Sim (5%) 3,850 1,62 

AL/N5_1350_60 1350ºC / 60 minutos Sim (5%) 3,060 1,36 

AL/N5_1350_15 1350ºC / 15 minutos Não 3,505 -- 

AL/N5_1300_15 1300ºC / 15 minutos Não 2,615 1,25 

 

 

Pela análise dos difratogramas de raios-X realizados não foi verificada a presença 

de nenhuma terceira fase até aos 1350ºC, temperatura superior à previamente utilizada para 

a produção dos filmes cujos resultados de    2log . logvs pO  estão apresentados na 

Figura 5.8. A partir desta temperatura é observável o aparecimento de algumas fases extra 
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com o desaparecimento dos picos correspondentes ao corindo (alumina), Figura 5.18. A 

1450°C ocorre o desaparecimento total do corindo e aparecem diversas fases, 

nomeadamente, 
2,72SrTiO , 

3 2 7Sr Ti O , 
3 32 51Sr Al O , SrO  e uma outra fase de alumina. A 

existência de uma forte reação, entre a alumina e o titanato de estrôncio com adição de 

nióbio, já era conhecida da sinterização de amostras desta última a elevada temperatura, 

sendo que na produção de amostras densas de titanato de estrôncio com adições de nióbio a 

amostra que contacta com a placa de alumina utilizada como mobília de forno é uma 

amostra de sacrifício. Para a adesão dos filmes ao substrato de alumina esta reatividade 

elevada representa uma propriedade desejável na tentativa de realizar a sua produção a 

temperaturas não demasiado elevadas sem risco de ocorrência de descasque do filme e sem 

o aparecimento de fissuras, o que provocaria a inutilização deste (Brankovic et al., 2004). 

 

 

Figura 5.18 Resultados de difração de raios-X para a mistura dos pós de alumina com 

titanato de estrôncio com adição de nióbio para diferentes condições de processamento. 
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Foram realizadas medidas elétricas sobre estas amostras sendo os resultados obtidos 

apresentados nas Figuras 5.19 e 5.20. Na representação de Arrhenius os resultados são 

representados por segmentos de reta com coeficientes de correlação próximos da unidade 

sugerindo o predomínio de um único processo de condução na gama de temperaturas 

avaliada. As energias de ativação oscilam entre os valores de 1,75eV para a amostra com 

maior porosidade e os 2,32eV para a amostra de maior densidade. Tal como ocorria com os 

filmes de titanato de estrôncio estequiométrico estes valores são ligeiramente mais 

elevados do que os valores referidos na literatura. 

 

 

 

Figura 5.19 Representação de Arrhenius para diferentes amostras de misturas de 50% de 

alumina com 50% de titanato de estrôncio com adição de 5%atom de nióbio. 

 

 



Materiais à base de Sr(Ti,Nb)O3 para sensores lambda 

174 

 

 

Figura 5.20 Gráfico da condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para 

diferentes amostras de misturas de 50% de alumina com 50% de titanato de estrôncio com 

adição de 5%atom de nióbio. 

 

Na Figura 5.20 é evidente o contraste apresentado pela amostra de maior 

porosidade com os resultados das amostras de densidade mais elevada. É evidente a 

ocorrência de fenómenos transientes nas amostras de maior densidade em confronto com a 

elevada velocidade de recuperação da amostra de densidade inferior. A ocorrência destes 

fenómenos transientes em perovesquites de titanato de estrôncio com um dador está 

amplamente documentada na literatura (Slater et al., 1997, Feighery et al., 2001, Irvine et 

al., 1996, Slater and Irvine, 1999, Abrantes et al., 1999a). A pastilha AL/N5_1300_15 

apresenta uma diminuição de condutividade com o aumento da pressão parcial de oxigénio 

que na sua representação    2log . logvs pO  apresenta um declive muito próximo de 

1 4  previsto para o titanato de estrôncio com adição de um dador. A ligeira diferença 

poderá estar relacionada com uma reoxidação incompleta do material mesmo referindo-se 

a uma amostra com um teor de porosidade superior a 30%. Contudo, não é percetível um 

aumento de condutividade para pressões parciais de oxigénio próximas de ar sendo 

evidente que é a fase de titanato de estrôncio que reflete o tipo de resultados obtidos. 

Foram realizados ensaios de microscopia eletrónica de varrimento (MEV) nestas 

amostras e os resultados demonstram a existência nítida de duas zonas distintas 
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correspondentes a alumina e a titanato de estrôncio com adição de nióbio. Dado que se 

trata de uma mistura em partes iguais, é assegurada a percolação ao longo de toda a 

amostra da composição de titanato de estrôncio que produz os resultados apresentados nas 

Figuras 5.19 e 5.20 anteriormente exibidos. Mesmo em condições severas de 

processamento o comportamento observado é exclusivo do titanato de estrôncio não se 

verificando alteração sensível com a presença/reação com a fase mais resistiva, a alumina. 

 

 

 

 

Figura 5.21 Imagens de microscopia eletrónica de varrimento da pastilha AL/N5_1450_15 

(1450ºC/15min). 

 

 

5.5.2 Compatibilidade de coeficientes de expansão térmica 

Alguns dos filmes processados por serigrafia apresentavam uma moderada 

tendência para descascar resultante de uma deficiente reação com o suporte. A hipótese de 

tal se verificar pela incompatibilidade entre os coeficientes de expansão térmica () entre 

os dois materiais é pouco viável. Amostras densas de titanato de estrôncio apresentaram 

valores de  de cerca de 1910
-6

/C entre 20 e 1000C enquanto a alumina tem valores 

reportados entre os 8-910
-6

/C (Chester, 1983, Italiana, 1993) e avaliados de cerca de 

1010
-6

/C, Figura 5.22, no mesmo intervalo de temperaturas. Como tal, o efeito que 

previsivelmente ocorreria por este motivo seria o fendilhamento. Contudo, tal efeito não 

foi constatado nos estudos realizados. 
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Figura 5.22 Resultados de dilatometrias realizadas a amostras sinterizadas de diversas 

composições de titanato de estrôncio e de alumina da ALCOA. 

 

 

5.5.3 Comportamento elétrico 

São bem conhecidas as propriedades isoladoras da alumina. A alumina utilizada na 

preparação dos substratos dos filmes é de elevada pureza, sendo por isso expectáveis 

resistências elevadas e ausência de interferência nos valores de resistência medidos. No 

entanto, tendo em conta os resultados anteriormente apresentados esta hipótese necessita 

de ser verificada. Com o intuito de avaliar a neutralidade do substrato denso de alumina na 

condutividade medida aquando da realização de medidas elétricas em filmes sobre eles 

depositados foram realizados diversos ensaios a amostras de alumina sobre variadíssimas 

condições. Foi estudado o efeito da pressão parcial de oxigénio, da temperatura (com 

especial ênfase na gama entre os 700 e os 1000C) e da geometria dos elétrodos na 

condutividade elétrica determinada para a alumina. As geometrias avaliadas, com 

representação esquemática na Figura 5.23, são as usuais para a medida de amostras de 
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formato cilíndrico e a geometria habitualmente utilizada na determinação dos valores da 

resistência em filmes. 

 

 

Figura 5.23 Representação esquemática da disposição dos elétrodos de platina nas medidas 

de condutividade elétrica da alumina da ALCOA. Nas medidas convencionais de amostras 

cilíndricas, os 2 desenhos mais à esquerda, foram utilizados diferentes diâmetros de 

elétrodos. No desenho mais à direita está representada a distribuição espacial usualmente 

utilizada na determinação da resistência dos diferentes filmes. 

 

 

 Os resultados obtidos confirmam o carácter resistivo da alumina (Figura 5.24). De 

facto, mesmo para a temperatura de 1000C o valor da condutividade da alumina medido é 

bastante baixo, entre os 5.9910
-4

 e os 13.7610
-4

S.m
-1

 dependendo da configuração 

utilizada. Contudo, estes valores são ligeiramente mais elevados do que 5.0010
-4

S.m
-1

, 

valor referido na literatura (Samsonov, 1973). Tais discrepâncias podem ser devidas à 

utilização de diferentes métodos na sua determinação, à eventual presença de impurezas na 

alumina e a diferentes condições de processamento da alumina com consequente obtenção 

de espécimes com densidade e tamanho de grão distintos. Saliente-se que valores de 

condutividade elevados são contrários à pretensão de utilizar substratos sem interferência 

na determinação das propriedades elétricas dos filmes. 

Dado que as medidas são realizadas sobre filmes de pequena espessura e 

consequentemente de baixa área, em certas condições os valores de resistência por eles 

evidenciados são relativamente elevados, comparáveis aos valores apresentados pela 

alumina. Tal situação ocorrerá para situações de pressão parcial de oxigénio próximas de ar 

ou moderadamente redutoras, ou seja, no caso da composição estequiométrica próximo da 

pressão parcial de oxigénio onde ocorre o mínimo de condutividade e para os filmes com 

adição de nióbio para gamas de pressão próximas de ar dado que estas composições 

apresentam condutividade do tipo-n nas gamas de pressões parciais de oxigénio estudadas. 
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Como a energia de ativação da alumina é claramente superior aos valores relatados para o 

titanato de estrôncio, para a alumina de 2,483eV na literatura (Samsonov, 1973) e entre 

1,716 e 2,080eV medidos neste trabalho e cerca de 1eV para o titanato de estrôncio 

(Rodewald et al., 2001, Denk et al., 1997, Denk et al., 1995), este fator de correção é mais 

relevante a mais alta temperatura. Assim sendo é necessário proceder a uma reavaliação 

dos valores de resistência medidos para obter corretamente a condutividade do material 

estudado. 

 

 

Figura 5.24 Representação do tipo Arrhenius da alumina para pastilhas com elétrodos de 

diferentes configurações e para valores tabelados na literatura. 

 

  

Para uma completa correção dos valores da resistência medidos é necessário 

verificar como varia a condutividade da alumina com a pressão parcial de oxigénio. Na 

Figura 5.25 está representada a variação do logaritmo da condutividade com o logaritmo da 

pressão parcial de oxigénio. Verifica-se para pressões moderadamente redutoras uma 

diminuição da condutividade da alumina com a diminuição da pressão parcial de oxigénio 

seguido de uma zona de condutividade constante para pressões ainda mais redutoras. 

Comparando o perfil destas curvas com o perfil das curvas do titanato de estrôncio, não 

dopado ou com adição de nióbio, constata-se que é na região de pressão parcial próxima de 

ar que a interferência do substrato poderá assumir maior relevância dado que é a zona onde 
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a alumina apresenta maior condutividade e o titanato de estrôncio valores de resistência 

mais elevados. 

 

 

Figura 5.25 Curvas de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para uma 

pastilha de alumina cilíndrica com elétrodos de platina de média dimensão (Ø1cm). 

Ensaios para as temperaturas de 800, 900 e 1000˚C. 

 

 

5.5.4 Modelo para compensação elétrica devida ao substrato 

 Para proceder à eliminação do efeito do substrato no valor da resistência medida foi 

ajustada uma função polinomial às curvas de condutividade da alumina em função da 

pressão parcial de oxigénio. Conjugando esta função polinomial com a distância entre 

elétrodos e a largura dos mesmos é estimado o valor da resistência do substrato. 

Considerando, então, que a medida realizada expressa o resultado de 2 elementos (RC) 

combinados em paralelo, para a obtenção do valor da resistência do filme utiliza-se a 

expressão 1 1 1M F SR R R   donde:  

 S M
F

S M

R R
R

R R





  (5.3) 

onde RM é a resistência medida, RF é a resistência do filme e RS a resistência do substrato 

de alumina para as condições de temperatura e pressão parcial de oxigénio à qual a medida 

foi realizada. De acordo com esta assunção foram recalculados os valores de resistência 
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obtidos. Os resultados corrigidos para o filme FST_1400_30 estão representados na Figura 

5.26. Como era previsto as maiores diferenças são verificadas para as pressões parciais de 

oxigénio mais elevadas onde a condutividade da alumina e a resistência dos filmes é mais 

elevada. 

 

 

 

Figura 5.26 Curvas de condutividade em função da pressão parcial de oxigénio a 3 

diferentes temperaturas para o filme FST_1400_30. A cheio as curvas sem correção e com 

os símbolos ocos a representação tendo em conta o efeito do substrato de alumina. 

 

  

Este filme tem uma boa condutividade pelo que as diferenças entre os valores com 

correção e sem correção não são muito relevantes, mas filmes sinterizados a temperaturas 

mais extremas, que apresentarão condutividades mais incipientes já revelarão diferenças 

mais notórias. Filmes de titanato de estrôncio dopados com dadores, como por exemplo o 

nióbio, que apresentam para esta gama de temperaturas e pressões parciais de oxigénio 

condutividade do tipo-n, provavelmente, revelarão um efeito parasita do substrato mais 

acentuado. 
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Procedimento idêntico foi considerado para as curvas de condutividade em função 

do inverso da temperatura (curvas de Arrhenius). Na Figura 5.27, estão representados os 

resultados obtidos para o filme FST_1400_30. Verifica-se que não existem diferenças 

consideráveis para os valores obtidos em ar mas quando o varrimento é realizado em azoto, 

como a condutividade é inferior porque o filme se encontra próximo do seu mínimo de 

condutividade, as diferenças já não são desprezáveis. Tal afigurar-se-á mais relevante para 

filmes que possuam valores de condutividade inferiores aos apresentados por este filme. 

Em atmosfera de azoto com 5% de hidrogénio, fortes condições redutoras, esta correção é 

perfeitamente irrelevante. 

 

 

 

Figura 5.27 Representação das curvas de Arrhenius para o filme FST_1400_30 em duas 

atmosferas distintas, ar e azoto. 

 

 

 Introdução de capacidade parasita pelo substrato 5.6.

As microestruturas obtidas por MEV mostram que a densidade relativa dos filmes 

obtidos por serigrafia aumenta com o aumento da temperatura de queima dos mesmos, 

Figura 5.28. A indicação mais óbvia disto é a diferença obtida para as espessuras de filmes 

depositados de uma mesma suspensão por uma tela idêntica quando queimados a 
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temperaturas distintas. Este facto afeta também os resultados das medidas elétricas, 

explicando assim as diferenças ilustradas na Figura 5.29. Estas medidas foram obtidas em 

filmes com elétrodos em configuração no mesmo plano. A espessura foi medida como 

sendo a distância inter-elétrodos e a área foi assumida como resultado da multiplicação da 

largura do elétrodo pela espessura do filme. 

 

 

 

 

 

Figura 5.28 Microestruturas adquiridas por microscopia eletrónica de varrimento (MEV) de 

filmes de composição STO obtidos por serigrafia queimados por 30 minutos a 1300ºC 

(esquerda) e 1400ºC (direita). 
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Figura 5.29 Caracterização elétrica a 1000ºC de filmes de composição STO obtidos por 

serigrafia queimados a 1300ºC (triângulos), 1350ºC (diamantes) e 1400ºC (quadrados). As 

correspondentes curvas de condutividade para uma amostra densa de titanato de estrôncio 

(×) e para o substrato de alumina (+) são também apresentadas. 

 

 

 As medidas de condutividade elétrica em função da pressão parcial de oxigénio, 

Figura 5.29, sugerem a esperada transição de condução eletrónica do tipo-p para o tipo-n 

nos filmes porosos com a redução da atmosfera envolvente, tal como sucede nas amostras 

de titanato de estrôncio em volume. As diferenças observadas entre os dois tipos de 

amostras podem ser atribuídas à maior porosidade dos filmes. Os efeitos da temperatura de 

queima na densificação dos filmes são confirmados pelas significativas diferenças obtidas 

nos valores de resistência, sem grandes alterações observadas na gama de pressões parciais 

de oxigénio onde se processa a transição de condução eletrónica do tipo-p para tipo-n, ou 

seja, o mínimo de condutividade. Pela Figura 5.29 também se verifica que a condutividade 

elétrica da alumina é ordens de grandeza inferior à condutividade do titanato de estrôncio, 

especialmente significativa na gama de pressões redutoras, devido ao incremento da 

condução eletrónica do tipo-n no titanato de estrôncio. Contudo, apesar de tamanha 

diferença nas condutividades destes materiais, o substrato de alumina pode afetar as 

medidas com configuração no mesmo plano, tal como apresentado na Figura 5.26. 
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Saliente-se que as diferenças obtidas para o filme e para o substrato são razoavelmente 

inferiores quando as medidas são realizadas em ar ou numa atmosfera de azoto, Figura 

5.30. O comportamento converge então para o comportamento de uma associação em 

paralelo das resistências do filme e do substrato. A contribuição da alumina engrandece 

quando a temperatura aumenta devido à superior energia de ativação exibida pelo material 

do substrato. De facto, a interferência do substrato de alumina é menos crítica em 

condições redutoras devido ao aumento da condutividade eletrónica do tipo-n do titanato 

de estrôncio. 

 

 

 

Figura 5.30 Dependência com a temperatura da resistência de um filme, com elétrodos no 

mesmo plano, obtido por serigrafia em ar (diamantes), em azoto (quadrados) e em 

atmosfera redutora de 5%H2+95%N2 (triângulos). A escala da esquerda apresenta a 

dependência da temperatura da condutividade eletrónica do tipo-n depois de realizada a 

compensação devida a alterações da pressão parcial de oxigénio 
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 Resultados obtidos por espectroscopia de impedâncias revelam com maior 

evidência diferença de comportamento entre filmes com configuração de elétrodos no 

mesmo plano e amostras em volume (densas). Embora o comportamento de amostras em 

volume tenda a ser controlado pelas fronteiras de grão, os espectros de impedância 

mostram uma clara separação entre as contribuições do grão e das fronteiras de grão. Pelo 

contrário, os espectros de impedância obtidos para filmes serigrafados sugerem uma única 

contribuição microestrutural. Embora amostras porosas deste material cerâmico ainda 

mostrem evidência da contribuição de grão, esta reduz-se e aparece para uma gama muito 

elevada de frequências, tal como se pode observar na Figura 5.31. Este fenómeno é 

consistente com dados publicados na literatura (Steil et al., 1997), e pode ser percebido 

como o resultado de uma constrição na passagem da corrente devida à existência de 

reduzidos contactos entre grãos, ou seja, número reduzido de fronteiras de grão. A 

contribuição do grão, em amostras porosas, é claramente identificada quando se utilizam as 

representações dos módulos, como demonstrado na Figura 5.32. Saliente-se que o pico 

para as contribuições do grão é deslocado para maiores frequências com o aumento da 

temperatura e não pode ser observado para temperaturas superiores aos 450ºC. 

 Embora a porosidade provoque uma depressão no pico do arco de grão numa 

representação do módulo (Figura 5.32), este pico é ainda óbvio para condições onde tal já é 

pouco claro para as representações usuais de Z’’ em função de Z’. Deste modo, tentou-se 

também a identificação da contribuição do grão em filmes através das representações do 

módulo. De facto, a sua presença é sugerida pela descontinuidade que ocorre a altas 

frequências e para baixas temperaturas de medida, Figura 5.33. Realmente, esta 

contribuição é muito ténue devido à elevada porosidade dos filmes, e o pico principal 

observado nas representações do módulo deve ser atribuído a interfaces internas. 

Contribuindo para tal, numa representação alternativa de   ''

0log 4 fZ A L  em função 

de 'Z A L , observar-se-á para o valor da frequência de relaxação do grão um valor de 

ordenada igual ao logaritmo decimal da permitividade relativa do material (constante 

dielétrica). Para o titanato de estrôncio são referidos valores de cerca de 300 (Parida et al., 

2012, Askeland and Phulé, 2003), o que implica valores do logaritmo decimal de 

aproximadamente 2,5. Como se pode verificar pela análise da Figura 5.34, esses valores só 

são encontrados para amostras densas ou porosas, e em nenhuma situação de temperatura 

ou pressão parcial de oxigénio tal é obtido nos filmes. Assim sendo, como os filmes 
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apresentam grão fino e são sempre porosos, o efeito observado por espetroscopia de 

impedâncias dos mesmos parece ser devido a um fenómeno de interface. 

 

 

 

Figura 5.31 Espectros de impedância, a 750ºC, para um filme obtido por serigrafia, uma 

amostra densa a 400 e 450ºC e uma amostra porosa a 300ºC. 

 

 

 

Figura 5.32 Módulo vs. Frequência para uma amostra porosa (símbolos abertos) e para 

amostras densas (símbolos fechados) a 400ºC (quadrados) e 500ºC (triângulos). 
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Figura 5.33 Representação do módulo em função da frequência para filmes serigrafados 

em ar (símbolos fechados) e em atmosfera redutora gerada por um caudal de 

5%H2+95%N2. 

 

 

Figura 5.34 Representação alternativa para amostras densas, porosas e para filmes de 

titanato de estrôncio. 
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 Apesar das diferenças na amplitude do pico principal na representação do módulo, 

Figura 5.32, a sua localização em termos da gama de frequências indica uma similar 

dependência da temperatura para a frequência de relaxação, ou seja, tratar-se-á do mesmo 

fenómeno. Tal observação é consistente com os efeitos opostos esperados decorrentes das 

mudanças do fator geométrico efetivo  
ef

LA  na capacitância do grão   0G ref
C A L    e 

resistência  G ef
R A L , resultando uma frequência de relaxação 

   
1 1

02 2G G G r Gf R C   
 

  , que deverá ser praticamente independente da geometria. 

Assim sendo, a frequência de relaxação do grão é ligeiramente superior a 10
5
 Hz a 400ºC e 

bastante superior a 10
6
 Hz a 500ºC para amostras densas ou porosas. A Figura 5.33 sugere 

uma frequência de relaxação bastante inferior para filmes, obtendo-se valores para a 

capacitância superiores aos esperados considerando as alterações ao fator geométrico 

 
ef

LA . Estas diferenças, algo surpreendentes, podem ser atribuídas a efeitos decorrentes 

de uma capacitância parasita imposta pelo substrato de alumina e/ou pelo equipamento, 

como mencionado adiante. Os efeitos da capacitância parasita imposta pelo equipamento 

estão relatados na literatura (Abrantes et al., 2003). 

 Embora as frequências de relaxação das fronteiras de grão possam também ser de 

algum modo inferiores para filmes comparativamente a amostras densas, como 

identificado pela confrontação das Figuras 5.31 e 5.32, estas diferenças são muito 

inferiores em relação às obtidas para o comportamento do grão, provavelmente devido ao 

facto da capacitância da fronteira de grão assumir valores próximos aos valores máximos 

impostos pelas capacitâncias parasitas devidas à combinação do substrato de alumina com 

o equipamento de medida, como ilustrado na Figura 5.35. 
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Figura 5.35 Valores de capacitância obtidos pelo ajuste de espectros de impedância de 

filmes serigrafados (símbolos fechados) em ar (diamantes), azoto (quadrados) e em 

5%H2+95%N2 (triângulos). Resultados para o substrato de alumina com elétrodos em 

configuração no mesmo plano são também apresentados (símbolos abertos). 

 

 

 Os efeitos combinados da capacitância parasita imposta pelo substrato de alumina e 

pelo equipamento de medida podem também explicar as diferenças entre os espectros de 

impedância obtidos para amostras porosas e para filmes, incluindo as representações do 

módulo (Figuras 5.32 e 5.33). Uma demonstração razoável é apresentada na Figura 5.36, 

que compara os dados de impedância a 450ºC, para uma amostra cerâmica porosa, com o 

comportamento previsto para uma amostra porosa com uma capacitância parasita em 

paralelo (Cparasita = 1, 10 e 100pF). É assumido que as características microestruturais 

(tamanho de grão médio, porosidade, etc.) do filme se assemelham aquelas da amostra 

porosa, que a espessura do filme é de cerca de 20µm, com elétrodos com 10mm de largura 

e uma distância entre elétrodos de 5mm. Assim, é esperado que o fator geométrico 

decresça de 13A L mm  para uma amostra cerâmica porosa para cerca de 40µm para o 

filme, produzindo valores de cerca de 2MΩ e 7,1MΩ para as resistências referentes às 

contribuições do grão e das interfaces internas, respetivamente, e cerca de 1,11pF e 5,3pF 

para os correspondentes valores de capacitância. Os resultados, da Figura 5.36 mostram 
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que a descontinuidade referente ao grão é progressivamente diminuída à medida que a 

capacitância parasita aumenta de valor, lembrando as diferenças obtidas nas representações 

dos módulos para cerâmicos porosos (Figura 5.32) e filmes (Figura 5.33). 

 

 

Figura 5.36 Representação do módulo para uma amostra porosa a 450ºC (+) e as 

correspondentes previsões para um filme serigrafado com 10mm de largura e uma 

espessura de 20µm, com uma distância entre elétrodos de 5mm, porosidade e tamanhos de 

grão idênticos à da amostra porosa, em paralelo com uma capacitância parasita de 1pF 

(triângulos), 10pF (círculos) e 100pF (quadrados). 

 

 

 Resposta transiente 5.7.

Outro dos parâmetros fundamentais a ter em conta quando se pretende produzir um 

sensor para análise da pressão parcial de oxigénio é o tempo de resposta deste a uma 

mudança súbita do parâmetro a analisar. No caso presente foi feita a avaliação da resposta 

do filme a uma mudança brusca da pressão parcial de oxigénio medindo a resistência do 

filme na transição de uma atmosfera bastante redutora, cerca de 1x10
-12

Pa, conseguida pela 

passagem de um caudal de 95% de azoto e 5% de hidrogénio pelo forno, para uma 

atmosfera de 2,16x10
+4

Pa resultante da passagem de um caudal bastante elevado de ar. Os 

espectros de impedância são realizados com um intervalo mínimo de 1 minuto devido ao 

próprio tempo que a medida demora a realizar-se dado que é efetuado um varrimento da 

impedância entre uma frequência de 1MHz e 20Hz ou 1KHz. Assim sendo, a realização de 
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medidas a frequência constante é a alternativa a seguir, tendo o cuidado de escolher 

corretamente a frequência a que a medida será realizada. Nos filmes da composição com 

dador este tempo despendido na medição acaba por não ter particular importância devido 

aos efeitos transientes abundantemente referidos na literatura para composições deste 

género. Contudo, na câmara encontra-se um sensor de oxigénio potenciométrico de 

zircónia estabilizada com ítria, o tipo de sensor comercialmente mais divulgado, que 

permite realizar a comparação com a evolução da resposta do material em estudo. 

A utilização de um suporte de alumina para substrato dos filmes em análise oferece 

a vantagem de limitar a variação de temperatura do filme na transição do caudal de azoto 

mais hidrogénio para o forte caudal de ar utilizado para alterar a pressão parcial de 

oxigénio na câmara do forno devido à baixa condutividade térmica da alumina. No entanto, 

tal tipo de substrato não é tecnologicamente desejável por este mesmo motivo, devido à 

sua elevada inércia térmica o sensor não atinge rapidamente a temperatura de 

funcionamento nem se adapta em tempo útil a uma variação de temperatura, sendo nesse 

sentido desenvolvidos variados esforços no sentido de desenvolver placas de baixo 

consumo de energia e reduzida inércia térmica (Vincenzi et al., 2001). 

Pelos resultados obtidos verifica-se que as condições de processamento dos filmes 

têm nesta propriedade uma importância decisiva. Tipicamente os resultados têm um aspeto 

semelhante ao representado na Figura 5.37. Neste gráfico é manifesto que a resposta do 

filme é rápida na gama de tempos estudada, embora a resposta do sensor deva ser rápida ao 

nível do milissegundo (ms) (Vincenzi et al., 2001, Meixner et al., 1995, Gerblinger et al., 

1995) para possibilitar uma gestão eficaz de um motor de combustão, por exemplo, a sua 

variação de condutividade observada é abrupta e o aspeto da curva de condutividade em 

função do tempo tem uma forma análoga aos resultados produzidos pelo sensor padrão de 

zircónia. Contudo, é percetível nos resultados de 800˚C a passagem por um mínimo de 

condutividade, o que já não é verificável à temperatura mais elevada. Esta ocorrência 

sugere a dependência de um processo de difusão com consequente diminuição da rapidez 

do restabelecimento de um valor de resistência estável com o abaixamento da temperatura. 

No entanto, este fenómeno não parece determinante para se observarem diferenças 

significativas na obtenção de um valor constante para a resistência do filme. 
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Figura 5.37 Representação da variação da condutividade com uma variação súbita da 

pressão parcial de oxigénio para um filme de titanato de estrôncio depositado por serigrafia 

num substrato de alumina e queimado a uma temperatura de 1400˚C por um período de 2 

horas (FST_1400_120). 

 

 

A sensibilidade dos filmes é bastante elevada observando-se uma variação de 

resistência significativa com a alteração da pressão parcial de oxigénio. Tal já era 

constatado na representação do logaritmo da condutividade em função da pressão parcial 

de oxigénio. Contudo, estes testes são normalmente efetuados com variações inferiores da 

pressão parcial de oxigénio (Gerblinger et al., 1996). 

Quando os filmes apresentam valores de resistência mais elevados na zona de 

pressões parciais de oxigénio intermédias, como o equipamento realiza impedâncias 

somente até uma frequência de 20Hz e porque o ruído se torna mais elevado, existem por 

vezes algumas dificuldades na determinação exata do valor da resistência exibido pelos 

filmes. 

A resposta dos filmes à variação brusca da pressão parcial de oxigénio é bastante 

promissora para os filmes depositados por serigrafia, como se pode verificar pela análise 

da Tabela 5.4. A temperatura de queima de 1400˚C parece ser a ideal para a produção de 

sensores de oxigénio dada a boa combinação das suas propriedades elétricas com a 
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observada boa adesão ao substrato. Para temperaturas de queima superiores e para tempos 

de residência muito elevados a 1400˚C a resposta dos filmes não é tão rápida 

presumivelmente devido à menor porosidade dos mesmos. O mesmo efeito é observado de 

maneira exacerbada no filme depositado por sputtering, por isso mesmo este filme 

apresenta o pior registo neste parâmetro.  

Alguns autores (Korotcenkov et al., 2004a) referem ainda existir correlação entre a 

resistência exibida por filmes de In2O3 e o tempo de resposta dos mesmos. Atribuem estes 

autores a filmes com uma maior resistência um melhor tempo de resposta para gases 

redutores, como o hidrogénio ou o monóxido de carbono, e piores tempos de resposta a 

gases oxidantes como, por exemplo, o ozono. Este efeito também explica o pior 

desempenho do filme depositado por sputtering ao passar de uma atmosfera fortemente 

redutora para o ambiente oxidante. 

Alguns dos filmes permanecem com resistências bastante superiores aos valores 

medidos na realização das curvas de Arrhenius. Esta ocorrência poderá significar uma 

degradação do filme/elétrodo com o decorrer das avaliações das propriedades elétricas ou 

pode significar a existência de um processo lento de oxidação do filme acentuado pela 

passagem por um mínimo de condutividade e por baixos valores da componente iónica da 

condutividade desta composição em toda a gama de pressões parciais de oxigénio. 
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Tabela 5.4 Resultados dos tempos de resposta para os diferentes filmes de titanato de 

estrôncio não dopados. 

Filme Condições 

de queima 

Temperatura 

(˚C) 

Tempo até 

obtenção de 90% 

do valor da 

resistência (min) 

Observações 

FST_1500_30 
1500˚C 

30 minutos 

800 39 -- 

1000 10 -- 

FST_1400_30 
1400˚C 

30 minutos 

800 1 Valores da resistência 

superiores aos obtidos 

nos Arrhenius 
1000 1 

FST_1400_120 
1400˚C 

2 horas 

800 1 -- 

1000 1 

Valor ligeiramente 

superior ao registado nos 

Arrhenius 

FST_1400_600 
1400˚C 

10 horas 

800 1 

Valor ligeiramente 

inferior ao medido nos 

Arrhenius 

1000 8 -- 

FST_sput -- 800 e 1000 -- 

Valores são sempre muito 

superiores aos obtidos 

nos Arrhenius 

 

 

No caso de filmes com adição de nióbio, como se pode verificar pelos resultados 

apresentados na Tabela 5.5, os tempos de resposta observados para os diferentes filmes são 

bastante elevados com a exceção de alguns filmes sinterizados a temperaturas intermédias 

por períodos não demasiadamente prolongados. O tipo de resposta é semelhante ao 

apresentado por amostras densas deste material sendo os resultados obtidos discordantes 

dos observados por Meyer et alia (Meyer and Waser, 2004) que observam respostas 

rápidas de filmes espessos de titanato de estrôncio com um dador e atribuem essa resposta 

rápida a um fenómeno extremo que ocorre à superfície dos grãos. Segundo estes autores, 

dependendo da pressão parcial de oxigénio, a alta concentração de lacunas de estrôncio 

junto às interfaces produz uma forte depleção de eletrões na vizinhança da fronteira de 

grão e consequentemente uma variação significativa da resistência geral do material. 

Assim sendo, a resposta rápida do sensor é atribuída à reação controlada de formação ou 

aniquilação de lacunas de estrôncio na interface e não está dependente de um processo de 

difusão das lacunas pela rede do material. 
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Contudo, nos resultados apresentados na Tabela 5.5 não é notória uma diferença 

acentuada entre os valores obtidos para a temperatura de 1000˚C e a temperatura menos 

elevada estudada (800˚C). Por esta evidência ressalta que o fenómeno manifestado não seja 

um fenómeno controlado por um processo de difusão. Os resultados obtidos, Figura 5.38, 

apresentam uma primeira zona de resposta bastante rápida seguida de uma variação da 

condutividade com uma dependência linear da raiz quadrada do tempo. Portanto, os 

resultados apresentados sugerem uma combinação dos dois tipos de processos enunciados. 

 

 

 

Figura 5.38 Resultados de condutividade em função da raiz quadrada do tempo para uma 

alteração brusca da atmosfera a 1000˚C para o filme FN5_1350_120, de titanato de 

estrôncio com adição de 5%atom de nióbio sinterizado a 1350˚C por um período de 2 

horas. 
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Tabela 5.5 Diferentes características de filmes de SrTi0,95Nb0,05O3+. 
FILME Condições de 

processamento 

(temperatura 

de sinterização 

e tempo de 

residência) 

Tamanho 

de grão 

estimado 

(μm) 

Percentagem 

de poros 

(estimada) 

Energia 

de 

ativação 

em ar 

(eV) 

Temperatura 

de medida 

(˚C) 

Tempo de 

resposta até 

obtenção 

de 90% do 

valor da 

resistência 

inicial 

(min) 

FN5_1450_10 
1450˚C/ 

10min 
1,98 2,90 2,020 -- -- 

FN5_1450_120 
1450˚C/ 

120min 
1,81 3,86 1,682 -- -- 

FN5_1450_600 
1450˚C/ 

600min 
2,94 1,16 2,172 -- -- 

FN5_1400_10 
1400˚C/ 

10min 
1,00 19,36 2,126 -- -- 

FN5_1400_30 
1400˚C/ 

30min 
1,70 11,38 2,195 

800 ≈324 

1000 587 

FN5_1400_600 
1400˚C/ 

600min 
1,88 8,90 2,241 

800 >1327 

1000 >1109 

FN5_1350_10 
1350˚C/ 

10min 
0,27 17,65 2,399 

800 >746 

1000 >448 

FN5_1350_30 
1350˚C/ 

30min 
0,33 20,07 2,306 

800 >143 

1000 5 

FN5_1350_120 
1350˚C/ 

120min 
1,08 14,70 2,169 

800 >671 

1000 730 

FN5_1350_600 
1350˚C/ 

600min 
1,55 10,63 2,229 

800 1* 

1000 251 

FN5_1300_30 
1300˚C/ 

30min 
0,41 35,47 -- -- -- 

* - Valor já corresponde a 90% do valor final, parece estável, mas difere do valor 

previsto não demonstrando tendência a atingir a resistência esperada. 

 

 

 Filmes com pós produzidos por mecanossíntese 5.8.

 Numa tentativa de obter pós com diferentes características, nomeadamente, com 

diferente tamanho de grão, e por esse motivo distintas reatividades, e provavelmente uma 

melhor homogeneidade composicional, foram processados pós por mecanossíntese. Filmes 

elaborados a partir destes pós deverão proporcionar a utilização de mais baixas 
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temperaturas de queima e, assim sendo, permitir a obtenção de filmes porosos de tamanho 

de grão substancialmente inferior e provável melhoria no que diz respeito à obtenção de 

equilíbrio célere entre os filmes e a atmosfera que os rodeia. 

 O que se afigura perfeitamente evidente, Figuras 5.39 e 5.40, é que é óbvia a menor 

granulometria de filmes obtidos a partir de pós processados por mecanossíntese. Contudo, 

também é evidente que existe uma maior aglomeração dos grãos nos filmes cujos pós 

provêm da mecanossíntese e uma heterogeneidade bastante superior. Tal dever-se-á à 

superior reatividade aquando do processo de queima e mesmo a uma maior dificuldade em 

obter uma correta dispersão da suspensão. Aliás, para se conseguir realizar corretamente a 

operação de serigrafia foi necessária a troca do veículo serigráfico. 

 

  

 

Figura 5.39 Comparação entre 2 filmes de composição estequiométrica queimados a 

1300ºC com um patamar de 30 minutos. 

a) Pós obtidos por reação do estado sólido; 

 b) Pós obtidos por mecanossíntese. 

 

  

a) b) 
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Figura 5.40 Comparação entre 2 filmes de titanato de estrôncio com adição de 1%atom de 

nióbio queimados a 1300ºC. 

a) Pós obtidos por reação do estado sólido; 

 b) Pós obtidos por mecanossíntese. 

 

 Os resultados obtidos na caracterização elétrica dos diversos filmes apresentam 

características bem singulares e claramente associadas ao processamento que os pós ou os 

filmes sofreram. Assim sendo, filmes provenientes de pós obtidos por mecanossíntese, 

apresentam valores de condutividade inferiores, Figuras 5.41 e 5.42, e declives mais 

pronunciados decorrentes do uso de temperaturas de processamento menos severas. Deste 

modo, os filmes são menos compactos, o que lhes confere menores valores de 

condutividade e a reação com o substrato é menos intensa o que configura mínimos de 

condutividade mais acentuados nos filmes não dopados, por não incorporação de Al
3+

 

como aceitador, e declives mais constantes, nas composições dopadas, até pressões parciais 

de oxigénio próximas do ar. 

  

 

a) b) 
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Figura 5.41 Condutividade em função da pressão parcial de oxigénio, a 900ºC, para 

diversos filmes não dopados. 

 

 

 

Figura 5.42 Condutividade em função da pressão parcial de oxigénio para diversos filmes 

com adição de 1%atom de nióbio. 
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O que também se constata é que a gama de temperaturas de queima de filmes, 

suscetível de ser utilizada com pós obtidos por mecanossíntese, é bastante inferior à 

possível de ser empregue com pós obtidos por reação do estado solido. Esta limitação 

decorre do facto de a elevada reatividade destes pós não permitir a utilização de 

temperaturas de queima muito elevadas (superiores a 1350ºC) que promoveriam uma 

reação superior à desejada e que a adesão ao substrato também não é conseguida para 

temperaturas de queima inferiores a 1250ºC, e mesmo a esta temperatura a adesão não se 

revelou a mais adequada. 

 

 

 Conclusões 5.9.

A reatividade com o substrato de filmes da composição com dador é bastante 

superior à da composição não dopada. Consequentemente, com a composição não dopada 

consegue-se a obtenção de filmes com uma gama mais alargada de propriedades 

microestruturais e de propriedades elétricas. 

A composição com dador sob a forma de filmes continua a exibir, para a quase 

totalidade das condições de processamento estudadas, uma resposta lenta a uma mudança 

de atmosfera (pressão parcial de oxigénio) tal como ocorria com amostras densas deste 

material. Por esta razão a sua utilização como sensor de oxigénio revela-se problemática. A 

composição não dopada apresenta um tempo de resposta aceitável na maior parte das 

condições estudada. Contudo, a preparação de filmes por sputtering produz filmes com 

resposta demasiado lenta pelo que é completamente desaconselhada. Realce-se ainda a não 

unicidade da representação gráfica do logaritmo da condutividade em função do logaritmo 

da pressão parcial de oxigénio. Por este motivo, e por questões de simplicidade, sensores 

desta composição só deverão ser utilizados para pressões parciais de oxigénio entre ar e 

atmosferas moderadamente redutoras. 

A utilização destes materiais como sensores capacitivos é completamente inviável 

dado não existir nenhuma dependência entre os valores de capacidade exibidos e a pressão 

parcial de oxigénio. Os valores de capacidade medidos são claramente superiores aos 

valores publicados na literatura para o grão e não se enquadram de maneira clara com os 

resultados publicados para as fronteiras de grão ou interfaces nestes materiais. 
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Apesar das grandes diferenças na resistividade (de ordens de grandeza) entre a 

alumina e o titanato de estrôncio, as medidas de filmes de titanato de estrôncio com 

elétrodos no mesmo plano são ainda afetadas pelos substratos de alumina, mesmo para 

espessuras de filme relativamente elevadas. 

 Além disso, a resposta dielétrica de filmes ou mesmo amostras porosas é muito 

diferente do correspondente comportamento de cerâmicos de titanato de estrôncio em 

volume. 

Representações do módulo obtidas para filmes mostram usualmente uma única 

contribuição que pode ser atribuída a superfícies internas. O comportamento do grão só 

será revelado por uma descontinuidade na gama de elevadas frequências, nas temperaturas 

de ensaio mais baixas. 

 As diferenças entre amostras cerâmicas em volume e filmes são imputadas a uma 

interferência produzida por uma capacitância parasita em paralelo devida ao substrato de 

alumina e/ou ao equipamento de medida, distorcendo o esperado comportamento para as 

contribuições microestruturais com valores de capacitância da ordem dos 10pF ou 

inferiores. 

 O comportamento elétrico obtido por filmes com medidas em configuração de 

elétrodos no mesmo plano é razoavelmente semelhante às simulações previstas pela 

associação de uma capacitância parasita em paralelo com amostras porosas. 

As condições de processamento dos filmes serigrafados são decisivas na 

determinação do comportamento elétrico dos mesmos. Há um mínimo de temperatura de 

queima necessário para que ocorra uma boa aderência do filme com o substrato de alumina 

mas a utilização de temperaturas demasiado elevadas ou de tempos de residência muito 

prolongados promove uma séria degradação do comportamento elétrico dos filmes. Uma 

das razões desta degradação emana da eliminação de porosidade dos filmes, que condições 

severas de processamento provocam, implicando que a resposta destes a alterações da 

atmosfera ocorra de maneira lenta e inadequada. A outra razão, e aquela que apresenta 

maior impacto, é a resultante da reação entre o filme e o substrato resultado de severas 

condições de processamento que promove a incorporação do catião Al
3+

 no filme, que vai 

atuar como aceitador, mudando drasticamente o comportamento elétrico do filme. Quando 

esta reação é extensa, o mínimo de condutividade torna-se menos evidente devido ao 
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aparecimento de um patamar de condutividade iónica. Desta maneira, a gama de pressões 

parciais de oxigénio em que o sensor pode ser utilizado é severamente diminuída. 

Com as condições de processamento adequadas, a serigrafia é uma técnica de 

processamento pouco dispendiosa passível de ser utilizada no fabrico de sensores resistivos 

de oxigénio. 
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6. Interação com o dióxido de carbono e a humidade 
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A pretendida aplicação dos materiais à base de titanatos de estrôncio como sensores 

resistivos lambda implica preocupações quanto a possíveis efeitos secundários resultantes 

da reatividade com os principais gases de queima, designadamente gases ricos em dióxido 

de carbono e humidade, combinados com variações de condições redox. Estas 

preocupações também se justificam pela frequência com que são relatadas alterações à 

superfície de amostras de titanato de estrôncio (sobretudo com adição de dadores), sendo 

tais alterações induzidas por mudanças nas condições redox (Cumming et al., 2011, 

Yaremchenko et al., 2014). Tais alterações podem ser metaestáveis, em virtude da lenta 

resposta do material com a atmosfera circundante, decorrente da baixa mobilidade 

catiónica, mesmo a temperaturas consideravelmente elevadas. A consequente variação 

lenta do comportamento elétrico em relação aos valores iniciais pode inviabilizar a 

utilização como sensores. Além dos efeitos redox, tais alterações à superfície também 

podem resultar, ou pelo menos ser condicionadas por reações superficiais com os gases 

atmosféricos, envolvendo preferencialmente fases ricas num dos constituintes do material 

 SrO . Assim sendo, neste capítulo proceder-se-á à deteção de carbonato de estrôncio e de 

hidróxido de estrôncio nas diferentes composições estudadas, e mesmo em composições 

produzidas intencionalmente com excesso de óxido de estrôncio com o único intuito de 

maximizar a possibilidade de ocorrência deste fenómeno. Avaliar-se-á ainda a eficácia da 

introdução de deficiência de catião na posição A da perovesquite na prevenção da eventual 

ocorrência de carbonato/hidróxido de estrôncio nestas composições. 

 

 

 Resultados experimentais 6.1.

 Como previsto no diagrama de equilíbrio apresentado no Capítulo 3 e referido por 

diversos autores (Brandao et al., 2011, Esposito et al., 2012, Kathiraser et al., 2013) a 

estabilidade de perovesquites pode ser limitada quando expostas a atmosferas onde existe a 

presença de dióxido de carbono, com riscos de ocorrência da carbonatação à superfície 

(Figura 6.1). Tal carbonatação poderá comprometer a estabilidade destes materiais, 

influenciar reações de troca de oxigénio com a atmosfera e alterar as suas propriedades 

elétricas, com efeitos no tempo de resposta como sensor de oxigénio. Note-se que diversos 

autores sugeriram que a presença de óxido de estrôncio à superfície destes materiais 

promove alterações na transferência de oxigénio à superfície (Jung and Tuller, 2012, Huber 
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et al., 2012, Crumlin et al., 2012). Por este mesmo motivo, foram produzidas amostras com 

diferentes níveis de deficiência de estrôncio, com o intuito de avaliar os seus efeitos na 

carbonatação. 

 

 

Figura 6.1. Diagrama de potencial químico para o sistema 2SrO TiO  apresentando as 

fases estáveis à carbonatação em função da temperatura e da pressão parcial de dióxido de 

carbono. 

 

Foram realizados diversos ensaios com o intuito de perceber qual a influência da 

composição (especificamente da contribuição do teor do aditivo dador e da introdução de 

deficiência catiónica na posição A da rede da perovesquite), da temperatura, da atmosfera e 

do tempo de exposição no processo de carbonatação do material. Nas duas figuras 

seguintes são apresentados os resultados de difração de raios-X de pós de composições 

1xD Nb  (x=0,5; 3 ou 5) e de composições 
10yD Nb  (y=3; 5 ou 10) envelhecidos em ar por 

um período de cerca de 10 anos, onde Dx ou y denota o teor de deficiência do catião A da 

perovesquite. Nestas amostras são nitidamente percetíveis as presenças de segundas fases 

relacionadas de algum modo com a relação (deficiência em Sr)/(teor em Nb), sendo que 

para amostras onde esta relação é superior a 1 2  aparecem maioritariamente fases mais 

ricas em estrôncio ou niobatos de estrôncio e para razões inferiores a 1 2  observa-se a 

presença de rutilo ou titanatos de estrôncio com razão Sr Ti  inferior a 1. No entanto, é de 
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salientar que em amostras deficientes em estrôncio tanto aparece rutilo como compostos 

2,5x y x ySr Nb O 
, tal como já reportado por Kusz e coautores (Bochentyn et al., 2012) para 

amostras de composição 
0,95 0,98 0,02 3Sr Ti Nb O  . Refira-se, no entanto, que no presente caso 

tal também poderá resultar de uma insuficiente homogeneização da amostra. O que 

também é percetível é a presença de SrCO3 nas composições de maior teor de aditivo 

dador, em concordância com a maior tendência a segregar SrO ou algumas fases do tipo 

RP, ocorrendo tal com maior relevo na composição D3Nb10, ou seja, destas a que tem 

menor deficiência de estrôncio. A composição com maior deficiência em estrôncio, 

D10Nb10, não apresenta sinais evidentes da presença de carbonato de estrôncio indiciando 

que a principal premissa desta composição foi conseguida. Nas amostras de teor de aditivo 

igual a 1% molar de nióbio não é tão clara a ocorrência de carbonato de estrôncio, sendo 

também menos relevante a presença de segundas fases. Tal indiciará menor ocorrência 

destes fenómenos e consequentemente também maior dificuldade na sua deteção. Deste 

modo a escolha para o estudo de composições mais extremadas, tanto em deficiência de 

estrôncio como em teor de dopante, revelar-se-á provavelmente mais indicada para a 

caracterização dos fenómenos partindo do princípio da sua ocorrência em todos os casos e 

da maior facilidade de deteção em situações mais extremadas. 
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Figura 6.2 Difratogramas de raios-X de pós calcinados envelhecidos (cerca de 10 anos) de 

composição DxNb1 (x=0,5; 3 ou 5). 
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Figura 6.3 Difratogramas de raios-X de pós calcinados de composição DyNb10 (y=3; 5 ou 

10), após envelhecimento durante cerca de 10 anos. 

 

 

 Na figura seguinte podem comparar-se os difratogramas de raios-X de pastilhas de 

composição D5Nb10 sinterizadas a 1200ºC novas e envelhecidas em ar durante cerca de 10 

anos. Os resultados não demonstram claramente evidência de carbonatação notando-se, no 

entanto, ligeiros traços de carbonato de estrôncio na amostra envelhecida. Tal revelará da 

pertinência do uso de deficiência em estrôncio para evitar a ocorrência de fases ricas em 

estrôncio ou fases do tipo Ruddlesden-Popper ou indicará que a utilização de uma 

temperatura de processamento superior (à da temperatura de calcinação) promoverá uma 

reação mais extensiva dos pós e consequentemente permitirá uma menor presença de SrO 

por combinar disponível para reagir com o dióxido de carbono. Poderá ainda indiciar, que 

apesar das pastilhas apresentarem uma porosidade considerável, cerca de 40%, a superfície 
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das mesmas, disponível para a reação, é substancialmente inferior e consequentemente a 

quantidade de carbonato de estrôncio reagido será inferior e de mais difícil deteção. 

 

 

 

Figura 6.4 Comparação entre os difratogramas de raios-X de amostras, novas e 

envelhecidas cerca de 10 anos, de composição D5Nb10 sinterizadas a 1200ºC pelo período 

de 4 horas. Zona a sombreado identifica a localização de 2 dos principais picos de 3SrCO . 

 

 

 Quando se submetem pós calcinados, a 1300ºC por um período de 4 horas, de 

composição Nb10, ou seja, a composição com maior tendência a apresentar fases ricas em 

estrôncio, a uma atmosfera rica em dióxido de carbono resultante da passagem de um 

caudal de dióxido de carbono pela câmara de um forno a 200ºC durante cerca de 12 horas, 

não parecem ocorrer quaisquer alterações, como se pode constatar pela análise dos 

seguintes difratogramas de raios-X. Deste modo, ou a quantidade de fases que 

eventualmente se formaram é reduzida não permitindo a sua deteção ou pelo fato destes 
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pós terem sido calcinados a uma temperatura superior estarão mais inertizados ou o tempo 

de exposição foi demasiado reduzido para provocar a sua carbonatação. 

 

 

 

Figura 6.5 Difratogramas de raios-X de pós novos calcinados a 1300ºC de composição 

Nb10 com e sem exposição a uma atmosfera de dióxido de carbono num forno a 200ºC e 

pelo período de 12 horas. 

 

 

 Recorrendo a uma técnica mais potente para revelar a presença de carbonatos nestes 

materiais, a espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier, constata-se que 

pós calcinados a 1100ºC de diversas composições, tanto 1xD Nb  como 
10yD Nb , apresentam 

evidências claras da presença de carbonato não aparentando ser a introdução de deficiência 

em estrôncio eficaz na sua prevenção. Também é detetada a presença de hidróxidos em 

todas as composições sendo para estes compostos em particular importante o teor de 
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deficiência em estrôncio para a composição mais forte adição de dador. Para esta 

composição a deficiência em estrôncio parece ser fortemente inibidora da formação de 

hidróxido. 

 

 

 

Figura 6.6 Resultados de espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier de 

pós calcinados a 1100ºC de composição Sr1-xTi0,99Nb0,01O3± (com x=0,005 ou 0,03) 

sujeitos a uma atmosfera de dióxido de carbono a 200ºC por várias horas. Setas assinalam 

picos de 3SrCO  e zonas sombreadas atribuíveis à presença de hidróxidos. 
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Figura 6.7 Resultados de espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier de 

pós calcinados a 1100ºC de composição 
1 0,9 0,1 3xSr Ti Nb O  

 (com x=0, 0,03 ou 0,05) sujeitos 

a uma atmosfera de dióxido de carbono a 200ºC por várias horas. Setas assinalam picos de 

SrCO3 e zonas sombreadas picos de hidróxidos. 

 

 

 A introdução de deficiência de estrôncio parece ter um impacto mais forte na 

prevenção da formação de hidróxido de estrôncio do que na formação de carbonato de 

estrôncio (comparação da Figura 6.1 com a Figura 6.8). Como se sabe, a carbonatação do 

óxido de estrôncio é mais provável do que a sua hidratação e a introdução de deficiência 

em estrôncio, limitando a quantidade de óxido de estrôncio “livre”, acaba por apresentar 

efeitos mais salientes na deteção da presença de hidróxidos de estrôncio do que na 

presença do carbonato de estrôncio. Note-se ainda que a presença de carbonatos é mais ou 

menos evidente para amostras de qualquer composição não processadas acima dos 1100ºC. 

Tal indiciará a presença inevitável de óxido de estrôncio não sendo a introdução de 

deficiência em estrôncio eficaz ou porque a estrutura da perovesquite não a suporta ou 

porque a esta temperatura não temos uma reação completa dos pós. Isto também poderá 

indicar problemas de homogeneidade da mistura a esta temperatura resultantes do processo 

de produção de pós utilizado, neste caso a reação do estado sólido. É ainda aparente que a 

elevação da temperatura dos pós a temperaturas iguais ou superiores a 1200ºC promove a 

sua “inertização”, não sendo para os casos estudados detetada a presença de carbonato de 
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estrôncio. Tal evidência é completamente confirmada quando se analisa os resultados 

obtidos por espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier de uma das 

composições mais propensas a apresentarem compostos ricos em estrôncio (Nb10), Figura 

6.9. As diferenças obtidas entre amostras desta composição sinterizadas a 1100 e 1300ºC e 

expostas a atmosferas ricas em dióxido de carbono são evidentes tendo basicamente sido 

suprimidos os picos correspondentes a carbonatos ou hidróxidos na amostra processada à 

temperatura de 1300ºC. 

 

 

 

Figura 6.8. Diagrama de potencial químico para o sistema  apresentando as 

fases estáveis à formação de hidróxido em função da temperatura e da pressão parcial de 

vapor de água. 

 

 

 

2SrO TiO
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Figura 6.9 Resultados de espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier de 

pós calcinados a 1100ºC e a 1300ºC de composição 
1 0,9 0,1 3xSr Ti Nb O  

 (com x=0 ou 0,05) 

sujeitos a uma atmosfera de dióxido de carbono a 300ºC por várias horas. 

 

 

 Conclusões 6.2.

A estabilidade química desta família de materiais é amplamente referenciada 

(Pinheiro et al., 2014, Zhou et al., 2014). Contudo, perovesquites com elevados teores de 

dador promovem a segregação de óxido de estrôncio. Se tal não for compensado, poderá 

ocorrer a formação de carbonato de estrôncio nesta família de materiais. No entanto, estas 

evidências só serão efetivas, ou detetadas, para tempos de exposição prolongados e para 

teores de dador elevados. Saliente-se contudo, que para as composições em questão nunca 
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foi verificado qualquer alteração do comportamento elétrico com possível causa nesta 

reação de carbonatação. 
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O desenvolvimento desta dissertação terá ficado aquém de algumas expectativas. 

Desde logo, porque os métodos de processamento foram demasiado convencionais, 

propensos a falta de homogeneidade e pouco adequados para um rigoroso controlo das 

características microestruturais. Por isso, não foram devidamente conclusivos os estudos 

dos efeitos microestruturais e de outros fatores determinados por interfaces filme/substrato, 

apesar de terem sido desenvolvidos formalismos adequados para a sua caracterização por 

espetroscopia de impedância. Estes estudos são uma prioridade imediata para o autor desta 

dissertação. 

Também persistem dúvidas quanto à adequação dos materiais estudados tendo em 

vista as condições de funcionamento dos sensores de oxigénio usados no controlo da razão 

lambda, designadamente a própria razão lambda e temperaturas de operação. Os motores 

diesel operam com razão lambda ≈ 1,8 e os correspondentes gases de queima atingem 

temperaturas na gama 650ºC-850ºC (Sanson et al., 2010). Estas condições diferem 

significativamente das condições de operação de motores a gasolina, que trabalham com 

fatores lambda entre 1 e 1,16, com consequentemente aumento de temperaturas dos gases 

de exaustão a cerca de 1100ºC (Liu et al., 2014). As condições de queima em caldeira ou 

esquentadores a gás também correspondem, geralmente, a elevado excesso de ar, com 

razão lambda (também conhecida como razão de equivalência) que pode aproximar-se de 

=2 (Czerski and Strugala, 2014), porventura para garantir a eliminação de vestígios de 

CO. Contudo, espera-se que novos conceitos tais como a queima em leitos porosos e a 

combustão catalítica permitam redução drástica da razão lambda para melhorar a eficiência 

e diminuir as emissões de NOx. Por isso, pretendeu-se o desenvolvimento de materiais 

para sensores com resposta mais adequada para combustão próxima da razão 

estequiométrica, em detrimento das condições convencionais de queima com elevado 

excesso de ar frequentes na combustão diesel e nas aplicações domésticas. Espera-se que a 

estabilização das condições de queima possa superar a dependência inversa entre a 

temperatura dos gases de queima e a razão lambda, tornando mais pertinente o controlo a 

temperaturas próximas do pico de temperatura, como sugerem alguns autores (Liu et al., 

2014). Na prática, os atuais sensores lambda de tipo potenciométricos operam a 

temperaturas na gama 300-400ºC, de modo a manter condições menos agressivas e maior 

durabilidade dos sensores (Riegel et al., 2002, Moos, 2005). A aposta em sensores 

resistivos, com elevada estabilidade a mais altas temperaturas pretende facilitar o controlo 
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in situ. De fato, grande parte dos estudos de funcionamento destes materiais para sensores 

resistivos já decorre a temperaturas entre os 700 e os 1100ºC (Ivers-Tiffee et al., 2001, 

Moos et al., 2003, Sanson et al., 2010, Moos et al., 2000). Contudo, estes dispositivos são 

geralmente concebidos na forma de filmes espessos, sendo necessário acautelar a 

compatibilidade química e acordo de expansões térmicas entre o filme e o substrato, além 

das preocupações relativas à interferência do substrato na resposta elétrica (abordada no 

Capítulo 5). Importa igualmente garantir que a resposta do sensor não sofre alterações por 

interdifusão entre o filme e o substrato. Por exemplo, a contaminação de filmes de 

Sr(Ti,Nb)O3 com alumina poderá alterar a química de defeitos e a resposta elétrica dos 

materiais, em virtude do caráter aceitador do contaminante. A utilização prolongada a altas 

temperaturas também pode conduzir a alterações microestruturais, com efeito na resposta 

elétrica e consequente necessidade de recalibração. Por isso, alguns autores (Moos et al., 

2011) sugeriram princípios de funcionamento baseados na medição do coeficiente de 

Seebeck, ou outra propriedade independente de alterações microestruturais. Deste modo, 

justifica-se o estudo do envelhecimento a temperaturas relativamente elevadas e a 

continuidade de estudos de compatibilidade entre os filmes à base de titanato de estrôncio e 

o substrato. 

Na fase final do desenvolvimento dos trabalhos conducentes a esta dissertação foi 

iniciado um estudo dos efeitos combinados das temperaturas de sinterização e da 

velocidade de arrefecimento no comportamento elétrico dos materiais estudados. Os 

resultados preliminares entretanto obtidos evidenciam alterações de propriedades 

dependentes das condições de arrefecimento, previsivelmente por congelamento parcial da 

química de defeitos que determina essas alterações de propriedades. Nestes estudos 

recorreu-se a elétrodos quase pontuais de Pt e o comportamento elétrico sob polarização 

anódica (>0) e catódica (0) sugere que uma das principais contribuições é determinada 

pela interface SrTi1-yNbyO3//Pt, com uma dependência corrente-polarização caraterística 

de barreiras de Schottky (Kawada et al., 1999). Admite-se que um melhor conhecimento da 

natureza destas interfaces conduza a um modelo adequado para interpretar os efeitos 

microestruturais e interfaciais e a sua dependência das condições de processamento, 

incluindo a metaestabilização durante o arrefecimento. Note-se ainda que o estudo de 

interfaces SrTi1-yNbyO3//Pt pode contribuir para novas potenciais aplicações de materiais 

à base de titanato de estrôncio, tais como memórias não voláteis, com base em comutação 



Materiais à base de Sr(Ti,Nb)O3 para sensores lambda 

220 

 

resistiva bipolar (Marchewka et al., 2014). Por todas estas razões, justifica-se a 

continuação deste estudo. 

 

Os estudos relativos à adequação das propriedades de materiais à base de titanato às 

condições de operação dos sensores lambda, bem como os correspondentes 

condicionalismos determinados pelo processamento, também podem enquadrar-se noutras 

aplicações de materiais à base de SrTiO3. Em muitas destas aplicações sobressai a 

necessidade de ajustar propriedades aos requisitos e condições de operação e o 

desempenho pode requerer alterações estruturais, microestruturais e de química de 

defeitos, de modo a adequar as propriedades às aplicações pretendidas. Destaca-se, aqui, 

um conjunto de aplicações a temperaturas intermédias ou elevadas, cujas condições de 

operação se situam entre condições de equilíbrio e condições de metaestabilidade, com 

analogias relativamente às condições de utilização de sensores lambda. Entre essas 

aplicações a temperaturas intermédias, encontram-se os termoelétricos à base de titanato de 

estrôncio, pela dependência do processamento em condições exigentes (altas temperaturas 

e condições redutoras) e potencial aplicabilidade na conversão termoelétrica do calor 

sensível de gases de queima, e os materiais de elétrodo para pilhas de combustíveis SOFC, 

cujo desempenho pode ser melhorado por processamento em condições redutoras a alta 

temperatura, sendo também condicionada pelas condições redox de operação. Em ambos 

os casos, pode ocorrer degradação de propriedades, eventualmente relacionáveis com 

alterações estruturais e/ou microestruturais muito lentas. Por isso, estas são áreas de 

interesse futuro para o autor desta dissertação. 
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A.1. Tabelas com reações de equilíbrio em diversos sistemas 
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Tabela A. 1. Equilíbrios de duas fases no sistema SrO-TiO2-CO2 

Equilíbrios de 2 fases Reação 

   2 3s s
TiO SrTiO

 

   2 3s s
SrO TiO SrTiO 

 

   
2 1ln SrO TiOa a G RT 

; (com 
2

1TiOa  ) 

   3s s
SrO SrCO

 
     2 3s g s

SrO CO SrCO 
 

   2 2ln pCO G RT 
 

   3 4 3 10s s
SrTiO Sr Ti O

 
   3 4 3 10 27 2
s s

SrO SrTiO Sr Ti O TiO  
 

   
2 3ln SrO TiOa a G RT 

 

   3 3s s
SrTiO SrCO

 
     3 2 3 22 2
s g s

SrO SrTiO CO SrCO TiO   
 

     
2 2 4ln 2lnSrO TiOa a pCO G RT  

 

   4 3 10 3s s
Sr Ti O SrCO

 

     4 3 10 2 3 21 3 7 3 7 3
s g s

SrO Sr Ti O CO SrCO TiO   

 

     
2 2 5ln 7 3lnSrO TiOa a pCO G RT  

 

   3 2 7 3s s
SrTi O SrCO

 

     3 2 7 2 3 21 2 5 2 5 2
s g s

SrO SrTi O CO SrCO TiO   

 

     
2 2 6ln 5 2lnSrO TiOa a pCO G RT  

 

   2 4 3s s
Sr TiO SrCO

 
     2 4 2 3 23 3
s g s

SrO Sr TiO CO SrCO TiO   
 

     
2 2 7ln 3lnSrO TiOa a pCO G RT  

 

   2 3s s
TiO SrCO

 

   2 3g s
SrO CO SrCO 

 

     
2 2 8ln lnSrO TiOa a pCO G RT  

; (com 

2
1TiOa  ) 

   2 4 s s
Sr TiO SrO

 

   2 4 22
s s

Sr TiO SrO TiO 
 

   
2 9ln SrO TiOa a G RT 

; (com 1SrOa  ) 

   3 2 7 2 4s s
SrTi O Sr TiO

 
   3 2 7 2 4 23 5
s s

SrO SrTi O Sr TiO TiO  
 

   
2 10ln SrO TiOa a G RT 

 

   4 3 10 3 2 7s s
Sr Ti O SrTi O

 
   4 3 10 3 2 7 25 7
s s

SrO Sr Ti O SrTi O TiO  
 

   
2 11ln SrO TiOa a G RT 

 

   3 4 3 10s s
SrTiO Sr Ti O

 
   3 4 3 10 27 2
s s

SrO SrTiO Sr Ti O TiO  
 

   
2 12ln SrO TiOa a G RT 
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Tabela A. 2. Equilíbrios de duas fases no sistema SrO-TiO2-O2 

Equilíbrios de 2 fases Reação 

   2s s
SrO SrO

 
     2 22 2
s g s

SrO O SrO 
 

   2ln pO G RT 
 

   2 4 2s s
Sr TiO SrO

 
     2 4 2 2 23 2 3
s g s

SrO Sr TiO O TiO SrO   
 

     
2 2ln 3 2lnSrO TiOa a pO G RT  

 

   3 2 7 2s s
SrTi O SrO

 
     3 2 7 2 2 21 2 5 4 5 2
s g s

SrO SrTi O O TiO SrO   
 

     
2 2ln 5 4lnSrO TiOa a pO G RT  

 

   4 3 10 2s s
Sr Ti O SrO

 
     4 3 10 2 2 21 3 7 6 7 3
s g s

SrO Sr Ti O O TiO SrO   
 

     
2 2ln 7 6lnSrO TiOa a pO G RT  

 

   3 2s s
SrTiO SrO

 
     3 2 2 22
s g s

SrO SrTiO O TiO SrO   
 

     
2 2ln lnSrO TiOa a pO G RT  

 

   2 2s s
TiO SrO

 

3 2 2 21 2SrTiO O SrO TiO  
 

     
2 2ln 1 2lnSrO TiOa a pO G RT  

; (com 

2
1TiOa  ) 

   2 4 s s
Sr TiO SrO

 

   2 4 2 2
s s

Sr TiO TiO SrO 
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
; (com 1SrOa  ) 

   3 2 7 2 4s s
SrTi O Sr TiO

 
   3 2 7 2 2 43 5
s s

SrO SrTi O TiO Sr TiO  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   4 3 10 3 2 7s s
Sr Ti O SrTi O

 
   4 3 10 2 3 2 75 7
s s

SrO Sr Ti O TiO SrTi O  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   3 4 3 10s s
SrTiO Sr Ti O

 
   3 2 4 3 107 2
s s

SrO SrTiO TiO Sr Ti O  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   2 3s s
TiO SrTiO

 

   2 3s s
SrO TiO SrTiO 

 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
; (com 

2
1TiOa  ) 
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Tabela A. 3. Equilíbrios de duas fases no sistema SrO-TiO2-H2O 

Equilíbrios de 2 fases Reação 

   2 3s s
TiO SrTiO

 

2 3SrO TiO SrTiO 
 

   
2 1ln SrO TiOa a G RT 

; (com 
2

1TiOa  ) 

   
 2s s

SrO Sr OH
 

 2 2
SrO H O Sr OH 

 

   2ln pH O G RT 
 

   
 3 2s s

SrTiO Sr OH
 

 2 3 2 2
1 2 1 2 1 2SrO H O SrTiO TiO Sr OH   

 

     
2 2ln lnSrO TiOa a pH O G RT 

 

   3 4 3 10s s
SrTiO Sr Ti O

 
   3 2 4 3 107 2
s s

SrO SrTiO TiO Sr Ti O  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   
 4 3 10 2s s

Sr Ti O Sr OH
 

 2 4 3 10 22
3 7 7 3SrO H O Sr Ti O Sr OH TiO   

 

     
2 2ln 7lnSrO TiOa a pH O G RT 

 

   4 3 10 3 2 7s s
Sr Ti O SrTi O

 
   4 3 10 2 3 2 75 7
s s

SrO Sr Ti O TiO SrTi O  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   
 3 2 7 2s s

SrTi O Sr OH
 

 2 3 2 7 22
2 5 5 2SrO H O SrTi O Sr OH TiO   

 

     
2 2ln 5lnSrO TiOa a pH O G RT 

 

   3 2 7 2 4s s
SrTi O Sr TiO

 
   3 2 7 2 2 43 5
s s

SrO SrTi O TiO Sr TiO  
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
 

   
 2 4 2s s

Sr TiO Sr OH
 

 2 2 4 22
3 3SrO H O Sr TiO Sr OH TiO   

 

     
2 2ln 3lnSrO TiOa a pH O G RT 

 

   2 4 s s
Sr TiO SrO

 

   2 4 2 2
s s

Sr TiO TiO SrO 
 

   
2

ln SrO TiOa a G RT 
; (com 1SrOa  ) 
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A.2. Técnicas experimentais gerais 

  

A.2.1. Avaliação da densidade 

 A medição da densidade real das amostras foi realizada segundo o método de 

Arquimedes ou por medição do diâmetro, espessura e pesagem das respetivas amostras. Os 

valores obtidos foram comparados com a densidade teórica estabelecida por difração de 

raios-X para o cálculo da densidade relativa das amostras produzida pela sinterização. 

 

A.2.2. Difração de raios-X 

 Os ensaios para identificação estrutural das amostras foram realizados num 

difractómetro Rigaku do Departamento de Engenharia de Cerâmica e Vidro da 

Universidade de Aveiro. Este difractómetro utiliza radiação monocromática de CuKα, com 

comprimento de onda (λ) igual a 1,541x10-10 m, obtida através de uma ampola de cobre e 

de um monocromador. Ou ainda num difratómetro Bruker D8 Advance Da Vinci na ESTG 

do Instituto Politécnico de Viana do Castelo. A radiação utilizada por este difratómetro é 

idêntica à atras explicada. 

 Estes ensaios foram realizados sobre o pó calcinado ou sobre amostras sinterizadas, 

pulverizadas ou em volume. Com os difratogramas pretendia-se identificar a estrutura 

cristalina do material, determinar os seus parâmetros de rede e averiguar da existência de 

segundas fases. Com os valores dos parâmetros de rede foi calculada a densidade teórica 

das diferentes composições. 

 Foram ainda realizados ensaios usando os difratómetros Philips X’Pert (modelos 

MPD e MRD) com o intuito de avaliar a textura cristalográfica dos materiais. 

 

A.2.3. Análises térmicas 

 Foram realizadas análises térmicas gravimétricas e diferenciais sobre os pós 

precursores para verificar a temperatura de ocorrência de diversas reações, nomeadamente 

a temperatura de decomposição do carbonato de estrôncio, para validar a temperatura de 

calcinação da mistura dos diferentes pós doseados nas proporções adequadas. Foram 

também realizadas análises dilatométricas sobre amostras sinterizadas com o objetivo de 

determinar o seu coeficiente de expansão térmica (α). O equipamento utilizado foi 
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fabricado pela Netzsch e consiste num dilatómetro modelo 402EP e de uma termobalança 

modelo 409EP. 

 

A.2.4. Análise granulométrica 

 Foram realizados ensaios para a caracterização granulométrica dos pós no 

equipamento da Micromeritics modelo SediGraph 5100. O princípio de funcionamento 

deste equipamento baseia-se na Lei de Stokes e a análise da concentração das suspensões é 

efetuada recorrendo à utilização de raios-X. 

 

A.2.5. Microscopia eletrónica de varrimento 

 Foram observadas amostras por microscopia eletrónica de varrimento (MEV) e para 

o efeito foram utilizados os microscópios Hitachi S4100 ou HitachiSU1510 com 

espetroscopia de raios-X por dispersão de energia com um detetor Bruker Quantax 200. 

Foram observadas amostras em superfícies polidas e não polidas, com e sem a realização 

prévia de um tratamento térmico a uma temperatura dez porcento inferior à temperatura de 

sinterização, e em fratura. 

 

A.2.6. Microscopia eletrónica de transmissão 

 O microscópio utilizado nas sessões de microscopia eletrónica de transmissão é um 

Hitachi H9000-NA com um potencial de aceleração de 300kV. Foram realizadas 

observações da superfície e do interior de amostras de composição SrTi0,99Nb0,01O3-  

 

A.2.7. Estereologia 

A avaliação do tamanho de grão e da percentagem de porosidade de amostras e 

filmes de titanatos de estrôncio de diferentes composições foi determinado recorrendo a 

microfotografias obtidas por microscopia eletrónica de varrimento. 

 Consoante a variável que se pretende avaliar e a tipologia das amostras em análise 

se determina a técnica de estereologia a empregar (Anderwood, 1970). O método mais 

empregue consiste em traçar linhas aleatórias sobre a imagem da amostra a caracterizar e 

medir o comprimento dos segmentos de reta que atravessam cada grão aí representado. 

Realizando estas medidas um número razoável de vezes permite calcular o tamanho de 

grão e traçar um histograma com a distribuição de tamanhos. Quando as amostras são 
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muito densas, sem porosidade, o método pode resumir-se à avaliação exclusiva do número 

de fronteiras de grão por linha de teste. O tamanho médio de grão é neste caso obtido pelo 

quociente entre o comprimento da linha de teste e o número de fronteiras de grão 

observado. 

 A superfície de medida representa um corte na amostra, sendo cada grão 

seccionado em diversos planos, cuja área de intersecção com o grão varia, não 

exclusivamente com o tamanho desse grão mas também com a distância relativamente ao 

centro do grão. Para corrigir esta provável fonte de erro, através de análises estatísticas 

concluiu-se que é necessário multiplicar os resultados obtidos por um fator de 1,56 

(Mendelson, 1969). 

 

A.2.8. Espetroscopia de eletrões (XPS) 

 O equipamento utilizado para a análise da superfície de amostras de titanato de 

estrôncio dopadas com 1% molar de nióbio foi o VG Scientific ESCALAB 200A do 

Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). 

 

A.2.9. Condutividade em função da temperatura 

 Foram realizados ensaios de condutividade em função da temperatura para diversas 

amostras e filmes de diferentes composições baseadas no titanato de estrôncio. Estes 

ensaios foram realizados em diferentes atmosferas asseguradas pela passagem de caudais 

de ar, de azoto, de dióxido de carbono e de azoto com cinco porcento de hidrogénio. Desta 

maneira, foram produzidas atmosferas muito redutoras, moderadamente redutoras e de ar. 

As representações produzidas por este tipo de ensaios são designadas de Curvas de 

Arrhenius. 

 

A.2.10. Condutividade em função da pressão parcial de oxigénio 

Este tipo de ensaios foi realizado em gamas de temperaturas entre 700-1000°C. A 

gama de pressões parciais de oxigénio estudada oscilou entre os 0,21x10
5
Pa, atmosfera de 

ar, e valores até 10
-20

Pa a 700°C conseguidos por caudais elevados de azoto com cinco 

porcento de hidrogénio. Para uma gama de pressões parciais de oxigénio intermédia entre 

os valores atrás mencionados ocorre uma variação muito brusca do potencial químico, por 

este facto, nessa região, um pequeno gradiente de concentração de oxigénio implica uma 
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variação bastante significativa do potencial químico de oxigénio. Esta circunstância produz 

um desfasamento entre o sinal apresentado pelo sensor de oxigénio, de zircónia 

estabilizado com ítria da Tosoh Co., e a pressão parcial de oxigénio efetiva dentro da 

câmara do forno. Assim sendo verifica-se a ocorrência de histerese nesta zona quando se 

efetuam e representam ciclos completos de redução-reoxidação (Marques and Wirtz, 

1992). 

 Este tipo de ensaios foi realizado utilizando corrente alterna. O seu uso permite 

anular efeitos de polarização que afetariam os valores de condutividade obtidos. Foi 

sempre realizado um varrimento de frequências para cada valor de pressão parcial de 

oxigénio para desta maneira se determinar com certeza o valor de resistência do material. 
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Legenda: 1- sensor de oxigénio de zircónia estabilizada com ítria; 2- elemento de 

aquecimento; 3- isolamento térmico do forno; 4- termopar de platina; 5- amostra em 

análise; 6- porta-amostras de alumina; 7- fios de platina; 8- entrada de gases; 9- saída de 

gases; 10- flange metálico e 11- tubo de alumina. 

 

Figura A.1. Representação esquemática do forno de atmosfera controlada utilizado para 

avaliar as propriedades elétricas dos diferentes materiais. 

 


