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RESUMO

O TiO2 é um material versatil com potencial para uma ampla gama de
aplicacbes tecnologicas como catalisadores, sensores e antenas de Microfita. Neste
trabalho, TiO2 co-dopado com Niobio (Nb+s) e Lantanio (La+s) foi produzido através de
uma reacdo de estado solido a 1350°C em atmosfera de ar e nitrogénio (N2). As
amostras foram caracterizadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difragédo de raios X (DRX) e medidas de
permissividade elétrica. As imagens SEM mostram a reducdo no tamanho do gréo
com a adicdo de dopantes. As amostras sinterizadas em N2 ndo apresentaram boa
densificacdo devido a evaporacdo incorreta do ligante PVA. Por meio de
espectroscopia de espalhamento Raman, através da analise da largura a meia altura
dos picos do espectro, os resultados confirmaram a co-dopagem das amostras com
La e Nb. O DRX também confirmou a dopagem com La e Nb e a presenca de uma
fase secundaria nas amostras. O analisador de impedancia identificou um aumento
significativo na permissividade elétrica para amostras sinterizadas em ar e N2. A
permissividade colossal ainda n&o foi alcangada. No entanto, nossos resultados
podem indicar que, melhorando o processo de sintese de TiO2 por reacdo no estado
sélido, existe a possibilidade de obter uma permissividade colossal. Foi identificada
uma tangente de perda proxima de zero, 0 que permite a aplicacdo deste material

para diversas aplicacfes na industria de dispositivos eletrénicos.

Palavras-chave: dioxido de titdnio; co-dopagem; sinterizacao; permissividade

elétrica colossal.



ABSTRACT

TiO2 is a versatile material with potential for a range of technological applications
such as Microstrip sensors, sensors and antennas. In this work, TiO2 co-doped with
Niobium (Nb+s) and Lanthanum (La+s) was resolved through a solid state reaction at
1350°C in an atmosphere of air and nitrogen (Nz). The energies were dispersed (lattice
electron microscopy (SEM) activity, X-ray spectroscopy (XRD) and X-ray spectroscopy
(XRD) and electrical. SEM images show a reduction in grain size with the addition of
dopants. The samples sintered in N2 did not show good densification due to incorrect
evaporation of the PVA ligand.By means of Raman scattering spectroscopy through
the analysis of the width at half height of the spectral peaks, the results confirm the co-
doping of the samples with La and Nb XRD also confirmed doping with La and Nb and
the presence of a secondary phase in the dependencies. Increasing N2 impedance
significantly increased the electrical permittivity for sample distribution. The colossal
allowance has not yet been achieved. However, our results can improve the TiO:2
synthesis process by solid state indication, there is the possibility of obtaining a
colossal permittivity. A tangent of loss was identified next zero date, which allows the

application of material for various applications in the electronic device industry.

Keywords: titanium dioxide; co-doping; sintering; colossal electrical

permittivity.
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1. Introducéo

Varios setores econdmicos estdo em busca de novas propostas para expandir
a capacidade de comunicacdo resultando em um maior fluxo de informacéo e
comodidade. O uso de equipamentos portateis e com grande alcance se tornou parte
essencial no cotidiano da sociedade atual. H4 também a necessidade de trabalhar
com materiais que possibilitam a redugcdo do tamanho destes e diversos outros
equipamentos visando menor custo de producéo e reducao do descarte final ao meio
ambiente.

Em meio a novas propostas de modernos equipamentos de telecomunicacao e
de armazenamento de energia, a procura de materiais e dispositivos com
caracteristicas dielétricas tem se intensificado para aplicagdo em equipamentos com
tamanho, peso e custo menores que 0s equipamentos comumente ja utilizados no
mercado.

Com a intensificacdo de pesquisas e investimentos voltados para a
miniaturizacdo de dispositivos, € possivel observar como exemplo as antenas de
microfita, que além de fazerem uso de materiais dielétricos na sua composicao, Sao
também aplicados em sistema praticos de comunicacdo movel, GPS e comunicacéo
por satélite (SANTOS, 2016).

As ceramicas sdo materiais com propriedades dielétricas que podem ser
caracterizadas por sua capacidade de armazenar carga elétrica, possibilitando assim
sua aplicacdo na industria eletrbnica em diversos segmentos tal como nas
telecomunicacdes, industria da energia e de componentes eletrénicos (SANTOS,
2016).

Substratos ceramicos de didxido de titanio (TiO2) podem ser classificados como
uma alternativa para aplicacdo em dispositivos eletrénicos por suas propriedades
como néo toxicidade, insolubilidade em agua, fotoestabilidade, estabilidade quimica,
ativacao por luz solar, baixo custo, entre outras (FREITAS, 2020). Tais propriedades
possibilitaram sua utilizacdo em diversas areas tecnoldgicas, dentre as quais:
pigmentos, protetor anticorrosivos, cosméticos, sistemas autolimpantes, anti-
bactericida, producéo de hidrogénio, material fotovoltaico, adsorcao seletiva de ions e
tratamento de efluentes. Este material exibe altas constantes dielétricas se
comparadas a substratos comerciais, baixas perdas dielétricas e 0 nao

envelhecimento da capacitancia com o tempo (SALMAZO, 2006).
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A obtencdo de um substrato dielétrico com caracteristicas aprimoradas, tais
como alta permissividade elétrica e baixa tangente de perdas, pode apresentar
resultados satisfatorio para a reducao do tamanho de dispositivos eletrénicos.

Dentro desse contexto, a presente proposta de dissertacao justificava-se pela
busca de substratos ceramicos com maiores valores de permissividade elétrica, os
quais podem ser obtidos através do processo de dopagem do material ceramico.

Nesta presente proposta, escolheu-se o material ceramico didxido de titanio
(TiO2) para ser co-dopado com Nb+s (Nb203) e La+s (La203) a fim de se obter
permissividade elétrica mais elevada e baixas tangentes de perdas visando uma
possivel reducdo do tamanho de dispositivos eletrdnicos tais como antenas de
microfita, varistores e capacitores. Para a obtencéo de tais substratos ceramicos foi
utilizada uma técnica de producao simples, de baixo custo e bastante eficiente, a
sinterizacdo em estado solido (FREITAS, 2020).
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2. Objetivo
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem o objetivo geral de desenvolver e caracterizar
substratos ceramicos de dioxido de titanio (TiO2) co-dopado com Nb+s (Nb203) e La+3

(La203), obtendo-se alta permissividade elétrica e baixa tangente de perdas.

2.2  Objetivo Especifico

. Obtencédo de maiores permissividades elétrica através da dopagem de
ceramicas de TiO2 com Nb e La;

. Verificar a influéncia das vacancias de oxigénio na permissividade do
TiO2;

. Realizar caracterizacdo morfolégica e cristalografica dos substratos
ceramicos;

. Investigar por meio da caracterizagdo Raman a obteng&o de indicios da

co-dopagem no TiOz;
. Efetuar caracterizacdo eletromagnética para obter valores da

permissividade elétrica e tangente de perda dos substratos ceramicos.
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3. Estado da Arte

O cenario atual tecnoldgico tem avangado com a descoberta de novos materiais
e estudos detalhados de suas propriedades fisicas e quimicas para diversas
aplicacoes. A utilizacdo de materiais dielétricos como componente em equipamentos
de telecomunicacao tem crescido conforme a pesquisa sobre suas propriedades tenha
sido estudada.

No sentido das aplicacdes tecnoldgicas, pesquisas tais como a de (WYPYCH
et al.,, 2014) tiveram o objetivo de investigar o efeito do tratamento térmico na
estrutura, morfologia e propriedades dielétricas de nanoparticulas de TiO2 obtidas por
sol-gel e método precipitacao. O estudo em particular, demonstrou que os parametros
dielétricos dependiam estritamente de uma taxa de transformacéo da anatase-rutilo,
morfologia e densidade relativa das amostras (WYPYCH et al., 2014)

YU et al. (2017) estudaram a dispersao da permissividade e perda dielétrica do
diéxido de titanio voltado ao seu uso como substrato de alto desempenho em terahertz
(THz). As amostras trabalhadas foram obtidas por método SPS (Spark plasma
sintering) e sinterizacdo convencional (SC) a diferentes temperaturas (de 1050 a 1300
°C). A técnica de SPS possibilitou a obtengao de alta permissividade e baixa tangente
de perda na faixa de 0,20 a 0,80 THz. Estas propriedades foram atreladas a uma baixa
guantidade de porosidade aprisionada na ceramica, alta densidade relativa e baixa
concentracdo de vacancias de oxigénio, parametros tais que governam as
propriedades dielétricas (YU et al., 2017).

FREITAS, et al.,, (2020) estudaram os parametros mais adequados para a
producdo de ceramicas de TiO2, por reacdo em estado soélido, com propriedades
dielétricas adequadas para aplicacdo em antenas de microfita. As amostras foram
sinterizadas a diferentes temperaturas de 1150 a 1300° C por 4 h e 1230 a 1350° C
por 12 h. Foi observado que o tamanho médio dos poros diminuiu enquanto o tamanho
médio dos grédos aumentou com a temperatura. Um modelo desenvolvido pelos
autores, demonstrou que o aumento da permissividade dielétrica da ceramica em
questdo € linearmente proporcional a diminui¢cdo de sua porosidade (FREITAS et al.,
2020).

YAN; RHODES (1981) foram um dos primeiros pesquisadores a apresentar o
diéxido de titdnio como uma ceramica eletrénica com propriedades varistoras, ou seja,

com resisténcia elétrica inversamente proporcional ao valor de tensédo aplicada em
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seus terminais. Os varistores foram preparados por processamento em péd e
sinterizados a 1400° C. Para a producao de tal, foram adicionados dopantes ao TiO>
tais como: Ta, Nb, Ba, Sr ou Ca. Do estudo realizado, o di6éxido de titanio dopado com
oxidos de Nb e Ba, operaram em uma faixa de tenséo relativamente baixa variando
de 1 a 20V e o indice de nédo linearidade variou de 3 a 7 (YAN; RHODES, 1981).
PENG et al. (2020), foram pioneiros na sintetizacéo do TiO2 dopada com zinco,
magnésio e tungsténio com permissividade colossal, via técnica de 6xido misto. As
melhores  propriedades dielétricas foram alcancadas na amostra de
(Zno.sWo.5)0.005 Tio.99502, que foi sinterizada a 1350 °C por 10 h (er 104, tan 8 < 0.1). De
acordo com os resultados, foi observado dependéncia da alta permissividade em
relacdo a temperatura, quanto mais baixa a temperatura de sinterizacdo menores sao
os valores de permissividade encontrada. A indicios também que a permissividade
elétrica diminui em relacdo a frequéncia de medicdo, enquanto a perda dielétrica

mostra a tendéncia oposta (PENG et al., 2020).
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4. Revisao Bibliografica
Neste capitulo é realizado um levantamento bibliografico sobre os materiais a
serem desenvolvidos e/ou aprimorados e os diversos métodos de caracterizacao

utilizados na presente proposta.

4.1 Ceramicas e suas aplicacdes

As ceramicas sdo materiais que podem ser definidos como um componente
sélido inorganico que é formado com a aplicacdo de calor e as vezes calor e pressao.
A estrutura destes materiais, seja ela atbmica, cristalina ou microestrutura é de suma
importancia para entender suas aplicacdes e propriedades.

Os materiais ceramicos possuem ligacdes interatbmicas do tipo iGnica ou
covalente e em sua estrutura cristalina possuem ions eletricamente carregados
(cations/anions), os quais sdo contrabalancados para garantir a eletroneutralidade do
material ceramico. Devido a sua estrutura atdbmica e cristalina os materiais ceramicos
apresentam propriedades tais como altos pontos de fusdo e ebulicdo, caracteristica
de isolante térmico e elétrico bem como alta dureza e fragilidade.

Por existir em grande variedade os materiais ceramicos podem ser analisados
a partir de um esquema de classificacdo, de acordo, com sua aplicacdo que inclui os
seguintes grupos: vidros, produtos estruturais de argila, loucas brancas, refratarios,
abrasivos, cimentos e as recentemente desenvolvidas ceramicas avangadas (ver
Figura 1) (ALVES, 2013).

Figura 1- Classificacdo dos materiais ceramicos com base na sua aplicacéo.

Materiais Ceramicos

Vidros Produtos Refratdrios Abrasivos Cimentos Ceramicas
de Argila Avancadas

]
— 1 [ 1T T 1

Vidros
htﬂra_ Produtos Louca Argt.la- Silica Basica Especial
-Cerdmicos Estruturais Branca  Queimada

Fonte: (ALVES, 2013)

Por sua importante aplicacdo na evolucdo da sociedade, a ceramica fez parte
da producéo de diversas pecas fundamentais para laser, armas, motores e setores de
construcdo civil. Porém, com a evolucdo da pesquisa e entendimento das inter-

relacbes entre as propriedades, estrutura e processamento, 0S materiais ceramicos
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passaram a ser aplicados em uma infinidade de aplicacdes tal como nas ceramicas
elétricas, magnéticas, piezelétricas, biocompativeis, etc. (GUERRA, 2005).

A demanda para a aplicacdo da ceramica como parte de componentes
eletrdnicos € vasta e isso pode ser justificada por suas propriedades como a
permissividade dielétrica e a tangente de perda. Isso permite a sua aplicacdo na
industria microeletrbnica como substrato dielétrico, de acordo com suas
caracteristicas como: alta confiabilidade, alto potencial de integracdo, boas
propriedades dielétricas e excelente condutividade térmica (STIEGELSCHMITT et al.,
2004).

O termo “eletroceramica” € utilizado para determinar materiais ceramicos que
sao aplicados no setor de tecnologia e que podem atuar como isoladores, materiais
ferroelétricos, eletrodos, sensores e atuadores (SALMAZO, 2006). Os materiais
ceramicos dielétricos que sao atribuidos da caracteristica de ndo condutores elétricos,
sdo materiais especiais na evolugcédo tecnolégica, e seu avanco tem em vista sua
aplicacdo como elementos capacitivos em circuitos de eletrodos, como isolante
elétricos, armazenadores de energia, como substrato dielétrico na construcdo de
antenas de microfita entre outras aplicacées (SILVEIRA, 2016).

O TiO2 tem despertado grande interesse por apresentar propriedades e
caracteristicas que o incluem em aplicacbes como varistores de baixa voltagem,
sensores a gases e umidade, em dispositivos 6ticos, em células solares e
catalisadores. A utilizacdo de alguns dopantes ao TiO2 tem a finalidade de controlar
as propriedades elétricas, sensoras e a sinterabilidade. Este controle é importante
para obtencdo de materiais com alto desempenho, seja como ceramica varistora,

resistora, capacitora ou sensora (SOUSA et al., 2001).

4.2 Semiconducao Extrinseca

Os materiais que possuem ligacdes iGnicas e covalentes geralmente sdo maus
condutores elétricos. Isso se deve ao fato desses materiais ndo possuirem elétrons
livres na sua estrutura cristalina. Para esses materiais, existe uma pequena
probabilidade de um elétron receber energia suficiente para movimenta-lo de sua
posicdo estavel. E possivel que a altas temperaturas os elétrons adquiram energia

adicional, contudo, mesmo partindo dessa ideia, a probabilidade de que essa energia
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adicional contribua para movimentos eletrénicos ainda € pequena (WILLIAM D.
CALLISTER, 2012).

E valido destacar que a energia requerida para movimentacao dos elétrons n&o
€ a mesma para todos os soélidos covalentes. Alguns materiais como o silicio e o
germanio tem a mesma estrutura do diamante (isolante) mas a energia necessaria
para elevar o elétron da banda de conducao para a banda de valéncia, a temperatura
ambiente, € menor, cerca de 1-2 eV. Estes materiais sdo chamados de
semicondutores (WILLIAM D. CALLISTER, 2012) (VLACK, 1970).

Os semicondutores sdo materiais que possuem uma resistividade que varia
entre a resistividade dos condutores e dos isolantes. Para tornar util o uso de um
semicondutor em um circuito eletronico, sua resistividade ndo deve diferenciar de 1
ohm.cm (VLACK, 1970). Essa resistividade nos materiais semicondutores pode ser
controlada com a adicdo de imperfeicbes eletrébnicas ou dopantes (WILLIAM D.
CALLISTER, 2012) (VLACK, 1970).

Os semicondutores intrinsecos sao aqueles materiais onde sua propriedade
elétrica € baseado na estrutura eletrébnica do material puro. Os semicondutores sédo
chamados de semicondutores extrinsecos quando suas propriedades elétricas sao
determinadas por atomos de impureza (WILLIAM D. CALLISTER, 2012). A
semiconducéo extrinseca é uma propriedade elétrica que € estabelecido a partir das
impurezas que em determinadas concentracdes podem adicionar elétrons ou buracos
a mais. Esse processo pode ser do tipo n ou do tipo p (WILLIAM D. CALLISTER,
2012).

A semiconducao extrinseca do tipo n pode ser exemplificada na Figura 2 em
que a estrutura cristalina do TiO2z, onde o Ti (+4) é contrabalangcado por 2 &tomos de
oxigénio (O2). No momento em que ocorre a dopagem com um atomo de Nb (+5),
surge uma carga negativa para manter a eletroneutralidade de sistema, tornando
assim, a ceramica dopada tipo n (WILLIAM D. CALLISTER, 2012). A seguir esta
descrita a possivel reacdo que ocorre durante um processo de sinterizacdo em uma

atmosfera deficiente de oxigénio para o sistema TiO2 com Nb20s.
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Figura 2 - Esquema de dopagem tipo n.

Fonte: Préprio autor.

Nb,05 TiO, 2Nby; + 2’ + 407 + %02 1)

A semiconducdo extrinseca do tipo p surgem lacunas ao invés de elétrons
(WILLIAM D. CALLISTER, 2012). A Figura 3 exemplifica uma dopagem do tipo p na
estrutura cristalina do TiO2. A substituir o Ti (+4) pelo lantanio La (+3), elétrons dos
atomos de oxigénio ficam desbalanceados. Para a manutencéo da eletroneutralidade,
surge uma vacancia de oxigénio. A seguir € descrita a equagdo que rege esta
substituicdo em uma atmosfera pobre em oxigénio.

Figura 3 - Esquema de dopagem tipo p.

Fonte: Préprio autor.

La,05 TiO, 2Lay; + 305 + V; (2)
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4.3 Permissividade Elétrica e Tangente de Perda

A permissividade elétrica (¢) pode ser definida como a habilidade do material
de se polarizar em resposta a um campo elétrico aplicado e, cancelar parcialmente o
campo elétrico dentro do material (FREITAS, 2020).

Essa propriedade é caracterizada pelo deslocamento reversivel das nuvens
eletrdnicas no &tomo ou moléculas de um material isolante, sendo que os dipolos
criam um campo que se sobrepde ao campo externo aplicado (FREITAS, 2020).

A permissividade elétrica é dividida em duas partes:

. Parte real (¢’) que pode indicar o quanto de energia externa foi
armazenada em um material (er' > 1 para a maioria dos soélidos e liquidos);

. Parte imaginaria (¢”) que representa o quanto de energia foi dissipada,
o que frequentemente assume valor maior que zero e muito menor que (&r’).

E possivel que um material possua varias condicbes de polarizacéo, que
podem contribuir com a permissividade elétrica e tangente de perdas. A polarizacéo
pode ser da ordem eletrbnica, ibnica ou a dipolar (FREITAS, 2020).

Cada tipo de polarizacdo tem como caracteristica uma frequéncia de corte. A
polarizacdo do tipo ibnica e dipolar ocorrem a baixa frequéncia, a medida que a
frequéncia aumenta, esses mecanismos se tornam lentos até serem interrompidos,
deixando mecanismos de polarizacdo que ocorrem a alta frequéncia mais rapidos,
contribuindo para a permissividade elétrica (FREITAS, 2020). Cada material vai
possuir uma frequéncia de corte para cada tipo de polarizacédo (Figura 4) (FREITAS,
2020).

Figura 4 - Resposta em frequéncia dos mecanismos de polarizagéo.
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Fonte: (FREITAS, 2020).
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Proposto por Peter Josephus Wilhelmus Debye em 1929 (FREITAS, 2020;
GENTILINI, 2012), o primeiro modelo para descrever a polarizacdo de materiais
dielétricos esclarece o comportamento das respostas dielétricas de algumas
substancias, porém, o modelo ndo é capaz de descrever o comportamento da
resposta dielétrica associado a maioria das substancias soélidas, como materiais
poliméricos e ceramicas. Para isso, modelos generalizados de Debye, como de Cole-
Cole e Havriliak e Negami sao utilizados para compreender a polarizacao de demais
materiais (FREITAS, 2020).

A permissividade elétrica colossal (PC), é definida pelo seu alto valor de
permissividade, a partir de (er ~ 104 (YU; LI; FEI, 2020). A obtencdo dessa
propriedade tem sido grande alvo de pesquisa, jA que sua origem ainda esta em
estudo. Acredita-se que a obtencdo da PC, seja obtida a partir da co-dopagem,
gerando defeitos extrinsecos do tipo &tomos substitucionais e vacancias de oxigénio
(LI etal., 2019; YU; LI; FEI, 2020). Esse conjunto de defeitos tem grande influéncia na
permissividade elétrica e na tangente de perda.

A parte real e imaginaria da permissividade forma um angulo de 90° e o vetor
resultante da soma forma um angulo & com o eixo da parte real (er’), como pode ser
observado na Figura 5 (FREITAS, 2020).

Figura 5 - Angulo da tangente de perda.

Fonte: (FREITAS, 2020).
A tangente deste angulo é a tangente de perdas ou fator de dissipacéo (FD)

representado na equacao (FREITAS, 2020):

87"
tand = — =FD (3)
ST'

4.4  Capacitancia

Um capacitor pode ser definido como um dispositivo constituido por dois
condutores que possuem cargas iguais e de sinais contrarios. Este tipo de dispositivo

tem a funcéo de acumular carga e energia elétrica. Portanto, ao se analisar a carga
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acumulada em uma das placas de um capacitor que € submetido a uma diferenca de
potencial AV, é dada por (LUIZ, 2009):

q = CAV 4)

A equacgdo 4 mostra que a carga na superficie de um condutor isolado é
proporcional ao potencial na superficie do condutor. Dessa forma a equacao 4 mostra
gue quando um condutor constituinte do capacitor possui carga q e 0 outro possui
carga —(, a carga acumulada em um dos condutores é diretamente proporcional a
diferenca de potencial entre os dois condutores (LUIZ, 2009).

A unidade de medida da capacitancia é medida pelo Sistema Internacional
como farad, sendo a voltagem que atravessa o capacitor medida em volt e a corrente
em Ampeére (SALMAZO, 2006).

Um capacitor plano de placas paralelas, conectado a uma bateria cuja ddp
(diferenca de potencial) seja V, neste caso, entre as placas existe vacuo, a

capacitancia do capacitor sera dada pela equacao 5 (LUIZ, 2009):

C=qg°/V=€EAMd (5)
. €° : permissividade do vacuo;
. A : area das placas;
. d : distancia entre as placas.

Quando introduzido um material dielétrico entre as placas do capacitor, a
capacitancia do capacitor aumenta e assume o valor da Equacéo 6. Portanto, quanto
maior a permissividade elétrica do material, maior sera a capacidade de o sistema
armazenar carga (LUIZ, 2009).

C=qg/V=¢EA/d (6)

. € permissividade elétrica do substrato ceramico;

Se considerarmos K como a razdo entre a permissividade do meio € e a
permissividade do vacuo €°, sera possivel obter a constante dielétrica do material
(LUIZ, 2009).

Ao analisar a equacédo 7, sabendo que a permissividade elétrica do meio
material € € sempre maior do que a permissividade elétrica do vacuo €°, sendo que K
€ sempre maior do que um para um meio material e igual a um para o vacuo. Portanto,

é valido definir que n&o existe dielétrico ou isolante ideal. Existe um valor critico para
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a diferenca de potencial, onde o material deixa de ser isolante, e ocorre uma ruptura
do isolamento. Acima do ddp critico, o sistema deixa de funcionar como um capacitor.
Essa ddp critica € dividida pela distancia entre as placas, fornecendo a rigidez
dielétrica do material (SALMAZO, 2006).

C=g9/lg° = €€ =K (7)

4.5 Di6xido de Titanio

Dentre variados materiais ceramicos o dioxido de titanio (TiO2), também
chamado de titania, se destaca ndo somente por ser um material dielétrico, mas por
ser também um material fotocatalisador. Sua aplicacdo € vasta, podendo ser
empregado em pigmentos, sensores de gas, tratamento de ar ou agua poluidos,
células fotovoltaicas para producao de hidrogénio e energia, fabricacdo de antenas,
varistores, dispositivos biomédicos, etc (SANTOS et al., 2012).

Algumas caracteristicas desse material tais como a boa resisténcia mecéanica
e baixa toxicidade em seres humanos sédo beneficios que possibilitam a utilizacdo
desse material na ampla gama de aplicacdes ja citadas (NERIS, 2014).

As formas cristalinas do didoxido de titdnio sé@o o rutilo (tetragonal), a anatase
(tetragonal) e a broquita (ortorrémbico) (Figura 6) (FERREIRA, 2020). Entre as formas
termodinamicas mais estaveis, o rutilo destaca-se pela estabilidade em altas
temperaturas e é normalmente encontrado na natureza. Para a obtencao de outras
formas € necessario temperaturas mais baixas de processamento e algumas
condi¢Oes detalhadas de pressédo (FERREIRA, 2020).

Figura 6 - Imagens em perspectiva tridimensional das células unitérias do TiO2 nas
fases (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita. Os atomos de oxigénio estédo
representados em vermelho enquanto os atomos de titnio estdo em cinza.

Fonte: (FERREIRA, 2020).
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Em relacdo a estrutura do TiOz, esta é formada por ions de Ti4+ no centro de
um octaedro formado por seis fons O%. Um dos parametro para diferenciar as
diferentes fases €, a orientacéo espacial dos octaedros, 0s comprimentos e 0os angulos
das ligacOes entre o titanio e o oxigénio, e os diversos arranjos (MOELLMANN et al.,
2012). A Tabela 1 diferencia os parametros de rede das diferentes fases de TiO:z e
apresenta suas respectivas densidades tedricas.

Tabela 1 - Dados cristalogréficos das fases rutilo, anatase e bruquita.

Parametro de rede

Estrutura . . Densidade
i . Simetria
cristalina A B c (g/cm?)

Rutilo Tetragonal | 4,5937 | 4,5937 | 2,9581 4,240

Anatase | Tetragonal | 3,7842 | 3,7842 | 9,5146 3,830

Bruquita | Ortorrémbica | 9,16 5,43 5,13 4,120
Fonte: (NERIS, 2014)
Alguns parametros séo importantes para estabelecer a ceramica TiO2 como um

material adequado para a utilizacdo em equipamentos eletrénicos. Densidade relativa,
constante dielétrica (€) e a tangente de perda (8), sdo alguns dos parametros que sao
estabelecidos de acordo com alguns fatores como temperatura de recozimento,
sintese, preparo da amostra de TiO2 e os dopantes utilizados podem interferir

expressivamente nas propriedades finais do corpo.

4.6 Sintese de ceramicas a base de TiO2

E possivel identificar em diversas bibliografias os variados métodos para
sintese do dioxido de titanio. Para conseguir resultados satisfatérios em cada sintese
é fundamental o controle da microestrutura, fase cristalina, distribuicdo de tamanho
de particula e homogeneidade dos pds precursores da ceramica (YOSHITO, 2011).
Existem vérias técnicas de sinterizacdo que variam de acordo com a necessidade e
viabilidade do seu uso, algumas se destacam-se como o processo hidrotérmico, a
combustéo, processo sol-gel e a reacdo em estado sélido.

4.6.1 Técnicas de confeccao de ceramicas de TiO2

l. Método de sintese pela técnica de combustao: a sintese por combustéo

€ muito utilizada como método de preparacdo de nanomateriais por possuir baixo

custo de producdo. Este método exibe parametros que pode variar no processo de
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sintese como, a forma de aquecimento, o tipo de combustivel utilizado (ex: glicina,
carbohidrazina, acido citrico entre outros) e a relacdo combustivel-oxidante. Apos
determinado a quantidade de combustivel, é realizado a mistura entre o constituinte
com combustivel ou agente de complexa¢do em um meio aquoso, onde a fase final é
a aplicacdo de uma reacao exotérmica entre o combustivel e o oxidante (SILVA et al.,
2012). Este método é uma alternativa para a producdo de oOxidos ceramicos
complexos, tais como aluminatos, ferritas e cromitos. As vantagens da sintese pela
técnica de combustdo sdo: o maior controle sobre homogeneidade e estequiometria
dos produtos, a possibilidade de incorporacdo de elementos na matriz de éxidos e
facilidade e rapidez do processo, ja que ndo é necessario o uso de equipamentos
sofisticados (YOSHITO, 2011). A desvantagem deste processo é que a reacdo ndo €
isotérmica, portanto, quanto maior a quantidade de gases, mais calor é dissipado,
como resultado ndo ocorre a sinterizacdo dos oxidos, visto que a temperatura ndo é
tdo alta. Em processos que a temperatura é necessariamente alta os pos perdem as
caracteristicas de pds manométricos (YOSHITO, 2011).

Il. Método de sintese pela técnica de sol-gel: a sintese por sol-gel é
caracterizada pela transicdo do sistema sol para um sistema gel. Basicamente as
reacoes de hidrélise e condensacao do material precursor permitem a elaboracéo de
particulas de tamanho coloidal (sol) (dimenséo entre 1 a 100 nm) estavel em fluido, e
consequentemente a formacgéo da rede tridimensional (gel) (DISLICH, 1986). Este
método é usualmente utilizado na fabricagdo de materiais do tipo 0xido de metal. A
desvantagem € o custo mais elevado dos materiais de partida como os alcéxidos, que
sem duavida, sdo muito mais caros do que os o6xidos (DISLICH, 1986). Outra
desvantagem deste método pode ser o tempo de processamento desde o inicio até o
produto final. Algumas vantagens sdo: temperatura de preparacdo drasticamente
reduzida, acdo na estrutura sem mudanca quimica e livre de rachaduras e bolhas
como resultado da hipercritica secagem (DISLICH, 1986).

[I. Método de sintese pela técnica em reator hidrotermal convencional: a
sintese hidrotérmica € utilizada para materiais cristalinos, como zeolitas e outros
minerais contendo silicato. Esse método utiliza uma autoclave para efetuar as reacdes
quimicas. Parte importante deste processo é a concentracao dos reagentes, o tempo
da reacdo, a temperatura e a pressao. Uma das grandes vantagens deste método € a
possibilidade de variar os parametros de sintese como a temperatura de tratamento,

a concentracao de solventes e a aplicagcdo ou remocéo de aditivos (JUNIOR, 2010).
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Porém, as diferentes condicbes de temperatura e pressdo pode interferir na
viscosidade, densidade e na constante dielétrica e na mobilidade de moléculas ou
ions contidos na solucéo estudada (JUNIOR, 2010).

IV.  Método de sintese pela técnica de reacdo de estado sélido: este método
de estado solido para materiais multicomponentes € caracterizado pela reacéo entre
oxidos e/ou carbonatos, moagem, mistura e tratamento térmico em altas temperaturas
que se aproximam do ponto de fusdo (CARMO, 2011). Este método necessita que as
particulas estejam em contato, e que a distribuicdo dos reagentes possa acontecer de
forma homogénea. Porém, este método possui desvantagens como a formacao de
fases indesejadas, que ocorre como resultado do desvio estequiométrico associado a
altas temperaturas e possivel contaminacao adquirida durante o processo de mistura
e moagem. As vantagens deste método estdo no baixo custo de materiais de partida,
facilidade para o preparo e a possibilidades de preparo de grandes quantidades, se

comparado com os métodos que utilizam de rotas quimicas (CARMO, 2011).

4.7  Sinterizacao

A técnica de sinterizacao é uma etapa que € aplicada em quase toda producao
de ceramicas. ApOs uma operacao de prensagem ou conformacado a ceramica passa
por um processo a alta temperatura, onde a peca sofre uma retracéo e como resultado
uma reducdo da porosidade e uma melhor integridade mecéanica. Esse processo &
denominado de sinterizacdo e apresenta alguns estagios ilustrados na Figura 7
(LAGE, 2021).

Figura 7 - Etapas da sinterizacdo (a) duas particulas em processo de sinterizacao,
(b) Estagio Inicial: formacéo do pescoco, (c) Estagio Intermediario e (d) Estagio
Final.

Fonte: (LAGE, 2021).
O processo de sinterizacdo, apresenta trés estagios, a saber:
. Estagio inicial: as particulas em contato ocasionam a formacdo do

pescoc¢o ao longo das arestas do gréo. E a cada espaco entre as particulas se torna
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um poro. Nesse estagio as particulas mantem a identidade e a estrutura de poros sao
abertas e interconectadas (SANTANA, 2016).

. Estagio intermediario: essa fase € caracterizada pela densificacdo do
material que chega a cerca de 70 a 90% da densidade teérica, e as particulas
comecam a perder a identidade gradativamente. A porosidade presente cai e a rede
de poros entra em colapso se tornando instavel (SANTANA, 2016).

. Estagio final: a partir desse ponto a porosidade reduz para menos que
8%, acontece um crescimento de gréos, e a estrutura dos poros sao fechadas. Um
defeito que que pode acontecer nesse estagio € o aprisionamento de gas dentro dos

poros, 0s quais ndo podem ser mais eliminados (SANTANA, 2016).
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5. Técnicas de caracterizacdo de materiais

5.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Informacdes sobre a morfologia, microestrutura e composi¢cao quimica podem
ser obtidas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva (EDS - Energy Disperisve Sprecstrocpy).

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Figura 8) € realizada
a partir de um feixe de elétrons que possui pequeno didametro que ira investigar a
superficie da amostra e por meio da transmissdo do sinal do detector a uma tela
catddica sera possivel levantar uma imagem da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra. A interacdo dessa técnica resulta em uma sucessao de
emissao de radiacdo, exemplificadas como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas
informacdes podem ser caracterizadas sobre a amostra como topografia da superficie,
composicdo, arranjo cristalogréfico, tamanho de gréos e porcentagens das fases
presentes (SANTANA, 2016).

Figura 8 - Esquema simplificado dos constituintes de um MEV.
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raios X \ vl ’ etrons
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> Amostra
| i
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Fonte: (FERREIRA, 2020).
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De acordo com a Figura 8, o canhéo de elétrons emite elétrons que incidem na
amostra em uma faixa de 1-40keV. O feixe de elétrons que parte do canhdo,
geralmente, possui um didmetro que excede 0 necessério, dessa forma, impossibilita
a formacdo de uma imagem nitida em alta aplicacdo. Para solucionar essa
problematica, as lentes condensadoras séo as responsaveis por reduzir o diametro do
feixe de elétrons, fazendo com que o feixe de elétrons seja focado com diametro
adequado sobre a amostra (BATISTA, 2019).

Para se obter resultados em uma imagem, a interacdo entre a amostra
analisada e o feixe deve ser medida continuamente na superficie da amostra. A
utilizacdo de bobinas de varredura cria um sistema de deflexdo para varrer o feixe e,
em seguida, deslocar a posi¢cdo para uma proxima varredura, resultado disso, é a
varredura retangular tanto na amostra quanto na tela de visualizacdo da imagem
(BATISTA, 2019).

Para a formacdo de imagens, elétrons como retroespelhados (ERE) e os
secundarios (ES) séo primordiais para este efeito. ERE séo elétrons que sofreram
varios eventos de espalhamento elasticos que interferiram na trajetéria dos elétrons
de feixe dentro da amostra, sem variar a energia cinética dos mesmos. ES sao
elétrons que possuem ligacdes fraca com os elétrons da camada externa dos atomos
da amostra. Este é criado para percorrer por meio do solido, e alguns elétrons
atravessam e ultrapassam a superficie. Os elétrons emitidos da amostra que possuem
energia inferior a 50eV séo considerados como ES (BATISTA, 2019).

A Microandlise de Raios X por Energia Dispersiva (EDS, do inglés Energy
Dispersive Spectroscopy, ou EDX) é responsavel por fornecer uma microanalise
qualitativa e, a depender dos elementos quimicos presentes na amostra, uma analise
semi-quantitativa. Com o EDS acoplado ao MEV, os elétrons que sdo emitidos pelo
canhdo sofrem espalhamentos eletrénicos na superficie da amostra, refletindo fétons
de raios X especificos dos elementos do material. Resultado disso sédo espectros que
relacionam a energia com a intensidade dos fotons detectados, apresentando assim

uma analise quantitativa ou semi-quantitativa da amostra (BATISTA, 2019).

52 Difratometria de raios X

A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios X pode ser utilizada com

diversas finalidades tais como fazer analise microestrutural, estudar a presenca de



32

diferentes fases cristalinas, determinar a quantidade relativa entre fases, estudar
tensdes internas no material, determinar tamanho de cristalitos, dentre outras.

Os raios X compreendem a regido do espectro eletromagnético cujo
comprimento de onda se encontra no intervalo de 0,1 a 1000 nm. Os fétons desse
intervalo, quando interagem com o0s materiais, fornecem informacfes estruturais
acerca do mesmo. A partir do momento que é refletido um feixe de raios X de alta
intensidade na amostra é difratado pelos planos cristalinos. O angulo de difracédo
dependera do comprimento de onda dos raio X e da distancia entre os planos
cristalograficos (SANTANA, 2016) de acordo com a lei de Bragg.

n A = 2dsenf (8)

De acordo com a equacdao 8, n é referente a ordem de difracéo (nUmero inteiro),
A o comprimento de onda dos raios x incidentes, d é a distancia interplanar e 6 é o
angulo de incidéncia dos raios X medidos entre o feixe incidente e os planos cristalinos
(SANTANA, 2016).

Figura 9 - Difracdo de Raios-X incidindo sobre Arranjo periddico de atomos.
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Fonte: (FERREIRA, 2020).

Ao aplicar elétrons de energia suficiente (maior que a energia de ligacéo) sobre
um alvo, pode ocorrer que elétrons da camada mais interna (K), desse atomo, sejam
removidos, resultando por algum instante um atomo ionizado. Dessa maneira
possiveis elétrons de diferentes niveis do &tomo, podem (dependendo da

probabilidade de transi¢cédo) ocupar esta vaga eletrénica na camada K (GOBBO, 2009).
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Figura 10 - Representacdo esquematica do funcionamento do equipamento,
mostrando a trajetodria do feixe de raios-x desde a saida do tubo até o detetor.

7 Detetor
) c

Fenda soller

Fenda anti-
méscara espalhamento

7 i ’/,/7
'_~Monocromador
&7 de feixe difratado
/ Q Fenda soller
! Fenda de
Foco do tubo recebimento

de raios-X Fenda divergente B

Fonte: (GOBBO, 2009).

A partir deste processo ha a emissdo de um féton com a diferenca de energia
entre os niveis. Este foton é batizado com um nome de acordo com diferenca de
energia (isto €, entre 0s niveis em que ocorre a transi¢ao) (GOBBO, 2009).

O esquema apresentado na Figura 10 representa o funcionamento de um
equipamento de difracdo de raios X, que permite exemplificar o processo comentado
anteriormente. A partir do ponto A, um feixe de raios X gerado pela fonte parte do tubo
pela janela de berilio em forma de uma linha, passando pela fenda soller de placas
paralelas, que tem a funcao de diminuir a divergéncia axial de um feixe de raios X, em
seguida o feixe de raios X passa pela fenda divergente, que é responsavel por limitar
a divergéncia lateral do feixe. Dessa maneira, a amostra recebera o maximo da
irradiacdo e em seguida o feixe passara pela mascara, que sédo que sao responsaveis
por controlar a area de raios X que incide sobre a amostra no ponto B. ApGs o feixe
difratado, 0 mesmo passa por fendas anti-espalhamento, de recebimento e soller,
refletindo no detector no ponto C, apds passar por um monocromador. Basicamente
a funcédo do detector de raios X € converter os fétons de raios X em pulsos de
voltagem, que posteriormente sdo contados e/ou integrados pelo detector (GOBBO,
2009).

5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Essa técnica de andlise Optica de alta resolucao é responsavel por possibilitar
a coleta de informacdes quimicas e estruturais de uma grande faixa de materiais
(orgénicos e inorganicos). A partir do pressuposto de que, os modos de vibracdo do

material, dependem unicamente da natureza dos atomos e as ligagOes do cristal, é
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possivel identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter dados acerca da
natureza dos elementos que compde o material em estudo (LAGE, 2021).

Descoberto por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928, Raman percebeu
que o comprimento de onda visivel de uma fragdo da radiagdo espalhada por certas
moléculas defere do feixe incidente e, os deslocamentos em comprimento de onda
dependem das estruturas quimicas das moléculas responsaveis pelo espalhamento
(LAGE, 2021).

A técnica de analise de Raman é compreendida na incidéncia de uma luz
monocromatica de frequéncia v0, sobre uma determinada amostra e, portanto,
examinar a luz que é espalhada através de um espectrometro apropriado (LAGE,
2021).

Quando o feixe de luz incide sobre a matéria, com uma energia hv0 (h é a
constante de Plank) que possui valor maior que a diferenca de energia entre os niveis
de energia vibracionais do sélido, a maior parte da luz espalhada apresenta a mesma
frequéncia da luz incidente e uma fracdo pequena apresenta mudanca em sua
frequéncia, como resultado da interagéo da luz com a matéria (LAGE, 2021).

Para esse tipo de técnica, a analise € realizada sobre o material sem nenhum
tipo de preparo especial e ndo provoca nenhuma alteracdo da superficie da amostra.
Se por meio de uma analise o resultado da interacdo féton e a matéria for um foton
espalhado com a frequéncia de mesma amplitude do féton incidente, portanto, se
refere a um espalhamento eléstico (LAGE, 2021).

Se por meio da interacdo entre o féton e o material é um féton espalhado com
uma frequéncia distinta do féton incidente, denomina-se como espalhamento
inelastico, pois existe transferéncia de energia entre o material e o féton, possibilitando
obter informacdes sobre a estrutura e composi¢cédo da amostra, portanto o fendmeno
denomina-se, espalhamento Raman (LAGE, 2021).

Esse processo pode ser exemplificado da seguinte maneira: a luz que é
aplicada sobre o material, leva o material, transitoriamente a um nivel de energia
vibracional superior, um estado de energia virtual (LAGE, 2021).

Posteriormente, o material reemite um féton, que transita para um nivel de
energia menos energético. A frequéncia do féton esta diretamente relacionada com
niveis de energia no processo. Portanto as seguintes analises sdo levantadas:

I. Ao verificar um féton espalhado com frequéncia menor que a

frequéncia do féton incidente, tem-se uma transferéncia de energia
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do féton do material, assim no estado fundamental (EO), o material
absorve o foton incidente, evoluindo para um estado virtual. Em uma
dltima fase, transita novamente para um estado de energia maior
que o estado fundamental (E1), emitindo um féton com frequéncia
(vO —vm), vm € a frequéncia do estado final (E1). Este processo é
denominado de Stokes (LAGE, 2021).

II.  Analisando um foton espalhado que tem uma frequéncia maior que
a frequéncia do foton incidente, portanto, obtém-se uma
transferéncia de energia incidente para o foton. Nessa etapa o
material € encontrado inicialmente em um estado excitado (E1l),
absorvendo um féton incidente, percorre para um estado vibracional
virtual e retornando para o estado fundamental (EQ). Neste periodo
o féton espalhado tem frequéncia (vO + vm). Este processo é
denominado de Anti-Stokes (LAGE, 2021).

Figura 11 - Representacao esquematica do diagrama energético em que as linhas
horizontais representam distintos estados vibracionais com as transi¢cdes associadas
ao processo (a) Stokes e (b) Anti-Stokes.
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Fonte: (LAGE, 2021).

Os valores de vm sao caracteristicos para cada tipo de material, e estao
relacionados com o modo de vibragéo do material analisado. E possivel comparar a
diferenca de energia dos fotons que incidem e sao espalhados, como sendo iguais a
diferenca entre os niveis de energia vibracionais do cristal. Essa série de valores é
caracteristica da estrutura e natureza das liga¢cées quimicas, sendo assim, possivel

sua identificacdo e caracterizagéo (LAGE, 2021).
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5.4  Caracterizacédo da permissividade elétrica

Este tipo de caracterizacdo é utilizado para a obtencdo de resultados de
permissividade dielétrica e a tangente de perdas. Para isso, equipamentos especificos
sao utilizados tais como os analisadores de impedancia e os analisadores de rede
vetorial VNA (Vector Network Analyser).

A abordagem de funcionamento dos equipamentos € a mesma, 0 que pode
diferenciar nos resultados finais, é a faixa de frequéncia em que os equipamentos sao
capazes de medir as caracteristicas eletromagnéticas. A faixa de frequéncia que o
analisador de impedancia trabalha, até a ordem de algumas centenas de MHz,
enquanto o VNA'’s tem capacidade de medic&o na faixa dos GHz (FREITAS, 2020).

O equipamento apresentado na Figura 12, refere-se a um analisador de
impedancia que basicamente analisa a relacdo entre os sinais de saida e entrada
fazendo uma varredura em frequéncia (teoria de andlise de circuitos).

A impedéancia pode ser medida com um circuito de medi¢do que consiste em
uma fonte de sinal, um voltimetro e um amperimetro. O voltimetro e o amperimetro
medem os vetores (magnitude e angulo de fase) da tenséo e corrente do sinal
(MYKEYSIGHT, 2014).

Figura 12 — Modelo simples para medi¢ao de impedancia.
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Fonte: (MYKEYSIGHT, 2014).
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6. Materiais e Métodos
Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais realizados e a
metodologia utilizada, englobando a selecdo dos materiais, sua preparacao,

processamento e caracterizacgao.

6.1 Preparacédo dos pos

Para realizacdo dessa pesquisa foi utilizado 4 diferentes tipos de p6, Dioxido
de Titanio (TiO2) fase rutilo 99,5% de pureza - Alfa Aesar, Oxido de Niobio (Nb20s)
99,99 % de pureza — Sigma Aldrich e Oxido de Lantanio (La203) 99,9% de pureza -
VETEC.

Para producéo das amostras foi utilizado diferentes porcentagens de dopagens
no dioxido de titanio (TiOz), como é estabelecido na Tabela 2.

Tabela 2 - Quantidade de material utilizado e formula da composi¢do das amostras.

. , TiO; Nb>Os | LaxOs3 Total
Material Férmula
(@) (<)) )] (¢))
100% TiO, TiO2 0,5373 - - 0,5373
0, i 0, .
95 (/"NE'SZLZ)S % (Tio.95(Nbo 5La05)0,0s02) 0,4896 | 0,0214 | 0,0262 | 0,5373

Fonte: Préprio Autor.

Toda quantidade de p6 necessaria foi estabelecida por meio de calculos
estequiométricos, para uma amostra de 10 mm por 1,6 mm de altura. Dessa forma, o
peso de 01 amostra foi determinado em 0,5373 (g) para todas as amostras. Para essa
pesquisa foram produzidas 16 amostras para cada tipo de porcentagem, e em uma

segunda etapa, o processo de conformacao do corpo verde se da pela prensagem.

6.2 Preparacédo do corpo verde

A preparacgéo do substrato cerdmico inicia com a pesagem em uma balanca de
precisdo, para estabelecer a quantidade necessaria de p6. Em seguida foi realizado
uma mistura manual por 2 horas, e depois foi adicionado PVA (&lcool poli-vinilico) para
melhor compactacédo do corpo verde e redugéo da laminagao na retirada da amostra
da matriz. Para a presente pesquisa optou-se por 6.5% em massa de alcool poli-
vinilico PVA diluido em agua (80g/kg) (FREITAS, 2020). Posteriormente, foi realizado

uma mistura manual por mais 2 horas. Em seguida, a mistura foi levada a um
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misturador por mais 12 horas em um frasco com esferas de alumina para garantir uma
homogeneizacéo uniforme dos pos.

A prensagem foi realizada em parceria com a UFMG nas instalagbes do Centro
de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN. Para isso, foi calculado a carga
gue sera aplicado para garantir a resisténcia mecanica do corpo verde. Portanto, sera
utilizado uma carga de 1,12 toneladas que equivale a uma pressao de 139 Mpa, m &
a massa, g a aceleracdo gravitacional e r o raio da superficie.

F m
p=-="9 + 13975 MPa 9)
A mr?

6.3  Sinterizagéo

Posteriormente a etapa de confec¢éo do corpo verde, a fase de sinterizacéo foi
realizada no laboratério de Eletroquimica e difusdo — LED/UFOP, utilizando o forno
elétrico resistivo que possui capacidade de atingir a temperatura maxima de 1400°C.

Os corpos verdes produzidos foram sinterizados a uma temperatura de 1350°C,
por 12 horas em atmosfera ambiente, rica em oxigénio, com os patamares indicados
na Figura 14. Estudos preliminares de (FREITAS, 2020) mostraram gque a temperatura
de 1350°C e o tempo de 12h possibilitaram a obtencéo de amostras de TiO2 com maior
densidade e valores de permissividade elétrica maiores.

Figura 13 - Forno elétrico resistivo utilizado — Laboratorio de Eletroquimica e Difusao
—LED/UFOP.

Fonte: (FREITAS, 2020)

As amostras iniciaram o processo de sinterizagao em 150°C, por 1 hora, para
retirar a humidade, em seguida a temperatura se estendeu até 450°C por 1 hora, para
que o PVA presente nas amostras fosse eliminado, em 1350°C foi realizado a
sinterizacdo por 12 horas. A taxa de aquecimento/esfriamento de 5°C/min foi utilizado

em todo o processo de sinterizagao.
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Figura 14 - Curva de aquecimento/resfriamento utilizada na sinterizagao.
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Fonte: Préprio autor.

Amostras também foram sinterizadas em atmosfera de N2 para verificar a
influéncia da atmosfera de sinterizacéo nas propriedades da ceramica de TiO2. Para
a sinterizacdo das amostras sinterizadas em Nz, foi utilizado forno tubular seguindo os
mesmos patamares de temperatura e tempo utilizado na sinterizagcdo em ar. Para essa
sinterizagdo as amostras foram inseridas no forno, e com ajuda de uma bomba de
vacuo foi retirado foi removido o ar de dentro do tubo do forno. Em seguida, a valvula
de nitrogénio foi aberta a uma vazao de 1L/min durante a sinterizagédo de 12 horas.

Figura 15 - Forno tubular conectado a cilindro de nitrogénio - Laboratorio de
Eletroguimica e Difusdo —LED/UFOP.

Fonte: Préprio autor.
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6.4 Microscopia eletrébnica por varredura (MEV) e

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A microestrutura, tamanho e distribuicdo dos grdos e porosidades foram
avaliados por MEV. As amostras ceramicas foram preparadas de acordo com o0s
seguintes procedimentos: as amostras foram lixadas com lixa de Carbeto de Silicio
(SiC) inicialmente com a granulacdo de 1000, depois com granulacdo de 1200 e
finalmente até granulacdo de 2000. As amostras foram entdo polidas durante 5
minutos com pasta de diamante de 3 um, seguidas de 1 um.

Para a revelacdo dos contornos de grdo das amostras foi utilizado ataque
térmico na superficie das amostras expondo-as a uma temperatura de 1200°C por 30
minutos.

Posteriormente as amostras foram avaliadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A analise foi realizada em um instrumento TESCAN modelo VEGA
3 com fonte de elétrons de filamento de tungsténio, combinando imagens SEM
(Scanning electron microscopy) e analise de composi¢cédo elementar no EDS (Energy
dispersive x-ray Spectrometer).

As imagens foram obtidas no NanolLab localizado no Departamento de
Engenharia MetalUrgica e de Materiais da Universidade Federal de Ouro Preto —
UFOP e a fotografia do equipamento € mostrada na Figura 16. Um revestimento de
ouro € usado para garantir condutividade ao substrato ceramico. As mesmas amostras
foram avaliadas quimicamente por EDS, o qual esta acoplado ao MEV, a fim de se
obter informacdes da composi¢cdo quimica e avaliar possiveis formacdes de fases
secundarias.

Figura 16 - Equipamento MEV utilizado no NanoLab - UFOP.

Fonte: Préprio autor.
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6.5 Tratamento de imagens obtidas ao MEV por software

Para o tratamento das imagens utilizou-se o ImageJ. O ImageJ é um software,
com acesso aberto e dominio publico, desenvolvido pelo National Institute of Health,
NIH, Estados Unidos (FREITAS, 2020).

Em sistemas ceramicos o processamento digital de imagens permite a
obtencdo de informacdes como tamanho de gréo, porosidade, quantidade e
disposicdo de fases podem ser obtidas para se determinar, por exemplo, a
temperatura ideal de sinterizacdo, presenca de fases deletérias a propriedades de
interesse, defeitos inseridos durante o processamento, entre outros, quantificando as
correlagdes entre microestrutura, processamento e propriedades (MARCOMINI; DE
SOUZA, 2011).

6.6 Difracdo de raios X e Espectroscopia de espalhamento

Raman

Para a técnica de difracdo de raios X, foi utilizado um difratdmetro D2 Phaser
(Bruker) com tubo de raios X de cobre operado a 30,0 kV e 10,0 mA e Ni-filtro, com
varredura de 0,018° 26 por passo, de 8 a 70° a 1,0 s/passo, no laboratdrio Nanolab-
Redemat - UFOP. A difracédo foi realizada com o objetivo de confirmar a cristalinidade
das amostras, identificar as fases principais e possiveis fases secundarias.

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos Laboratério de
Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas
Gerais - UFMG. Foi utilizado um instrumento LabRAM Horiba, Detector Syncerity OE,
Objetiva de 50x e laser de 633nm. A espectroscopia de espalhamento Raman foi

utilizada para identificar indicios da co-dopagem do Nb e La no TiOz2.

6.7 Caracterizagdo da permissividade elétrica

A permissividade e a perda dielétrica das amostras foram medidas nas
frequéncias de 0,1-20 MHz, em temperatura ambiente, utilizando um analisador de
impedancia Hioki IM7581-01 (Interworld Highway LLC, Long Branch, NJ, EUA), do
Laboratério de Controle e Automacédo Multiusuario (LabCAM/DECAT/Escola de
Minas/UFOP), mostrado na Figura 17.
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Fonte: pio autor.

As pastilhas (discos) de substratos ceramicos foram metalizadas na parte
superior e inferior através de uma folha auto-adesiva de cobre. A conexdao feita via
conectores SMA (SubMiniature version A), que séo o padrao utilizado pelas pontas de
prova do analisador de impedancia. As amostras foram secas e mantidas em
dessecador até o momento de realizar as medidas de impedancia, para evitar
influéncia da umidade. Para validar os resultados é realizado uma comparacdo com
os dados obtidos por FREITAS, 2020 que segue a mesma linha de pesquisa e compde

a dupla de orientadores dessa pesquisa.
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7. Resultados e Discussao

7.1 Densidade

O padréo de difracdo da amostra de TiO2 produzida sem dopagem reporta a
uma estrutura na fase rutilo (ver difratograma na Figura 34). Os parametros de rede
para esta estrutura cristalina tetragonal sdo: a =b =0,459 nm e ¢ = 0,296 nm. A partir
da estrutura cristalina e parametros de rede foi possivel calcular a densidade tedrica,
utilizando-se a férmula:

nA
T Ve N,

PT (10)

n é o numero de unidades de TiOz por célula unitaria, A é o peso atbmico
(79,865 g/mol para o TiOz2), Vc € o volume da célula, Na é a constante de Avogadro
(6,022x10%2 atomos/mol). Assim chegamos a uma densidade tedrica de 4,28 g/cm3.

A densidade das amostras sinterizadas (p) foram calculadas a partir da razéo
entre massa (m) e o volume (V) real das mesmas. Todas as dimensdes foram

adquiridas com o uso de um paquimetro.

a (11)
=Y
Assim, podemos definir a densidade relativa (prel) como a razdo entre a

densidade média das amostras (p) e a densidade teorica (pT).

Preit = — (12)

Pr
A Tabela 3 apresenta a densidade medida e a densidade relativa de todas
amostras produzidas no presente trabalho. As amostras sinterizadas ao ar atingiram
uma densidade relativa de cerca de 0,78.

Tabela 3 - Densidade antes e depois da sinterizagdo em atmosfera de ar e
nitrogénio.

Amostras antes | ;5 pyro | Tio2 5% Nb La (AR) | TiO2 5% Nb La (N)
da sinterizacédo
o (g/cm3) 2,01 1,92 2,13
prel 0,47 0,45 0,49
Amostras depois | ;5 b, | Ti02 5% Nb La (AR) | TiO2 5% Nb La (N)
da sinterizagédo
o (g/cm3) 3,35 3,17 2,59
prel 0,78 0,74 0,60
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Fonte: Préprio autor.

Ao comparar as amostras co-dopadas sinterizadas em ar e em nitrogénio &
possivel verificar que na atmosfera de nitrogénio a densidade foi menor. Imagens ao
MEV (sec¢ao 7.2) mostram uma grande incidéncia de poros que nao foram eliminados
nas etapas de sinterizacao.

Existem alguns artigos na literatura , tal como de (ZHOU et al.,, 2008) e
(SHIGENO; KOJIMA; FUJIMORI, 2016) que mostram que a densidade de amostras
sinterizadas em N2 e ar sdo muito proximas, porém a densidade de amostras
sinterizadas em N2 é levemente menor. De acordo com 0s autores a pressao parcial
de oxigénio diminui em sinterizacdo de N2, 0 que promove um aumento das vacancias
de oxigénio. Este aumento da quantidade de vacéncias seria responsavel pela
pequena diferenca de densidade.

Entretanto, a diferenca expressiva apresentada por nossas amostras esta
ligada a degradacdo ndo controlada do PVA (utilizado como aditivo durante a
prensagem). Em atmosfera de oxigénio o PVA degrada a 450 °C, cuja temperatura foi
utilizada como patamar para retirada do PVA. Entretanto, na auséncia de oxigénio a
degradagdao do PVA ocorre somente a 700°C (DANIELA M. FERNANDES, ANA
ADELINA W. HECHENLEITNER, 2009).

Neste sentido houve falha no processo de sinterizacdo e o PVA nao foi
removido de forma controlada quando as amostras foram sinterizadas em atmosfera
de nitrogénio. Em razédo disto, a densificagdo do TiO2 5% Nb La em N2 ficou

incompleta, apresentando pequenos graos e porcentagens altas de porosidade.

7.2 Analise das imagens obtidas pelo MEV

Para a determinacdo da morfologia e distribuicdo de graos utilizou-se um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). As imagens foram realizadas sobre a
superficie das amostras polidas e com o contorno de grdos revelado por atague
térmico.

As imagens das amostras obtidas ao MEV foram tratadas utilizando softwares
como ImageJ e Origin. O ImageJ foi utilizado para fins de obter o tamanho médio dos
graos e poros. O software Origin foi utilizado para calcular a distribuicdo de tamanho

médio dos graos e poros e assim, gerar os histogramas.
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De acordo com os resultados, amostras de TiO2 puro apresentam maior
tamanho de gréo, enquanto que nas amostras dopadas o tamanho de grao diminui
devido a acdo do dopante (sinterizada ao ar) e acao dopante e efeito da remog¢&o ndo
controlada do PVA (sinterizada em N2).

Tabela 4 - Tamanho médio de graos e poros, com seu erro padrao da (standard
error of the mean -SEM).

Amostra TiO2 TiO25% Nb | TiO25% Nb
Puro La (Ar) La (N2)
Tamanho | Média (um) | 6,753 4,046 2,441
dos graos SEM 0,489 0,160 0,072
Tamanho | Média (um) | 1,331 1,554 2,832
dos poros SEM 0,123 0,119 0.223

Fonte: Préprio Autor.

Ja era esperado que em uma sinterizacdo a 1350°C (73% da temperatura de
fusdo do TiO2) durante 12 horas obtendo resultados como foi encontrado por
(FREITAS, 2020). A Figura 18 mostra a imagem tipica de uma amostra de TiO2 puro
da qual extraiu-se tamanho de grdo médio de 6,75 pm e tamanho de poros médio da
ordem de 1,33 um (verificar histogramas apresentados na

Figura 19 a) e b)) . Verifica-se que a sinterizacdo atingiu sua completude, mas
as condi¢cbes gerais de processamento e sinterizacdo ndo foram suficientes para
eliminacdo completa, ou quase completa, da porosidade (FREITAS, 2020).

Figura 18 - Imagem TiO2 puro obtida por meio da microscopia eletrénica de
varredura — MEV.

-
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 55.4 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx BI: 12.00 NanoLab - REDEMAT- UFOP
ontos

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 19 - Tamanho de gréos (a) e tamanho dos poros (b) obtidos de imagens ao
MEV de amostra de TiO2 puro.

TiO, Puro

144 TiO? Puro
Wi Length W Length
Média (um): 6,753

SEM: 0,489

Média (um): 1,331
12 SEM: 0,123

Count (%)
Count (%)

10 15 20 ; 30
Grain size (um) a) Pore sizer (um) b)

Fonte: Préprio Autor.

A dopagem do TiO2 com 2,5% de Nb e 2,5% de La (Tio,95(Nbo,5Lao,5)0,0s02) fez
com que o tamanho de grdo médio reduzisse para 4 um e surgisse fase secundaria
visualizada pela diferenca de coloracdo na imagem da Figura 20 (regides mais claras).

Figura 20 - Imagem (Tio,95(NbosLaos)0,0502) (ar) obtida por meio da microscopia
eletrbnica de varredura — MEV.

-

v
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 55.4 ym Det: SE 10 ym

SEM MAG: 5.00 kx BI: 10.00 NanoLab - REDEMAT- UFOP
CLICH

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 21 - Tamanho de gréos (a) e tamanho de poros (b) da amostra de
(Tio,95(Nbo,sL&a0,5)0,0s02) (ar).

TIO, 5% Nb La (Ar) 18 TiO, 5% Nb La (Ar)|
W _engtn - Length
Média (um): 4,046 164 gg;ﬂl:ao(mg 1,554

SEM: 0,160

Count (%)

Grain size (um)

a) Pore size (um) b)

Fonte: Préprio Autor.

As amostras de (Tio,95(Nbo,5La0,5)0,0s02) sinterizado em N2 por 12 horas, tiveram
0S menores tamanho de grdos como também o maior valor médio de tamanho de
poros. Esta ocorréncia se deve pela remocao descontrolada do PVA e ndo completude
do processo de sinterizagdo. Uma remocao adequada do PVA com patamar de 1h a
700 °C poderia solucionar o problema. Entretanto, devido a pandemia de COVID-19 o

desenvolvimento da pesquisa ficou comprometido.

Figura 22 - Imagem (Tio,95(Nbo,5Lao,5)0,002) (N2) obtida por meio da microscopia
eletronica de varredura — MEV.
\ i o

;‘. P, W -
>
et -~ ) ;
~ ‘ . @

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 55.4 ym Det: SE

PN

SEM MAG: 5.00 kx Bl: 10.00 NanoLab - REDEMAT- UFOP
ontos

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 23 - Tamanho de gréos (a) e tamanho de poros (b) da amostra de
(Tio,95(Nbo,sLao,5)0,0s02) sinterizado em Nz2.

TiO, 5% Nb La (N,) 164 Ti0, 5% Nb La (N,)
104 B Length W Lengtn
Média (um): 2,441 Média (um): 2,832
SEM: 0,072 144 SEM: 0,223

Count (%)

Gr.ain size (p.m') - a) Pore size (um) b)
Fonte: Préprio Autor.

Analisando as imagens ao MEV de titanio puro (Figura 18) e titanio co-dopado
sinterizado ao ar e N2 (Figura 20 e Figura 22, respectivamente) observa-se que a
dopagem promove uma reducao do tamanho de gréo. De acordo com a Figura 21 e
Figura 22, é observado uma diminuicdo do tamanho de gréos devido a presenca de
dopantes. Os atomos de Nidbio e Lantanio atuam como inibidores do processo de
crescimento dos grdos, gerando um efeito de fixacdo dos contornos (pinning),
dificultando o crescimento dos gréos maiores sobre os menores (BUENO, 2019).

Em funcdo dos atomos presentes na interface dos gréos, a energia dos
contornos de grao é reduzida como resultado da reducédo de sua area. Para que o
contorno seja capaz de superar 0 atomo € importante um aumento da area do
contorno, sendo necessario uma energia adicional que se resulta como uma forca de
arrasto necessaria para superar a particula precipitada (BUENO, 2019). Esse
fenbmeno é conhecido como o efeito Zener pinning e é apresentado na Figura 24
(BUENO, 2019) .

Figura 24 - Esquema do efeito Zener pinning promovido pela presenca de uma
particula.

Grao reduzindo

I<— Regido afetada pelo pinNiNg ey

Gréo crescendo
Particula promovendo
<= o efeito pinning

I
|
| GB
I
I

Fonte: (BUENO, 2019)
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7.3 Analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As composi¢cdes quimicas das amostras polidas e com contorno de gréao
revelado foram obtidas por meio do EDS acoplado ao MEV. Por meio dessa técnica
foram realizadas analises pontuais nas amostras como também mapa elementar e
espectros EDS para identificar os elementos que compde a amostra. As Figura 25 e
Figura 26 apresentam, respectivamente, mapa e analise pontual de amostra de titanio
puro sinterizado. Observa-se somente a presenca dos elementos quimicos Ti e O.

Figura 25 - Mapeamento elementar da amostra de TiOz puro sinterizador em ar.
Ti Kal

EDS Layered Image 1

8] cecvon I

25um

Fonte: Préprio Autor.

e TiOz2 puro.

Figura 26 - Espectro obtido por meio do EDS da amostra d

Fonte: Préprio Autor.
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As Figura 27 a Figura 29 apresentam mapa e espectro de pontos analisados
em amostra (Tio,es(NbosLao5)0,0s02) sinterizada ao ar. Por meio das imagens obtidas
pelo MEV e pelos espectros pontuais € possivel observar a presenca de TiO2, Nb e
La em toda amostra como € visto no mapa elementar (Figura 27).

Nos mapas individualizados de cada elemento (ex, Ti, Nb, La, O) observa-se
qgue a distribuicdo dos elementos ndo € uniforme, o que da indicios da ocorréncia de
fase secundaria. Adicionalmente as analises pontuais apresentadas nas Figuras 26 e
27 confirmam que a distribuicdo de porcentagem em peso atdmico nao é igual para
diferentes pontos da amostra.

Figura 27 - Mapa elementar da amostra de (Tio,95(NbosLao 5)0,0s02) sinterizado em ar.
EDS Layered Image 1 Ti Kal 0O Kal

B v |8 ] oo I8

10pum

Fonte: Préprio Autor.

Figura 28 - Espectro EDS obtido no ponto 1 na amostra de (Tio,e5(Nbo,sLao,s)0,05s02)
sinterizado em ar.
| ponto1 |

Element

o]

Ti
Nb
La
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 29 - Espectro EDS obtido no ponto 2 na amostra de (Tio,e5(Nbo,sLao,s5)0,05s02)
sinterizado em ar.

Element

(o}
Ti
Nb
La

Total:

Fonte: Préprio Autor.

Aparentemente, o fato dessas amostras apresentarem formacéo de fase
secundaria, esta ligado a regra de Hume-Rothery (C. BARRY CARTER; NORTON,
2007), que determina a formacao de solucao sélida. A regra pontua o seguinte:

1. Se o raio i6nio de dois ions difere menos do que 15%, é
favoravel a formacédo de uma solucéo sélida substitucional. Caso a
diferenca seja maior que 15%, a substituicdo sera limitada e
possivelmente a rede so ira aceitar uma fracdo menor do que 1%
dos atomos dopantes. E valido atentar que este é um dos fatores
mais importantes para determinar a formag&o de uma solugéo solida
substitucional (C. BARRY CARTER; NORTON, 2007).

2. A solucao substitucional pode acontecer com a diferenca
entre o ion adicionado e o ion hospedeiro, mas de forma limitada, e
mudancas na estrutura € prevista para manter a eletroneutralidade
da carga (C. BARRY CARTER; NORTON, 2007).

3. A eletronegatividade do ion adicionado também deve ser
similar a do ion hospedeiro (WILLIAM D. CALLISTER, 2012).

4. Outro fator que pode interferir na formagdo da solugéo
sélida, mas néao restringir, € a estrutura dos compostos iniciais que
deve ser as mesmas (C. BARRY CARTER; NORTON, 2007).
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Para matérias como os oOxidos, os itens tamanho relativo dos ions e as
valéncias séo os principais fatores para se obter a solucdo solida substitucional (C.
BARRY CARTER; NORTON, 2007).

Em nossas amostras, basicamente o titanio (raio idnico 60,5 A) seria substituido
por nidbio (raio iBnico 64 A) e lantanio (raio idnico 103,2 A). Observa-se que o nidbio
satisfaz a condicao de raio e, por isso, deve ter melhor substituicdo na rede do diéxido
de titdnio. O lantanio excede os 15% de raio idnico, o que dificulta a substituicdo deste
elemento na rede cristalina do didxido de titanio. Este elemento entédo tende a formar
fases secundarias.

O mesmo pode ser observado no (Tio,es5(Nbo,sLao 5)0,05s02) sinterizado em Nz, na
Figura 30. Porém, além da formacao da segunda fase, existe uma grande interferéncia
da atmosfera de N2 na sinterizagcédo das amostras, que provocou a degradacéao do PVA
ao mesmo tempo que acontecia a sinterizacdo da amostra, como ja foi discutido antes.

O fato de o PVA ter degradado junto com a sinterizacdo prejudicou além da
sinterizacdo como também na dopagem do material. Como é visto na Figura 22, a
amostra de (Tioes(NbosLaos)o,0s02) (N2) em seu resultado final, apresenta muitos
poros ocasionados pela interferéncia do PVA, o que acarretou na dispersao dos graos
dificultando que os atomos de nidbio ou lantanio possa dopar a rede cristalina do
titanio.

Figura 30 - Mapa elementar da amostra de (Tio,95(NbosLao5)0,0s02) sinterizado em
N2.

Ti Kal

10pm

Nb Lal

EDS Layered Image 2 O Kal
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10pm

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 31 - Espectro EDS obtido no ponto 1 na amostra de (Tio,e5(Nbo,sLao,s)0,05s02)

Fonte: Préprio Autor.

sinterizado em Na2.
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Figura 32 - Espectro EDS obtido no ponto 2 na amostra de (Tio,e5(Nbo sLao,5)0,05s02)

Fonte: Préprio Autor.

sinterizado em Na.

Element

o
Ti
Nb
La

Total:

Wt%

31.48
36.49
12.04
20.00
100.00



54

Figura 33 - Espectro EDS obtido no ponto 3 na amostra de (Tio,95(Nbo,sLao,s5)0,05s02)
sinterizado em Na.

58.79
0.44
0.53

100.00

Fonte: Préprio Autor.

Alternativas para minimizar esse tipo de problema seria substituir o 6xido de
lantanio (La203) por outro 6xido de estado de valéncia +3 com raio ibnico proximo ao
raio ibnico do titanio, facilitando a entrada do atomo na rede cristalina do didxido de
titnio e evitando a formacdo de uma fase secundaria. Outra proposta que alguns
autores tem feito € utilizar a moagem de alta energia para tentar introduzir &tomos
volumosos em estruturas cristalinas com atomos menores (NAYAK et al., 2020).

Além disso, para reducdo da porosidade e uma melhor densificacdo das
amostras sinterizadas em Nz, o ideal seria realizar um patamar de queima do material
em 800°C por 60 minutos para degradacéo do PVA antes de atingir altas temperaturas
proximas da temperatura de fusdo, onde acontece a sinterizacdo do material
(DANIELA M. FERNANDES, ANA ADELINA W. HECHENLEITNER, 2009). Dessa

forma, €& provavel obter melhores resultados morfolégicos como também

potencializaria os resultados elétricos.

7.4  Analise por difragcéo de raios X

Medidas difragdo de raios X foram realizadas nas amostras sinterizadas e
analisadas por meio do software Match! para identificar suas respectivas fases. Os
difratogramas apresentam picos finos e intensos, 0 que significa que este material

possui alto grau de cristalinidade.
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De acordo com o espectro obtido na Figura 34 todos os picos apresentados
sédo de apenas uma fase do TiO:2 rutilo, identificado pela ficha catalografica 96-410-
2356, pois a fase rutilo € dominante acima de 600 ‘C (FERREIRA, 2020).

Figura 34 - Espectro obtido por meio do DRX para amostra de TiO2 Puro.
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Fonte: Préprio Autor.

Para o espectro da Figura 35 obtido das amostras de (Tio,es5(Nbo,sLao,s)0,05s02)
sinterizadas em atmosfera de Ar, € possivel observar além dos picos da fase principal
de TiO2 Rutilo, a formacé&o de picos referentes a uma segunda fase de LaNbOsTi (ficha
catalografica 96-901-5574) que aparecem principalmente na faixa de 25 até 45°. Este
resultado confirma a observag¢do ao MEV de fase secundéria.

A formacdo de fases secundarias geralmente se origina da segregagédo de
dopantes ou impurezas. De acordo com o trabalho de (YAN et al., 2009) que estuda
a fase secundaria formada a partir da co-dopagem de (Nb+5 e La+3) no TiO2, a
maioria dos ions Nb+5 é dissolvida na rede do TiOz e o restante do cation Nb+5
segregado no contorno de grédo das ceramicas de TiOx2.

No entanto, o cation La+3 segrega no contorno de grao (YAN et al., 2009).
Quando as concentracdes de Nb+5 e La3+ no contorno de grao atingem o limite de

solubilidade, ocorre a reagédo quimica Nb20s+La203 = 2LaNbOa4 e entdo a segunda
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fase LaNbO4 é formada (YAN et al., 2009). Com o aumento da temperatura de

sinterizacdo proximas de 1400°C, produtos de reacéo séo esperados entre LaNbO4 e
rutilo TiOz resultando na segunda fase LaNbTiOs (YAN et al., 2009).

Figura 35 - Espectro obtido por meio do DRX para a amostra de
(Tio,95(Nbo,5Lao,5)0,0s02) (Ar).
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Fonte: Préprio Autor.

A formacéo da fase secundaria esta ligada a regra de Hume-Rothery, como ja

discutido. Ao comparar os valores do raio idnico do Lantanio e Nidbio é possivel inferir

que o nidbio pode ter dopado em maior quantidade a rede cristalina do TiO2 do que o

Lantanio. A formacdo de fases secundarias também é observada em amostras

sinterizadas em nitrogénio.
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Figura 36 - Espectro obtido por meio do DRX para amostra de
(Tio,05(Nbo,sLao,5)0,0s02) (N2).
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Fonte: Préprio Autor.

7.5 Espectroscopia Raman

As amostras foram analisadas por meio da espectroscopia Raman, e os dados
tratados para formulacdo dos espectros Raman apresentados. Na Figura 37, os
espectros raman apresentam ser caracteristicos do TiO2 rutilo segundo estudo de
KHATUN et al., 2017).

O TiOz2 rutilo tem duas unidades de férmula que consistem em seis &tomos por
célula unitaria (dois de Ti e quatro de O). O rutilo possui 15 modos opticos
(LA1g+1A2g+1A20+1B1g+1B2g+2B1ut+1Eg+3Eu), entretanto existem quatro modos ativos
Raman (Aig, Big, B2g € Eg) (PORTO; FLEURY; DAMEN, 1967). Para o TiOz2 rutilo, os
modos ativos em Raman correspondem ao movimento do anion (oxigénio) em relacao
ao cation central (Ti) paralelo ao eixo ¢ (Eg) ou perpendicular ao eixo ¢ (B1g e Alg)
(KHATUN et al., 2017).

De acordo com os dados experimentais, € possivel observar trés modos ativos
Raman (A, Big € Eg), espectro Ponto 1, 142 cm-1 (B1g), 239 cm-1 (M), 447 cm-1
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(Eg), 609 cm-1 (Alg) e o espectro Ponto 2, 142 cm-1 (B1g), 238 cm-1 (M), 447 (cm-
1 Eg), 609 cm-1 (Alg) (Figura 37). O modo Bzg ndo foi encontrado nos resultados, é
possivel que isso seja resultado do modo de preparo das amostras, onde as mesmas
tenham sido sinterizadas a temperaturas proximas da temperatura de fuséo, diferente
do que foi encontrado por (PORTO; FLEURY; DAMEN, 1967) que trabalhou com o
TiOz2 rutilo em temperaturas mais baixas.

O modo multifonon (M) observado em torno de 239 cm-1 é mais proeminente
em materiais a granel do que em nanoparticulas. De acordo com (KHATUN et al.,
2017) o tamanho de particula superior a 200 nm, é grande o suficiente para exibir
propriedades de volume, que justificam a ocorréncia do modo (M) nas amostras
presentes. Como o material analisado neste trabalho possui tamanho na ordem de
um, é justificado a presenca de um modo (M) em seus espectros.

Figura 37 - Espectros Raman da amostra de TiO2 puro.

A TiO, Puro
19 . .
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Deslocamento Raman (cm_l)

Fonte: Préprio Autor.

Embora vérios autores tenham relatado o efeito Raman no TiO2, ndo houve
concordancia entre eles quanto a frequéncia e simetrias dos fénons (PORTO;
FLEURY; DAMEN, 1967). Outros trés picos extra foi encontrado no ponto 01 (211,
374 e 690 cm-1) e ponto 02 (212, 373 e 691 cm-1) além dos quatro picos ja discutidos
acima de cada espectro (KHATUN et al., 2017).
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Os modos infravermelhos ocorrem em 183(Eu) e 388 cm-1 (Eu) para TiO2 puro,
gue estao proximos dos modos encontrados na faixa de 211 a 374 cm-1 e os modos

encontrados na faixa de 690 cm-1 pode ser atribuido por um processo de segunda
ordem (KHATUN et al., 2017).

A figura 38, apresenta 0s espectros Raman da amostra de

(Tio,95(Nbo,sLa0,5)0,0s02) em atmosfera de ar, e a figura 39 os espectros da amostra de
(Tio,e5(Nbo,sLao,5)0,0s02) em atmosfera de N2. E possivel observar os principais modos
de vibrag&o do TiOz2 rutilo em todos o0s espectros.

Figura 38 - Espectros Raman da amostra de TiO2 5% Nb La em atmosfera de ar.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 39 - Espectros Raman da amostra de TiO2 5% Nb La em atmosfera de No.
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Fonte: Préprio Autor.

N&o foi observado a formacdo de nenhum pico extra decorrente da co-
dopagem. Portanto, para comparacdo dos espectros de TiO2 co-dopado em ar e N2
com os espectros de TiO2 puro, foi analisado a largura a meia altura dos picos (FWHM)
(ver Tabela 5 a Tabela 8).

Tabela 5 - Tabela de diferenca do FWHM dos espectros no Ponto 01.

TiO2 puro TiO2 5% Nb La (Ar) i
Diferenca
Ponto 01
Modos (cm-1) | FWHM | Modos (cm-1) | FWHM A
239,55 78,26 239,55 67,99 -10,27
374,83 135,11 374,83 145,33 10,22
690,09 54,63 690,09 59,34 4,71

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 6 - Tabela de diferenca do FWHM dos espectros no Ponto 02.

TiO2 puro TiO25% Nb La (Ar) .
Diferenca
Ponto 02
Modos (cm-1) | FWHM | Modos (cm-1) | FWHM A
238,34 77,47 238,35 72,22 -5,25
373,23 125,00 373,23 128,50 3,50
691,34 73,71 691,34 62,50 -11,21

Fonte: Préprio Autor.
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Tabela 7 - Tabela de diferenca do FWHM dos espectros no Ponto 01.

: . 0
TiO2 puro - gioz 5% Nb La (N2) Diferenca
Modos (cm-1) | FWHM | Modos (cm-1) | FWHM A
239,55 78,26 239,55 59,27 - 18,99
374,83 135,11 374,83 144,70 9,59
690,09 54,63 690,09 72,45 17,82

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 8 - Tabela de diferenca do FWHM dos espectros no Ponto 02.

TiO2 puro | TiO25% Nb La (N2) .
Ponto 02 Diferenca
Modos (cm-1) | FWHM | Modos (cm-1) | FWHM A
238,34 77,47 238,34 55,39 - 22,08
373,23 125,00 373,23 133,44 8,44
691,34 73,71 691,34 47,46 - 26,25

Fonte: Préprio Autor.

Ao realizar a comparacdo dos espectros da amostra de TiO2 puro com 0s
espectros da amostra de TiO2 co-dopada em atmosfera de ar e N2 foi observado
variagao na largura a meia altura.

Segundo (KHATUN et al., 2017) em sua pesquisa sobre o estudo da transi¢ao
de fase anatase para rutilo devido a dopagem de vanadio no TiOz2, foi observado um
aumento na largura a meia altura dos picos, com o aumento da substituicdo de TiO2
por vanadio. O que sugere um aumento de diferengca no FWHM com a substituicao de
TiO2 por vanadio (KHATUN et al., 2017). Isso sugere que parte dos elementos de
niobio e lantanio podem ter co-dopado o TiO2, e dessa forma representando a
desarmonia encontrada na coluna A das tabelas apresentadas acima.

De acordo com os dados acima, o0 modo em torno de 690 cm-1 sofreu grande
interferéncia quando co-dopado. E observado também que os valores A na banda em
torno de 690 cm™ aumentou em relagdo a amostra sinterizada em ar. O modo 690 cm-
1 é observado por (GUO et al., 2006) pela primeira vez no TiO2 puro sinterizado em
altas temperaturas, e nao existe muitos relatos sobre esse pico em literaturas,
atribuindo assim esse pico sendo formado por um processo de segunda ordem.

Desta forma, a espectroscopia Raman apresenta fortes indicios de que o
material foi dopado com La e Nb. Vale ressaltar que os picos tiveram grande variagao
de intensidade nas amostras, 0 que nao permite afirmar a existéncia ou nao de fases

secundarias observadas nos difratogramas de raios X.
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7.6 Caracterizacédo da permissividade elétrica

Para realizar analise eletromagnética, foi utilizado um analisador de
impedancia. Este equipamento impde ondas eletromagnéticas na amostra, em uma
determinada frequéncia e analisa a onda que é refletida para obter parametros
dielétricos, como a permissividade dielétrica relativa e a tangente de perda.

Para respectiva analise a amostra foi transformada em um capacitor de placas
paralelas. O capacitor foi confeccionado com duas placas paralelas de folhas de cobre
auto-adesiva.

Figura 40 - Amostra metalizada pela folha de cobre auto-adesiva e com o conector
SMA (SubMiniature version A) soldado.

Fonte: Préprio Autor.
ApoOs analise o equipamento disponibiliza dados como a frequéncia,
capacitancia e a tangente de perda. A partir desses dados é possivel estabelecer os

valores de permissividade relativa.

Cxd
E = y — & =

€ — permissividade do meio;

&
= (13)

&y — permissividade do vacuo;

&, — Permissividade relativa;

C — Capacitancia;/

D — Distancia entre as placas paralelas;

A — Area da superficie da amostra.

Apos os célculos é gerado um gréfico tal como apresentado na Figura 41 o qual

mostra o valor da permissividade relativa em relagéo da frequéncia e a Figura 42, com
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o grafico da tangente de perda. A tabela 9 apresenta os valores de permissividade e
tangente de perda para determinadas frequéncias.

Figura 41 - Gréfico da permissividade relativa em funcao da frequéncia para as
amostras analisadas.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 42 - Gréfico da tangente de perda em funcdo da frequéncia para as amostras

analisadas.
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Fonte: Préprio Autor.
Os valores de permissividade elétrica do TiO2 Puro estdo de acordo com o que
foi encontrado por (FREITAS, 2020) que obteve os melhores resultados (49,50 ~ er

com frequéncia de 10° Hz) em uma sinterizacéo de 12 horas em 1350°C em atmosfera
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de ar. Ja com a dopagem verificou-se que a permissividade, ao menos, dobrou
confirmando a influéncia dos dopantes nas propriedades elétricas do material.

As amostras sinterizadas ao ar apresentaram uma permissividade de (101,74
~ ¢r) na frequéncia de 10° Hz. Comparando com TiO2 puro verifica-se que a tangente
de perda apresentou valores da mesma ordem de grandeza.

Entretanto, amostras sinterizadas em nitrogénio apresentaram uma
permissividade cinco vezes maior que as amostras de TiO2 puro (265,83 ~ €r) na
frequéncia de 10° Hz. A tangente de perdas aumento em cerca de 10 vezes.

O fato de a tangente de perda ter aumentado em 10 vezes tem grandes
chances de estar relacionado a grande quantidade de porosidade e area de interface
pois a onda eletromagnética, ao encontrar um obstaculo, pode sofrer interferéncia,
refleccao, transmissao e isto pode gerar perdas no processo.

A questdo que surge € porque as amostras sinterizadas em Nz, apesar de terem
muito mais poros, apresentaram permissividade cinco vezes maior que a do TiO:2
puro? Primeiramente apresentaremos estudos da literatura que falam sobre a origem
da permissividade colossal e depois retornaremos com a hipétese a respeito de nosso
trabalho.

A origem da permissividade colossal (PC) ainda ndo é completamente
entendida (WANG et al., 2019). Alguns autores sugerem que a presenca de defeitos
pontuais tais como atomos substitucionais e vacancias de oxigénio, chamados de
defeitos de dipolo, séo responsaveis pela PC. A polarizacdo destes dipolos seria a
responsavel pela PC (SONG et al., 2020).

No sistema estudado na presente dissertacdo, as amostras co-dopadas com
La e Nb sinterizadas ao ar, as rea¢cdes mais provaveis de acontecerem durante o

processo de sinterizagdo sao:

2Nb,0s TiO, 4Nbj; + 1005 + V72 (14)

1 - .
La,05 + 502 + 2e'TiO, 2Laj; +40; (15)
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Enquanto que, para as amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio as

reacdes mais provaveis sao:

1
Nb,0s TiO, 2Nb;; + 2¢' +40% + =0,

> (16)

La,05; TiO, 2Lar; +30}+V; (17)

Verifica-se que em atmosfera de oxigénio o defeito mais provavel de ser
formado s&o vacancias de titanio. Enquanto que em atmosfera de nitrogénio os
defeitos mais provaveis séo elétrons e vacancias de oxigénio. Sendo assim, tem-se
como hipétese que a formacéo dos pares de defeitos elétron-vacancia de oxigénio
seja responsavel pelo aumento de 5 vezes na permissividade do TiO2 (SONG et al.,
2020).

A PC provavelmente néao foi obtida devida a evaporacao descontrolada do PVA
e consequente presenca elevada de porosidade. A porosidade impede a interacéo de
longo alcance dos dipolos e tem efeito deletérios nas propriedades dielétricas como
mostrado por (FREITAS, 2020).

Tabela 9 - Valores de permissividade relativa e tangente de perda em funcao da
frequéncia.

. Permissividade relativa
Frequencia ™o puro | TiO2 5% NblLa (Ar) | TiOz 5% NbLa (N2)
10° Hz 48,58 101,74 265,83
106 Hz - 89,73 218,02
107 Hz - 95,01 157,94
108 Hz 42,09 84,31 134,15
10° Hz 42,67 i i
. Tangente de Perda
Frequencia = rin puro | Ti02 5% NbLa (Ar) | TiO2 5% NbLa (N2)
10° Hz 0,39 0,16 0,16
106 Hz - 0,06 0,16
107 Hz - 0,06 0,27
108 Hz 0,03 0,06 0,19
10° Hz 0,02 i i

Fonte: Préprio Autor.
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8. Conclusdes e Perspectivas

O presente trabalho mostra a possibilidade de co-dopagem de TiO2 com nidbio
e lantanio para a producéo de amostras com permissividade elétrica aprimorada.

Resultados Raman confirmam a co-dopagem enquanto que resultados de
difracéo de raios X mostram que a co-dopagem néao foi realizada em sua integralidade
e ocorreu a formacéo de fases secundérias.

Os dopantes influenciaram diretamente na morfologia e propriedades elétricas
das amostras. Ocorreu diminuicdo do tamanho de grdo devido a co-dopagem. A
permissividade elétrica do TiO2 dobrou quando a co-dopagem com La e Nb ocorreu
ao ar e aumentou 5 vezes quando a co-dopagem ocorreu em atmosfera de nitrogénio.
A razdo por tras disso provavelmente esté ligada a formacdo de pares de defeitos
vacancias de oxigénio-elétrons. A permissividade colossal ndo foi obtida nas amostras
sinterizadas em atmosfera de nitrogénio possivelmente devido a presenca de

porosidade excessiva originaria da remocéo ndo controlada do PVA.
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9. Trabalhos publicados

Por meio de uma colaboracéo realizei junto com os demais autores a produgao
de um artigo sobre a avaliacao estrutural, 6ptica e magnética de ceramicas de BiFeO3
modificadas com Co, Ni e Mn (SALES et al., 2021), que resultou em uma publicacéo
na revista Ceramics International.

Minha contribui¢&o principal foi na validacéo dos resultados de magnetizagao
através de producdo de amostras dopadas ou ndo para as medidas magnéticas.
Participei dos célculos estequiométricos, mistura de componentes, prensagem das
amostras e sinterizacao das mesmas. O estudo contribuiu com a minha percepcdo em
relacéo a producao pratica de amostras, agregou conhecimento sobre a dopagem de
materiais com outros elementos, e influenciou na minha bagagem de ensino acerca

da influéncia da técnica de dopagem e sinterizacao por reacao de estado sélido.
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