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Resumo  

 
Materiais cerâmicos com propriedades termoelétricas são estudados com o objetivo de serem 

implementados na fabricação de módulos termoelétricos, porém ainda é necessário aumentar 

a eficiência (η) da conversão de energia térmica em elétrica. Com esse objetivo, nesse 

trabalho foram sintetizados pós cerâmicos de SrTiO3 (STO-semicondutor tipo n) puro e 

dopados com elementos terras raras utilizando diferentes técnicas de síntese, visando produzir 

nanopartículas cerâmicas para que fossem, posteriormente, usadas na produção de cerâmicas 

com tamanhos de grãos reduzidos. Para tanto, diferentes metodologias de sinterização 

também foram empregadas com o propósito de obter cerâmicas com microestruturas bem 

distintas para que fosse avaliado o comportamento das diversas propriedades termoelétricas 

em função do tamanho de grão das cerâmicas. As técnicas de síntese empregadas foram a 

reação em estado sólido (RES), método hidrotermal assistido por micro-ondas (MHT) e 

síntese por ultrassom (USS). Para aumentar a condutividade elétrica das cerâmicas, e 

consequentemente a eficiência de conversão termoelétrica, foram realizadas dopagens no sítio 

A, ocupado pelo íon estrôncio, com elementos terras raras. Foram adicionadas as proporções 

em mol de 4% La ou 4%Nd e foi também realizada uma co-dopagem adicionando 2%La e 

2%Nd. A partir dos pós cerâmicos, amostras foram compactadas em forma de discos e as 

sinterizações das cerâmicas foram realizadas, ao ar (STO-AR), em forno convencional 

resistivo e em forno de micro-ondas. Avaliou-se também a eficácia na melhora das 

propriedades termoelétricas empregando atmosfera redutora (10%vol H2/N2) nas etapas de 

calcinação e sinterização utilizando forno resistivo (STO-ATM). Observou-se que o controle 

de atmosfera foi mais eficiente na sinterização que na calcinação, pois a condutividade 

térmica das cerâmicas dopadas com terras raras (STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd) e 

sinterizadas em forno resistivo, com atmosfera redutora, apresentaram respostas semelhantes 

às encontradas na literatura (1 – 10 W/m.K). Porém as cerâmicas apresentaram 

comportamento elétrico isolante  (103S.cm-1) em comparação com dados de literatura 

(102S.cm-1). A cerâmica com os melhores resultados de propriedades termoelétricas foi a 

STO-02La02Nd-AR-ATM, que apresentou valores de ZT da ordem de 10-6. 

 

Palavras-chave: SrTiO3, Reação em estado sólido, micro-ondas, Síntese por ultrassom, 

atmosfera redutora. 

 

  



    

Abstract 
 

Ceramic materials with thermoelectric properties are studied with the aim of being applied in 

thermoelectric modules, but it is necessary to improve the thermal into electrical conversion 

efficiency (η). The main goal of this study was produce ceramic powders of SrTiO3 (n-type 

semiconductor) pure and doped with rare earth elements by solid state reaction (RES), 

microwave assisted hydrothermal method (MHT) and ultrasound (USS) techniques. These 

techniques were chosen aiming to obtaining ceramic nanoparticles, that can be later used in 

the production of ceramic bodies with reduced grain size. In this way, different sintering 

techniques were also chosen to obtain sintered ceramic bodies with reduced grain sizes, to 

evaluate the thermoelectric properties related to grain size.To increase the electrical 

conductivity, and consequently the efficiency, A-site doping with rare earth elements were 

performed using 4% La or 4% Nd and a combination of both elements (2%La and 2% Nd). 

From these ceramic powders, disc samples were sintered, in air (STO-AR), in conventional 

and microwave ovens. Also, the effect of reducing atmosphere (10%vol H2/N2) during 

calcination and sintering stages was also evaluated and related to its efficiency in improving 

the thermoelectric properties (STO-ATM). It was observed a more representative effect in the 

sintering stage. The thermal conductivity of doped ceramics was similar to the ones found in 

literature (1-10 W/mK). However, the ceramics presented an electrical insulating behavior 

(10-3S.cm-1) in comparison to the values obtained in literature (102S.cm-1). The STO-

02La02Nd-AR-ATM ceramic presented the best thermoelectric performance, with ZT ~10-6. 

 
Keywords: SrTiO3, Solid state reaction, Microwave, sonochemical synthesis, reducing 

atmosphere. 
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SrTiO3 STO 

Sr0,96La0,04TiO3 STO-04La 

Sr0,96Nd0,04TiO3 STO-04Nd 

Sr0,96La0,02Nd0,02TiO3 STO-02La02Nd 

Ca3Co4O9 CCO 

TE Termoelétricos 
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LFA Laser Flash Apparatus 
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cS Sinterização convencional 
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ZT Figura de Mérito 
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PF Fator de Potência 
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σ Condutividade Elétrica 



    

κ Condutividade Térmica 
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1. INTRODUÇÃO  
 

A crescente demanda por energia derivadas de combustíveis fósseis não 

renováveis está conduzindo a sociedade a um colapso devido às mudanças climáticas e 

ao esgotamento das reservas de petróleo de fácil extração. A necessidade de substituir, 

ao menos parcialmente, essa fonte energética por outra renovável e menos poluente 

deve-se à capacidade do planeta em absorver gases oriundos da combustão do petróleo 

[1,2]. As fontes renováveis para obtenção de energia elétrica (solar, eólica e geotérmica) 

apresentam altos custos de produção (≈$1W-1) [3]. Contudo, fontes energéticas pouco 

exploradas, na forma de calor, podem ser encontradas em enormes quantidades em 

residências, automóveis e indústrias. No caso dos automóveis com motores a 

combustão, que são os principais emissores de poluentes para a atmosfera [4], 

aproximadamente 30 a 40% do combustível é convertida em energia cinética, enquanto 

que 60 a 70% da energia é dissipada, sendo 30% na refrigeração do veículo e 40% na 

exaustão dos gases [5].  

O reaproveitamento da energia na forma de calor é uma alternativa para diminuir 

a dependência de energias não renováveis. Os dispositivos capazes de converter energia 

térmica em energia elétrica são chamados de termoelétricos. Desde a descoberta desse 

efeito em materiais metálicos, no século XIX por Thomas J. Seebeck, alternativas têm 

sido investigadas para melhorar a eficiência dessa conversão de energia com outros 

tipos de materiais [5]. 

Inicialmente, os materiais termoelétricos foram desenvolvidos sobre pares 

metálicos em ligas de bismuto e antimônio. Em 1930, surgiram os semicondutores para 

aplicações termoelétricas que proporcionaram um ganho de dez vezes na eficiência na 

conversão de energia [6]. No entanto, observando que os dispositivos termoelétricos 

poderiam ter ampla aplicação em ambientes mais extremos, como em altas 

temperaturas, seria necessário buscar um material que tenha um ponto de fusão maior 

que os apresentados pelos semicondutores intermetálicos. Desse modo, as cerâmicas 

avançadas proporcionam vantagens para essa aplicação devido à alta estabilidade 

térmica por serem quimicamente inertes e pelas suas características refratárias. As 

cerâmicas, geralmente, possuem uma densidade mais baixa, elevada dureza, excelente 

resistência à oxidação e baixa toxidade comparada com os metais [7]. Assim, os 

materiais cerâmicos com propriedades termoelétricas se apresentam como uma 

alternativa muito atrativa. No entanto, a atual dificuldade de utilização de materiais 
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cerâmicos, em comparação aos semicondutores, está relacionada com a sua baixa 

eficiência em converter energia térmica em elétrica, a qual está relacionada com a 

Figura de Mérito (ZT). Em condições de temperatura ambiente, o semicondutor de 

telureto de bismuto (Bi2Te3) apresenta ZT = 1,1, a 300K [8], enquanto a cerâmica de 

titanato de estrôncio (puro) apresenta ZT ~ 0,05 a ~ 300K e 0,3 a 1000K [9]. 

Previsões teóricas e experimentais em laboratório sugerem que as propriedades 

termoelétricas são intensificadas com materiais nanoestruturados e com a inserção de 

dopantes na rede cristalina, proporcionando um aumento na eficiência termoelétrica 

[10]. Aliando estas metodologias alternativas de síntese e sinterização de cerâmicas, o 

resultado foi a produção de cerâmicas nanoestruturadas, nas quais foram avaliadas as 

propriedades de condutividade térmica (κ), e condutividade elétrica (σ), sendo a última 

propriedade pouco influenciada pela redução granulométrica [11].  

 

1.1 Objetivos 
 

O objetivo dessa Tese foi obter pós cerâmicos a base de SrTiO3 (tipo n) puro e 

dopados com elementos terras raras (Lantânio e Neodímio), utilizando diferentes 

técnicas de síntese e de sinterização, ao ar e com o uso de atmosfera redutora (10%vol 

H2/N2) para produzir cerâmicas nanoestruturadas, com as melhores propriedades 

termoelétricas possíveis.  
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2. INTRODUÇÃO TEÓRICA 
 

2.1 Termoeletricidade: Conceitos Gerais 
 

Os dispositivos termoelétricos são aqueles capazes de gerar uma corrente elétrica 

quando submetidos a um gradiente de temperatura, como ilustrado na Figura 1. 

 

Figura 1-  Ilustração do funcionamento de um módulo termoelétrico. 

 
Fonte: [12]. 

 

O parâmetro que quantifica a eficiência dos dispositivos termoelétricos é a Fígura 

de Mérito (ZT), que é diretamente proporcional à condutividade elétrica (σ), ao 

coeficiente de Seebeck (S) e a temperatura absoluta (T) que é a média da temperatura 

entre a fonte quente e fria, e inversamente proporcional à condutividade térmica (κ), 

como apresentado na Eq. 1[13]: 

 𝑍𝑇 = S2σ
κ
𝑇  (1) 

 
Sendo que o fator de potência (PF) é uma variável que influencia os valores de Figura 

de Mérito e que leva em consideração apenas o coeficiente de Seebeck (S) e a 

condutividade elétrica (σ), de acordo com a Eq. 2: 
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 𝑃𝐹 = S2σ  ( 2 ) 
 

Uma referência da Figura de Mérito para aplicações comerciais é ZT = 4, que 

equivale a um rendimento de 30% do limite teórico (ciclo de Carnot), enquanto que os 

termoelétricos (TE) atualmente operam em 10% do limite teórico. A eficiência (η) em 

um material termoelétrico é calculada de acordo com a Eq. 3 [13–16]: 

 
 𝜂 =  (𝑇1−𝑇2)

𝑇1
 . (𝑀−1)

(𝑀+𝑇2 𝑇1� )
 ( 3 ) 

 
Sendo T1 e T2 as temperaturas da fonte quente e fria, respectivamente e M definido de 

acordo com a Eq. 4 [17]: 

 
 𝑀 = (1 + 𝑍𝑇)1 2�   ( 4 ) 

 

Desse modo, a eficiência (η) é definida em termos da Figura de Mérito, 

considerando o limite ZT >> 1, 𝜂 →  (𝑇1−𝑇2)
𝑇1

  que é a eficiência termodinâmica ideal. 

Frequentemente, a eficiência é dada em porcentagem da eficiência do ciclo de Carnot 

[18]. 

O coeficiente de Seebeck (S) é definido como a razão entre a diferença de 

potencial (𝛥𝑉) gerada e a diferença de temperatura (𝛥𝑇 = 𝑇1 − 𝑇2). Esse coeficiente é 

proveniente da contribuição de três diferentes parcelas que compõe a Eq. 5: 
 

 𝑆 =  𝑆𝜙 + 𝑆𝑑 + 𝑆𝑓  (5) 
 
Sendo 𝑆𝜙 a componente devido a função trabalho entre os contatos do termoelétrico que 

deve ser considerado, principalmente em aplicações termoiônicas, e os detalhes desse 

efeito ainda são extensivamente investigados. 𝑆𝑑 é devido à corrente de difusão de 

portadores de carga, sendo essa a parcela dominante em aplicações termoelétricas. 𝑆𝑓 é 

resultado da interação entre portadores de cargas e os fônons.  

O cálculo de S pode ser realizado de acordo com Eq. 6: 

 

𝑆 = 8𝜋2𝑘𝐵
2

3𝑒ℎ2
𝑚∗𝑇 � 𝜋

3𝑛
�
2
3�                                                        (6) 

 
Onde 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann, 𝑒 é a carga do elétron, ℎ é a constante de Planck, 
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𝑚∗ é a massa efetiva, 𝑇 a temperatura absoluta e 𝑛 é a concentração de portadores. 

Outra propriedade que influencia os valores de ZT é a condutividade térmica (κ) 

dos materiais, que é quantificada pela soma das contribuições da condutividade térmica 

dos portadores de carga (𝜅𝑒) e da rede cristalina (𝜅𝐿), conforme Eq. 7: 

 
𝜅 =  𝜅𝑒 + 𝜅𝐿                                                            (7) 

 

Analisando as equações, observa-se que uma das formas para aumentar a Figura 

de Mérito de um material consiste em diminuir a condutividade térmica atribuída à rede 

cristalina (𝜅𝐿) que minimiza o transporte de calor por meio de fônons ao longo do 

material. Desta forma, o transporte de calor ocorre predominantemente através dos 

portadores de carga elétrica. A contribuição da condutividade eletrônica como 

componente da condutividade térmica através dos portadores de carga (𝜅𝑒), representa 

1/3 da condutividade elétrica total [19]. Essa pode ser calculada através da lei de 

Wiedemann-Franz, conforme Eq. 8 [20]: 

 

𝜅𝑒 = 𝐿𝑇𝜎                                                                   (8) 

 
Onde 𝐿 é a constante de Lorentz,  𝑇 temperatura e 𝜎 a condutividade elétrica. A 

constante de Lorentz pode ser calculada pela Eq. 9: 

 

𝐿 = 𝜋2

3
�𝑘𝐵
𝑒
�
2
                                                                  (9) 

 
 Sendo L = 2,44.10-8 V2 K-2 para os elétrons livres e a condutividade elétrica (𝜎)  

expressa pela Eq. 10: 

 
𝜎 = 𝑛 𝑒 𝜇                                                                 (10) 

 
onde 𝜇 é a mobilidade dos portadores de carga. A concentração e a mobilidade dos 

portadores variam em função da temperatura e podem ser medidos experimentalmente 

através do efeito Hall.  

A mobilidade dos portadores (𝜇) é a capacidade de um portador de se deslocar na 

presença de um campo elétrico (ε), sendo que para os elétrons a mobilidade é 

representada por 𝜇𝑛 e para os buracos 𝜇𝑝. A mobilidade para elétrons e buracos, 

respectivamente, é dada pelas Eq. 11  e 12: 
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𝜇𝑛 = 𝑒𝜏𝑛
𝑚𝑒

                                                              (11) 

 
𝜇𝑝 = 𝑒𝜏𝑏

𝑚𝑝
                                                     (12) 

 
onde  𝑚𝑒 e 𝑚𝑝 representam a massa dos elétrons e buracos, respectivamente. 

Esses parâmetros estão relacionados com o tempo de relaxação (τ), o qual é 

definido como o tempo médio entre a colisão entre dois portadores na rede cristalina, 

sendo que a relaxação pode ser definida tanto de elétrons τn  quanto de buracos sendo τp. 

O tempo de relaxação pode ser estimado pela regra de Matthiessen, que estabelece que 

os diferentes mecanismos de espalhamentos são independentes e aditivos, conforme Eq. 

13[21]: 

 

1
𝜏

= ∑ 1
𝜏𝑖

𝑛
𝑖=1                                                     (13) 

 
 

2.2 Eficiência termoelétrica 
 

Os materiais cerâmicos com propriedades termoelétricas podem ser não-

degenerados, no qual a energia associada ao nível de Fermi é maior que 3𝑘𝐵𝑇 da banda 

de condução (BC) ou de valência (BV). Enquanto que os materiais ditos degenerados 

apresentam valores da energia de Fermi próximos ou inferiores a 3𝑘𝐵𝑇 para a BC ou 

BV, dependendo de qual região ocorre a condução dos portadores majoritários do 

material. Na Figura 2 são representados em termos dos níveis energéticos os materiais 

degenerados e não degenerados. 
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Figura 2 – Níveis energéticos de semicondutores degenerados e não degenerados. 

 

Fonte: [22] 

 

A obtenção de materiais cerâmicos degenerados é possível através da dopagem 

que promove um aumento na concentração de portadores de carga e consequentemente 

uma diminuição no coeficiente de Seebeck como pode ser observado na Figura 3. 

 

Figura 3 – Eficiência energética em termos do coeficiente de Seebeck de diferentes materiais: 
isolantes, semicondutores e metálicos. 

 

 

Fonte: [19] 

Para maximizar ZT é necessário avaliar a contribuição do PF e as componentes 

que compõe a condutividade térmica (κ) de acordo com a concentração de portadores, 

como representado na Figura 4. 

3𝑘𝐵𝑇 
 

3𝑘𝐵𝑇 
 

𝐸𝐶 
 

𝐸𝑣 
 

Isolantes 
 

Semicondutores 
 

Metais 
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Figura 4 – Eficiência de diferentes materiais, não degenerados, degenerados e metálicos. 

 

Fonte: [10]. 

 
Na Figura 4, dois tipos de materiais são importantes: os não degenerados na qual a 

condutividade térmica é devida principalmente a 𝜅𝐿 podendo ser desprezada a parcela 

devido à 𝜅𝑒 em decorrência da baixa concentração de portadores de carga, conforme Eq. 

14: 

 

𝑍 ≅ 𝑆𝜎2

𝜅𝐿
                                                     (14) 

 

Para os materiais degenerados a condutividade térmica devido a concentração de 

portadores de carga não pode ser desprezada, pois representam uma parcela significativa 

da condutividade térmica total, conforme Eq. 15: 

 

𝑍 = 𝑆𝜎2

𝜅𝐿+𝜅𝑒
                                                     (15) 

 
Na Figura 4, é possível determinar a concentração de portadores 𝑛𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 que 

proporciona a maior Figura de Mérito, sendo que essa é obtida com materiais 

degenerados, que é um indicativo que a dopagem dos materiais cerâmicos podem 

proporcionar um aumento da eficiência na conversão de energia térmica em elétrica. 

Não-degenerado 
 

Degenerado 
 

Metálico 
 

ZT 
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Na Figura 5, são apresentadas as eficiências de diferentes métodos de geração de 

energia comparadas ao ciclo de Carnot. 

  

Figura 5 - Eficiência na geração de energia por diferentes métodos comparados com o ciclo de 
Carnot. 

 

Fonte: [3].  

 

2.3 Dispositivos ou Módulos Termoelétricos 
 

 Os dispositivos ou módulos termoelétricos são compostos por dois materiais, 

sendo que em um deles, o portador de cargas majoritário é representado por elétrons e 

para o segundo material a predominância é de buracos, denominados tipo n e tipo p, 

respectivamente. Quando esses dois materiais formam uma junção que seja submetida a 

um gradiente de temperatura, é observada a geração de uma corrente elétrica, conforme 

modelo de módulo termoelétrico apresentado na Figura 6. 
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Figura 6 – Modelo de um módulo termoelétrico. 

 

Fonte: [12]. 

 

2.4 Cerâmicas utilizadas em Módulos Termoelétricos (TE) 
 

A seleção dos materiais que compõem o módulo TE é feito a partir de uma análise 

da estabilidade térmica, tendo em vista que a temperatura máxima de operação deste 

dispositivo é limitada ao material de menor temperatura de fusão. O coeficiente de 

Seebeck, a condutividade elétrica e térmica também são parâmetros relevantes na 

escolha dos materiais a serem utilizados na construção de um módulo. 

O titanato de estrôncio (STO) é um material com grande potencial para aplicações 

termoelétricas devido as suas propriedades eletrônicas, estabilidade química e aspectos 

estruturais, sendo que esse material pode ser obtido por uma diversidade de métodos de 

síntese [23–26]. O STO estequiometricamente balanceado apresenta uma energia de 

banda gap de 3,2 eV e o comportamento de condução similar ao material metálico pode 

ser obtido com a dopagem. A dopagem do STO tem sido investigada desde 1980, 

através de trabalhos que estudaram a inserção do Lantânio na rede cristalina [27–29].  

O SrTiO3 é uma cerâmica tipo n que possui uma estrutura perovskita cúbica 

representada pela fórmula ABO3, a temperaturas acima de 105K [30]. Os cátions do 

sítio A estão localizados nos vértices do cubo, enquanto os cátions do sítio B 

encontram-se no centro da estrutura cúbica e o oxigênio no centro das faces, conforme 

observado na Figura 7 [31,32]. 
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Figura 7 – Representação de uma estrutura perovskita (ABO3). 

 
Fonte: Adaptado de [33]. 

 

Para aplicações termoelétricas é necessário conciliar a propriedade de estabilidade 

física a altas temperaturas das cerâmicas com a eficiência dos semicondutores. Assim, 

busca-se desenvolver cerâmicas nanoestruturadas, pois com a redução do tamanho de 

grãos há a diminuição da condutividade térmica (κ), sem influenciar significativamente 

na condutividade elétrica (σ), resultando em um aumento de ZT [13,33]. 

A dopagem do titanato de estrôncio com elementos terras raras (La+3, Nd+3, Er+3 e 

Yb+3) em substituição do íon de estrôncio no sítio A, é capaz de reduzir o tamanho do 

cristalito nos pós cerâmicos de SrTiO3 (STO) [34]. Essa redução é uma maneira de 

maximizar os efeitos de nucleação e diminuir a atuação dos mecanismos de crescimento 

de grãos na sinterização. Em estudos anteriores, a porcentagem em mol dessa 

substituição na ordem de 4% pois foi aquela que apresentou a maior potencialidade do 

efeito termoelétrico e, consequentemente, maior ZT [35]. 

A dopagem por substituição dos cátions no sítio A ou B por outros elementos com 

diferentes relações entre raio/carga podem apresentar composição do tipo: A1-xA’xBO3 

ou AB1-xB’xO3, assim, essas dopagens apresentam alterações na estrutura cristalina e 

principalmente na estrutura eletrônica dessas cerâmicas [36]. 

Além da dopagem no sítio A, o STO também pode ser dopado no sítio B, 

substituindo-se o íon de titânio (Ti+4) por nióbio (Nb+5). Essa dopagem promove a 

redução do tamanho do cristalito dos pós cerâmicos com 8% em mol de Nb5+ [27]. 

Contudo, a maior Figura de Mérito (ZT) de um óxido semicondutor tipo n reportado 

atualmente é o SrTiO3 dopado com 20% em mol de Nb, na qual ZT = 0,37 a 1000K 

[37,38]. 
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A eficiência de um módulo termoelétrico é determinada pela Figura de Mérito dos 

materiais que o compõe, tipo n e tipo p. Desse modo, é importante também investigar 

rotas de sínteses e dopagens para materiais tipo p. O Ca3Co4O9 (CCO) é uma cerâmica, 

tipo p, que possui uma simetria cristalina monoclínica com a e c iguais e b diferente. A 

estrutura é composta por duas camadas externas de CoO-2 e um de Ca2CoO3
+, conforme 

Figura 8. 

 

Figura 8 – Estrutura em camadas do Ca3Co4O9. 

 
Fonte: [39]. 

 

O CCO possui uma Figura de Mérito ZT = 0,87 a 973K [9], que é maior que a do 

STO, sendo que a condução por buracos (tipo p) ocorre predominantemente na camada 

de CoO2-
, contribuindo para uma melhora na eficiência do módulo termoelétrico 

constituído por CCO e STO [40]. 

Para aumentar o fator ZT através da redução no tamanho de grãos de materiais 

cerâmicos, além da dopagem, têm sido propostas a utilização de algumas técnicas de 

síntese de pós. As características destes pós produzidos são fortemente dependentes do 

método de síntese escolhido e influenciam no processamento da cerâmica. As principais 

características que distinguem os métodos de síntese estão relacionadas com os 

cristalitos obtidos, que tem como principais características: tamanho, distribuição, 

forma, grau de aglomeração, composição química e pureza [41]. 

Metodologias não convencionais para a produção das cerâmicas eletroeletrônicas, 

como o método hidrotermal assistido por micro-ondas e síntese por ultrassom são tidos 
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como métodos alternativos ao método convencional (reação em estado sólido - RES). 

Diferentes técnicas de síntese e processamento são utilizadas para obter cerâmicas de 

SrTiO3 [24,25]. A seguir são detalhados os principais métodos abordados na literatura. 

2.4.1 Reação em Estado Sólido (RES) 
 

A síntese por Reação em Estado Sólido (RES) é realizada iniciando a mistura dos 

precursores em proporções estequiométricas em um moinho de bolas. A mistura, em 

geral é feita em via úmida, na qual são controlados os parâmetros de velocidade de 

rotação do moinho, quantidade de meios de moagem e tempo de mistura uma vez que 

estes influenciam no tamanho e homogeneidade da distribuição do tamanho das 

partículas formadas [42]. Após a mistura o pó é seco, obtendo se uma mistura física dos 

precursores [41]. 

A decomposição de sólidos ou reações químicas entre sólidos são referenciadas na 

literatura como calcinação. Geralmente, o tratamento requer altas temperaturas e longos 

períodos de tempo para completa cristalização da fase cerâmica [43]. Por esta razão 

verifica-se uma grande dificuldade na obtenção de pós finos obtidos pela reação em 

estado sólido, ou seja, a alta atividade destes pós com tamanhos de cristalitos inferiores 

a 1μm, ocasionam uma grande tendência de interação superficial favorecendo a 

formação de aglomerados. Como consequência, a formação de aglomerados irá 

influenciar de forma negativa a compactação uniforme do pó. 

O pó pode ser compactado em um molde utilizando uma prensa uniaxial, uma 

prensa isostática, ou ainda empregando o uso de prensagem a quente. O processo de 

conformação por prensagem uniaxial é bastante utilizado para materiais cerâmicos 

devido ao baixo custo e elevada produtividade [44]. 

 

2.4.2 Hidrotermal Assistido por Micro-ondas (MHT) 
 

A precipitação de soluções químicas sob condições hidrotermal é conhecida há 

décadas como um método para síntese de pós finos de partículas cristalinas a partir de 

precursores óxidos [42]. O termo hidrotermal foi inicialmente utilizado pelo geólogo 

britânico, Roderick Murchison (1792 – 1871), o qual descreve o termo como a ação da 

água a elevados valores de temperatura e pressão que proporcionam mudanças na crosta 

terrestre com a formação de várias rochas e minerais [45].  
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A técnica hidrotermal tornou-se conhecida como uma maneira de simular 

condições naturais existentes na crosta terrestre e também para a síntese desses 

materiais em laboratórios. O sucesso dessa técnica pode ser atribuída ao rápido 

desenvolvimento de equipamentos para aplicações na síntese pelo método hidrotermal, 

e também pelo grande número de pesquisadores que têm contribuído para a 

compreensão dos fenômenos físico-químicos envolvidos nesse processo [46]. 

Morey e Niggli definem a síntese hidrotermal como um método no qual 

precursores são submetidos à ação da água, a temperaturas, geralmente, acima da 

temperatura crítica da água (~370ºC) em ambientes fechados com altas pressões [47].  

Para aumentar a cinética de cristalização pode-se introduzir micro-ondas, na qual 

a combinação é conhecida como síntese hidrotermal assistida por micro-ondas [48].  

O procedimento consiste no aquecimento dos precursores que podem ser sais, 

óxidos ou pós metálicos em uma solução ou suspensão. Esse aquecimento é realizado a 

partir da interação da solução com micro-ondas que apresentam valores de frequência 

próximos de 2,45 GHz. A energia destas micro-ondas são transferidas para a solução, 

contida em um vaso de reator, através da ressonância e relaxação que proporciona um 

rápido aquecimento [49]. Esse aquecimento gera uma expansão dos fluidos dentro do 

reator a qual gera o aumento de pressão que pode atingir valores de até 100MPa [50]. 

Comparada com outros processos de aquecimento, a metodologia que emprega as 

micro-ondas apresenta grande eficiência pois a transferência de energia acontece com 

incidência direta das micro-ondas sobre a amostra proporcionando altas taxas de 

aquecimento [51]. Como consequência, a síntese hidrotermal assistida por micro-ondas 

é uma metodologia que se apresenta como uma rota alternativa para a obtenção de pós 

de cerâmicas avançadas produzindo partículas com formas e tamanhos controlados, em 

escala nanométrica [52]. 

 

2.4.3 Síntese por Ultrassom (USS) 
 

A síntese por ultrassom ocorre quando a solução ou suspensão é submetida à 

irradiação de ondas mecânicas de alta frequência (de 20kHZ – 10MHz) [53]. Essa 

irradiação gera cavitações acústicas (formação, crescimento e colapso das bolhas) que é 

o mecanismo responsável pela quebra das ligações químicas dos precursores. No estágio 

de formação das bolhas ocorre uma difusão de vapor do soluto no volume da bolha até 

um volume máximo no qual ocorre o colapso, atingindo temperaturas extremamente 
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altas, variando de 5.000 a 25.000K [54]. Estas elevadas temperaturas, combinadas com 

altas taxas de resfriamento (da ordem de 1011K/s), favorecem a nucleação e dificultam o 

processo de crescimento de partículas, sendo assim, uma técnica eficaz na obtenção de 

pós finos quimicamente homogêneos. 

 

2.4.4 Sinterização Convencional (cS) 
 

A sinterização é a redução da energia livre superficial do pó conformado. A 

redução da energia livre decorre do processo de difusão atômica no corpo de prova, 

proporcionando um fluxo de massa dos grãos para os poros, reduzindo-os ou 

eliminando-os. Como consequência verifica-se o aumento de resistência mecânica da 

amostra sinterizada em comparação com a amostra verde [41], sendo esse processo 

conhecido como densificação, e pode ser ilustrado pela Figura 9: 

 

Figura 9 – Processo de densificação e engrossamento de grão. 

 
FONTE: [41]  

 

Na etapa de sinterização de materiais cerâmicos com propriedades ferroelétricas 

pode ocorrer a formação de defeitos, que nesse estágio dificilmente podem ser reduzidas 

ou eliminadas, tais como: distorções na rede cristalina que podem afetar a resistência 

mecânica, porosidade que comprometem a densidade, constante dielétrica e 

condutividade térmica. 

Grão 

Grão 
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A cS apresenta duas desvantagens relacionadas com a temperatura e o tempo 

envolvidos no processo: (i) requer longos tempos de sinterização, implicando em altos 

gastos de energia [55], (ii) a temperatura de queima próxima a temperatura de fusão, 

que origina os mecanismos de difusão e os longos tempos favorecem o crescimento dos 

grãos. Como consequência a microestrutura resultante apresenta uma distribuição 

granulométrica heterogênea [56] prejudicando a reprodutibilidade dos parâmetros 

característicos da qualidade da amostra, no caso, propriedades térmicas, elétricas, 

dielétricas e termoelétricas. 

 

2.4.5 Sinterização Hibrida usando Micro-ondas (MW) 
 

A sinterização por micro-ondas (MW) se apresenta com uma técnica alternativa 

pois, o aquecimento não ocorre pela transferência de energia térmica na forma de 

irradiação/convecção, como é caracterizada na sinterização em forno convencional. A 

radiação eletromagnética gerada pelas micro-ondas possui comprimento de onda da 

ordem de 0,1 a 100cm e a frequência mais utilizada é 2450 ± 13 MHz (2,45GHz) usadas 

em fornos micro-ondas domésticos e recomendada pela Organização Mundial da Saúde 

(OMS) [57]. 

Na sinterização por micro-ondas ocorre a absorção de radiação eletromagnética 

pela amostra proporcionando um aquecimento volumétrico que envolve a conversão de 

energia eletromagnética em térmica, de forma instantânea. O processo de aquecimento 

dos materiais com a interação com micro-ondas está relacionado com a capacidade de 

orientação dos dipolos sob campo elétrico, que são descritas como propriedades 

dielétricas [58], conforme Figura 10: 

 
Figura 10 - Polarização de moléculas de água devido a interação com micro-ondas. 

 
FONTE: [57] 
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 O uso de micro-ondas para sinterização é indicado quando se deseja obter um 

maior controle no crescimento de grão durante a sinterização, pois as altas taxas de 

aquecimento, de até 1.000K/min, diminuem o tempo de aquecimento e, 

consequentemente, o material fica submetido a altas temperaturas durante curtos 

períodos, em comparação com a sinterização em forno convencional resistivo [59–61].   

A vantagem da sinterização por micro-ondas é a possibilidade de atingir altas 

temperaturas para sinterização. Além disso, pode-se utilizar materiais de alta perda 

dielétrica como substrato, que se aquecem com mais facilidade e através da condução 

térmica gera perdas menores de calor, proporcionando maior estabilidade na 

temperatura de sinterização na amostra. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 

Pós cerâmicos de STO puro e dopados com elementos terras raras foram 

sintetizados através de reação em estado sólido (RES), hidrotermal assistido por micro-

ondas (MHT) e por ultrassom (USS). Na Figura 11 é apresentada a sequência dos 

procedimentos experimentais utilizados considerando a síntese e caracterização dos pós, 

a obtenção e as caracterizações das amostras. 

 

Figura 11 – Fluxograma dos procedimentos experimentais adotados na produção e 
caracterização das amostras de STO puras e dopadas. 

 
 

 

Fonte: Autor. 
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3.1 Síntese dos pós cerâmicos 
 

3.1.1 Reação em Estado Sólido (RES) 
 

Os precursores utilizados para a síntese por Reação em Estado Sólido foram 

SrCO3 (97% - Vetec Química), TiO2 (99,8% - Vetec Química), La2O3 (99,9% - Sigma-

Aldrich), Nd2O3 (99,9% - Sigma-Aldrich). Os precursores foram misturados em 

proporções estequiométricas para a formação do SrTiO3 (STO-RES), do Sr0,96La0,04TiO3 

(STO-04La-RES), do Sr0,96Nd0,04TiO3 (STO-04Nd-RES) e do Sr0,96La0,02Nd0,02TiO3 

(STO-02La02Nd-RES). Nessas proporções estequiométricas, as misturas foram 

realizadas em moinho de bolas, utilizando um frasco de polipropileno contendo água 

destilada com meios de moagem de zircônia durante 3,5h. Em seguida, o pó foi seco em 

estufa, ao ar, a 70ºC por um período de 24h. Esses pós foram calcinados a 1000ºC por 

2h em um forno resistivo com atmosfera de ar.  

 

3.1.2 Síntese não-convencional 
 

3.1.2.1 Pó coprecipitado (CP) 
 

Pós coprecipitados foram preparados com os precursores SrCO3 (97% - Vetec 

Química), Ti(C4H9O)4 (97% - Sigma-Aldrich), La2O3 (99,9% - Sigma-Aldrich) e Nd2O3 

(99,9% - Sigma-Aldrich). Esses precursores, na proporção estequiométrica para a 

obtenção de SrTiO3 (STO), Sr0,96La0,04TiO3 (STO-04La), Sr0,96Nd0,04TiO3 (STO-04Nd) 

e Sr0,96La0,02Nd0,02TiO3 (STO-02La02Nd), foram dissolvidos em uma solução ácida de 

HNO3 (6M). Em seguida foi promovida a formação de precipitados por meio da adição 

de NH4OH (10M), sob agitação e posteriormente, secos em estufa a 70ºC durante 24h. 

Após a secagem, adicionou-se 50ml de água destilada ao pó e repetiu-se ciclos de 

15min em uma centrífuga até atingir PH neutro. Esses pós obtidos foram chamados de 

pós coprecipitados (CP) e foram submetidos a dois processos de síntese diferentes, os 

quais são descritos a seguir. 
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3.1.2.2 Hidrotermal assistido por micro-ondas (MHT) 
 

A síntese foi realizada adicionando o pó coprecipitado e seco a uma solução 

aquosa de KOH (10M) e esta mistura foi colocada em um reator de teflon selado que foi 

inserido em um forno de micro-ondas doméstico modificado pelo grupo GDMaF. O 

tratamento foi realizado durante 1 hora, a 120ºC sob uma pressão endógena de 3 Bar. 

Após o resfriamento, a suspensão foi submetida a centrífugação com substituição da 

água em cada ciclo de precipitação até atingir pH neutro e, posteriormente foi seca a 

70ºC durante 24h em estufa, ao ar. 

 

3.1.2.3 Síntese por Ultrassom (USS) 
 

De modo semelhante ao realizado na síntese MHT, o pó coprecipitado foi 

adicionado a uma solução aquosa de KOH (10M) em um béquer vedado com plástico 

filme e submetido à irradiação de ultrassom (SONICS VC-505) com potência de 5W/ml 

durante 40 minutos. Decorrido 5 minutos, a suspensão atingiu 80ºC e permaneceu 

nestas condições por mais 35 minutos. A suspensão foi submetida a uma centrífuga até 

pH neutro e, posteriormente, foi seca em estufa, ao ar, a 70ºC, durante 24h. 

 

3.2 Preparação das Cerâmicas 
 

3.2.1 Prensagem das amostras 
 

Os pós cerâmicos foram pesados em balança digital analítica de 4 casas decimais 

para separação de uma cota de aproximadamente 0,4g de massa para uma pastilha. Esse 

pó foi desaglomerado em um almofariz com auxilio de um pistilo, ambos de porcelana. 

Após essa etapa o pó foi submetido a uma peneira com tela de nylon e abertura de 300 

mesh. 

Com a quantidade de pó cerâmico desaglomerado para uma amostra, esse pó era 

inserido em um molde cilíndrico com diâmetro de 12mm. O molde foi submetido a uma 

prensa hidráulica uniaxial com pressão de 108MPa. 
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3.2.2 Sinterização Convencional (cS) 
 

As pastilhas a verde foram sinterizadas em um forno convencional modelo 

Carbolite HTF1800. As amostras de titanato de estrôncio puro e dopadas com elementos 

terras raras foram submetidas a temperatura indicada pelo ensaio de dilatometria (DIL), 

com taxa de aquecimento de 10ºC/min e tempo de permanência na temperatura de 

sinterização de 1h. 

 

3.2.3 Sinterização por Micro-ondas (MW) 
 

As pastilhas a verde foram sinterizadas em forno micro-ondas nas mesmas 

temperaturas indicadas na análise dilatométrica. A taxa de aquecimento foi de 

1000ºC.min-1 enquanto que o tempo de permanência nessa temperatura foi de 

30minutos. 
 

3.2.4 Procedimentos de amostras com atmosfera controlada 
 

Pesquisas recentes em termoelétricos indicam que a síntese de materiais 

termoelétricos do tipo-n em atmosferas redutoras apresentam melhores propriedades 

termoelétricas, devido a geração de defeitos do tipo vacâncias de oxigênio[68–70]. Para 

avaliar a capacidade de inserção de defeitos e as contribuições proporcionadas por elas 

nas propriedades das amostras de titanato de estrôncio foram realizados dois 

procedimentos, conforme Figura 12. 
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Figura 12 – Fluxograma para comparação da influência da atmosfera redutora nas etapas de 
calcinação e sinterização das cerâmicas SrTiO3 (RES) puras e dopadas. 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 De acordo com a Figura 12 a atmosfera redutora foi utilizada em duas etapas: 

calcinação e sinterização. Foi adotado como referência para as amostras calcinadas ao ar 

e sinterizadas em atmosfera redutora com STO-AR-ATM e para amostras calcinadas e 

sinterizadas em atmosfera redutora em STO-ATM-ATM. 

No processo de calcinação das amostras de STO pura e dopadas, os pós 

cerâmicos foram inseridos em cadinhos de alumina em um forno resistivo (EDG F1800) 

com fluxo de gás 10%volH2/N2, durante todo o processo, isto é, da taxa de aquecimento 

de 10ºC/min a partir da temperatura ambiente até 1000ºC com tempo de patamar de 

2horas e taxa de resfriamento de 20ºC/min. O mesmo procedimento foi utilizado para as 

amostras calcinadas ao ar, porém sem fluxo de gás. 

O processo de sinterização foi realizado no DIL 402PC da Netzsch que possui 

uma câmara interna no formato cilíndrico que excede em alguns milímetros o diâmetro 

da pastilha. Com isso, a quantidade de gás a ser utilizada foi bastante reduzida, e um 

controle de temperatura bastante sensível devido à proximidade do sensor de 

temperatura e a pastilha cerâmica. As amostras foram submetidas as temperaturas de 

sinterização obtidas pelos ensaios dilatométricos das cerâmicas ao ar. 

Mistura dos percursores 
(SrCO3,TiO2 , Nd2O3 e La2O3) 

Atmosfera 
N2/H2 

Atmosfera 
N2/H2 

Ar Calcinação 

Sinterização 
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3.3 Caracterizações 

3.3.1 Difração de raio-X (DRX) 
 

A difração de raio-X (DRX) foi utilizada com objetivo de confirmar a presença da 

fase cristalina de SrTiO3 e também identificar possíveis fases secundárias, quando 

presentes. A caracterização foi realizada utilizando um equipamento da Panalytical 

modelo X’Pert Pro o qual emprega a geometria de Bragg-Bretanno com anôdo de CuKα 

a 30kV e 30mA. Foram realizadas varreduras de 20,00º a 80,00º com velocidade do 

goniômetro de 0,04º/s, a temperatura ambiente. 

Os espectros obtidos foram analisados por meio do aplicativo X' Pert High Score 

Plus, a partir do qual os picos foram comparados com os picos característicos da 

estrutura cristalina do SrTiO3, com referência nº 35-0734 JCPDS (Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards).  

O tamanho de cristalito (Lc) foi calculado com a equação de Scherrer (Eq. 16) a 

partir dos dados de cada espectro de Raio-X [62]. 

 

 
(16) 

 

onde k corresponde ao fator de forma, λ comprimento de onda da radiação utilizada, β a 

largura a meia-altura do pico de difração (FWHM - Full Width at Half Maximum) e θ é 

o ângulo do pico de difração analisado. 

O tamanho da célula unitária foi calculado a partir dos espectros obtidos a partir 

da lei de Bragg, de acordo com a Eq. 17 [63]. 

 

2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆 (17) 

 
Sendo d a distância entre planos paralelos, θ o ângulo de incidência dos raios-X em 

relação aos planos, n um número inteiro que representa a ordem de refração, da qual 

utilizou-se a ordem 1 e λ é o comprimento da radiação incidente, que neste caso tem 

1,5406 Å [64]. 

 

 

θβ
λ

cos
kLc =
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3.3.2 Análise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG)  
 

A Análise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG) dos pós foram 

realizadas para os pós precursores e aos obtidos por mistura de óxidos e via CP. As 

medidas foram realizadas no equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter®, com 

temperatura entre 50ºC e 1200ºC com taxa de aquecimento de 10ºC/min, ao ar.  

 

3.3.3 Dilatometria (DIL) 
 

A dilatometria é uma técnica de caracterização importante na determinação de 

parâmetros de sinterização como tempo e temperatura ideais para a densificação dos 

pós. Tempo e temperatura ideais são tidos como aqueles para os quais o compactado 

apresenta a maior taxa de retração dimensional e, por consequência, determina-se o 

tempo e a temperatura para os quais verifica-se a maior taxa de densificação do corpo 

cerâmico. Por isso tais parâmetros são objeto de estudo, uma vez que, o ajuste da 

combinação tempo - temperatura adequada leva à produção de cerâmicas densas. 

A caracterização foi realizada em discos cerâmicos produzidos a partir dos pós 

obtidos pelo método RES. As amostras obtidas por rotas químicas não foram 

submetidas a análise de dilatometria devido a dificuldade de remoção de amônia (base 

utilizada para precipitação dos íons) sem a utilização de uma centrífuga, equipamento 

esse que foi adquirido e utilizado para análises elétricas.  

O equipamento utilizado foi o DIL 402 da Netzsch com haste horizontal 

exercendo uma força de 0,015N sobre o diâmetro de uma amostra a verde, preparada 

conforme tópico 3.5-Preparação das Cerâmicas.  

Iniciamente, ensaios de aquecimento, foram realizados entre 50ºC e 1600ºC com 

taxa de aquecimento de 10ºC/min para a determinação da curva de retração do diâmetro 

versus temperatura, para cada composto estudado. Com o uso do aplicativo, próprio do 

equipamento, é realizado o cálculo da derivada desta curva, obtendo-se assim as curvas 

de 
𝑑(𝐿 𝐿0� )

𝑑𝑇
�  para os compostos estudados. De posse destas curvas são determinadas 

as temperaturas de sinterização dos compostos estudados.  

Para a determinação do tempo de sinterização, cada amostra foi mantida durante 

um intervalo de tempo mínimo de 4 horas após estabilizar a retração linear com objetivo 
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de garantir a retração máxima da amostra na temperatura de sinterização determinada 

previamente, no ensaio de aquecimento. Estas análises de dilatometria foram realizadas 

de acordo com as especificações da ASTM [65]. 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

Os pós cerâmicos foram submetidos a análise de MEV com objetivo de observar a 

morfologia e a distribuição dos tamanhos de partículas. Para observar a microestrutura 

das cerâmicas sinterizadas, as superfícies foram lixadas, polidas e submetidas a um 

ataque térmico na temperatura de 1000ºC no forno micro-ondas para revelar o controno 

dos grãos. Com isso, foi possível avaliar a morfologia, distribuição e tamanhos de grãos 

[66]. As análises foram realizadas com MEV Zeiss EVO15MA e por espectroscopia por 

energia dispersiva (EDS) da Bruker XFlash 6|10, para uma análise semi-quantitativa da 

estequiometria das amostras.  

A média dos tamanhos de grãos foram estimadas pelo método dos interceptos 

lineares utilizando o aplicativo ImageJ [67], analisando mais de 50 grãos obtidos a 

partir da análise das microscopias. 

 

3.3.5 Densidade Geométrica das cerâmicas 
 
A densidade geométrica de um material é definida pela razão da sua massa pelo 

volume. As dimensões para o cálculo do volume dos discos cerâmicos, são: diâmetro 

(φ) e espessura (e) que foram obtidas com um paquímetro de resolução 0,02mm e faixa 

de medição de 0 – 150mm. O volume dos discos são calculados, pela Eq. 18: 

 

𝑉 = 𝜋 �𝜑
2
�
2
𝑒                                                              (18) 

 

Para determinação da massa foi utilizado uma balança digital com 4 digitos de 

precisão. O procedimento para obtenção da densidade geométrica foi realizada em duas 

etapas: (i) após a compactação dos materiais, sendo considerado a cerâmica verde e (ii) 

após a sinterização da amostra. 

Na densidade a verde (i) foi realizada para verficiar a compactação das amostras, 
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sendo o ideal a densidade superiores a 50% da densidade teórica, e as que apresentavam 

valores inferiores a 40% eram descartadas. 

Na densidade geométrica (ii) as amostras eram comparadas com a densidade 

teórica do SrTiO3 e as dopadas com as densidade calculadas através do parâmetro de 

rede obtidos pelo DRX e pela massa molar da amostra dopada com elementos terras 

raras. 

3.3.6 Caracterizações Termoelétricas 
 

Para as caracterizações termoelétricas as cerâmicas foram submetidas a um 

processo de lixamento e polimento para uniformizar a espessura dos discos cerâmicos e 

manter o paralelismo entre as faces. Alguns procedimentos específicos foram realizados 

nas pastilhas cerâmicas em virtude de cada caracterização:  

(i) Para a caracterização térmica: as amostras foram pintadas com um 

spray de tinta de grafite, o que enegrece as faces, para melhor 

absorção dos pulsos de energia na amostra (conforme especificado 

pelo fabricante do equipamento) 

(ii) Para a caracterização elétrica e coeficiente de Seebeck depositou-se 

uma camada de tinta prata nas faces da amostra para estabelecer os 

contatos elétricos entre a amostra e o porta-amostra do aparato 

experimental, conforme apresentado na Figura 13. 

  

3.3.6.1 Caracterização Térmica 
 

A determinação da condutividade térmica das pastilhas cerâmicas sinterizadas foi 

realizada no LFA457 (Laser Flash Apparatus) MicroFlash da Netzsch. Durante o 

procedimento de caracterização, a face inferior da amostra é aquecida a partir da 

emissão de um pulso de energia, que neste caso é fornecido por um pulso de um feixe 

de laser. A propagação dessa energia térmica para a face superior é acusada por um 

aumento de temperatura a qual é registrada por um detector de radiação infravermelha. 

As análises foram realizadas com atmosfera de nitrogênio (conforme instruções 

do fabricante do equipamento) em diferentes temperaturas iniciando em 50ºC com passo 

de 50ºC até a temperatura de 800ºC. O sensor para detecção dos pulsos de energia foi o 
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de antimoneto de índio (InSb). 

 

3.3.6.2 Caracterização Elétrica (DC) 
 

Os discos cerâmicos foram caracterizados quanto às suas propriedades elétricas 

utilizando um sistema de medida, constituído por um multímetro 34461A da Agilent 

com 61/2 de precisão e por um forno convencional (resistivo) que permite a realização 

das caracterizações entre a temperatura ambiente e 1000ºC. O controle de temperatura 

do forno é realizado por três controladores de potência CNT-400 da Incon®. Um deles 

controla a temperatura da face superior da amostra, outro controla a temperatura da face 

inferior e o terceiro controlador é utilizado para fazer a leitura do ambiente interno do 

forno, no qual está inserida a amostra. A Figura 13 mostra uma representação 

esquemática da disposição da amostra e localização dos termopares, ilustrando mais 

detalhadamente o sistema de caracterização elétrica utilizado.  

Figura 13 - Representação da disposição da amostra e termopares no interior do forno para a 
medição de resistividade. 

 

Fonte: Autor. 

A amostra é inserida entre os dois eletrodos do porta-amostra (Figura 13), feitos 

em Inconel e uma corrente é aplicada à amostra. Os valores da corrente são ajustados 

automaticamente pelo multímetro dependendo da resistência elétrica da amostra. As 

condutividades elétricas foram medidas com a mesma temperatura da face superior e 

inferior dentro de uma tolerância de 1ºC. Essa medida é realizada com a aplicação de 

uma corrente elétrica utilizando também o sistema de compensação de resistência do 

sistema pelo método de medição por quatro fios. 

 O multímetro faz a leitura da resistência e o cálculo da condutividade elétrica (σ) 

é obtida de acordo com a Eq. 19. 
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𝜎 = 𝑙
𝑅𝐴

                                                              (19)      

      

onde R é a resistência elétrica, A é a área de secção transversal e l a espessura da 

amostra.  

   

3.3.6.3 Caracterização do Coeficiente de Seebeck  
 

A caracterização do coeficiente de Seebeck foi realizada por meio da medida da 

diferença de potencial gerada entre as faces das amostras quando submetidas a um 

gradiente de temperatura. Para tanto, o material foi submetido a um gradiente de 

temperatura de 5ºC entre suas extremidades e a temperatura foi registrada pelos 

termopares. As medidas foram realizadas utilizando o mesmo aparato apresentado na 

Figura 13, no entanto, o multímetro é ajustado para realizar medidas de voltagem. Para o 

cálculo do coeficiente de Seebeck foi utilizada a Eq.20: 

𝑆 = ∆𝑉
∆𝑇

                                                               (20) 

 As medidas foram realizadas em vácuo para minimizar os efeitos de oxidação 

nos componentes eletrônicos. A faixa de temperatura avaliada foi 35 a 600ºC. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 
Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos neste trabalho, comparando 

as diferentes técnicas de síntese e métodos de sinterização e suas respectivas 

propriedades. 

4.1 Pó cerâmico a base de SrTiO3 
 

4.1.1 ATG/ATD dos pós obtidos por RES 
 

Com o objetivo de avaliar o comportamento térmico dos pós cerâmicos obtidos 

pela RES foram feitas análises ATG e ATD dos precursores do titanato de estrôncio, 

SrCO3 e TiO2, conforme Figura 14 e 15, respectivamente. 

 
Figura 14 – Análise térmica (ATG e ATD) do SrCO3. 

 
Fonte: Autor. 

 

Na Figura 14, observa-se um pico endotérmico a 930ºC para o qual é atribuída a 

mudança de estrutura ortorrômbica (Pbnm) para a cúbica (Pm3m) do carbonato de 

estrôncio [71]. Nota-se também que a 1180ºC a variação de massa é estabilizada após 

uma redução de 30% da massa inicial devido à decomposição do CO2 (SrCO3 → SrO + 

CO2). 
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Figura 15 –Análise térmica do precursor TiO2. 

 
Fonte: Autor. 

 
Na Figura 15, observa-se um pico endotérmico a 350ºC característico da 

desidratação do material [72]. O TiO2 existe em três fases cristalinas: rutilo (tetragonal), 

anatase (tetragonal) e brookita (ortorrômbico) sendo a última a fase mais instável a 

temperatura ambiente. O TiO2 encontra-se na fase anatase e transforma-se na fase rutilo 

em altas temperaturas, em torno de 1150ºC [73]. A perda de massa ocorre devido à 

liberação de umidade da amostra e material orgânico absorvido pela superfície das 

partículas [74]. 

As curvas de ATD e ATG, Figura 16, apresenta-se da mistura dos precursores do 

STO obtida pelo método de RES. Observa-se inicialmente que há uma perda de massa 

de aproximadamente 1,5% até a temperatura de 400ºC referente à perda de umidade da 

amostra e de material orgânico residual do frasco de moagem. No gráfico de ATD, 

observa-se um pico endotérmico a 930ºC para o qual é atribuída a mudança de estrutura 

do carbonato de estrôncio [71]. A temperatura de 1150ºC caracteriza a reação 

exotérmica na qual ocorre a completa liberação de CO2 e a formação de SrTiO3, como é 

apresentado na Eq. 18 [75], onde A representa a dopagem no sítio-A do elemento terra-

rara. 
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                         (1-x) SrCO3 + TiO2 + (𝑥 2� )A2O3→ Sr1-xAxTiO3+ (1-x) CO2↑   (18) 

 

Figura 16 – Análise Termogravimétrica e Análise Térmica Diferencial do pó de SrTiO3 obtido a 
partir do método RES. 

 

Fonte: Autor. 
 

 

Na Figura 17, são apresentadas as análises térmicas (ATG e ATD) dos pós-

cerâmicos de STO puro e dopado com terras raras (STO-04La, STO-04Nd e STO-

02La02Nd) obtidos pela rota convencional. Observa-se que a dopagem não apresentou 

mudanças significativas no comportamento termoquímico dos pós e, consequentemente, 

a temperatura de calcinação foi a mesma já determinada para o STO, 1000ºC.  
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Figura 17 – Análise térmica dos pós-cerâmicos de titanato de estrôncio puro e dopados com 
terras raras, obtidos a partir do RES. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.1.2 ATG/ATD dos pós coprecipitados 
 

Para avaliar as reações e possíveis mudanças de fases ocorridas nos pós 

cerâmicos em função da temperatura, foram realizadas medidas de ATG e ATD dos 

precursores após a precipitação com NH4OH, ou seja, pós coprecipitados e secos em 

estufa, ao ar. As Figuras 18 e 19 apresentam as análises térmicas dos precursores dos 

pós coprecipitados obtidos: butóxido de titânio e carbonato de estrôncio, 

respectivamente. 
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Figura 18 – Análise térmica ATG e ATD do pó coprecipitado obtido a partir do Ti(C4H9O)4. 

 

Fonte: Autor. 
 

O butóxido de titânio quando solubilizado em ácido nítrico tem suas ligações 

rompidas, e em consequência é formado o dióxido de titânio hidratado, etapa essa que 

antecede a precipitação com amônia.  Desse modo, observa-se na Figura 18, que após a 

desidratação do dióxido de titânio, verificada até 300ºC, também se observa a 

estabilização na perda de massa. O TiO2 que encontra-se na fase anatase, sendo que esta 

é a fase mais estável quando presente como partículas de tamanhos nanométricos sofre a 

620ºC uma transformação de fase do TiO2  anatase para rutilo [76,77].  

Na Figura 19 é observado um pico endotérmico à 930ºC que também foi 

identificado na análise térmica do precursor na Figura 14 (SrCO3). Esse pico é atribuído 

à  mudança estrutural da fase ortorrômbica (Pbnm) para a cúbica (Pm3m) [71]. A perda 

de massa de 810 a 1000ºC é referente à decomposição do carbonato de estrôncio [78].  
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Figura 19 – Análise térmica (TG e ATD) do pó de carbonato de estrôncio (SrCO3) 
coprecipitado. 

 
Fonte: Autor. 

 

A Figura 20 apresenta a análise de DTA , nota-se que até 200ºC há uma perda de 

massa referente à perda de água ligada. Posteriomente, nota-se um pico endotérmico 

próximo de 200ºC devido a perda de umidade da amostra. A desidratação do nitrato de 

estrôncio (Sr(NO3)2.nH2O) ocorre a 300ºC, sendo que esse foi formado a partir da 

dissolução do carbonato de estrôncio (SrCO3) em ácido nítrico (HNO3). A 

decomposição do Sr(NO3)2 em óxido de estrôncio (SrO) ocorre a partir de 565ºC 

caracterizado por um pico endotérmico [79].  
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Figura 20 – Análise térmica TG e ATD do pó de STO coprecipitado.  

 

Fonte: Autor. 
 

A formação de STO ocorre a 1150ºC caracterizado por um pico exotérmico, de 
acordo com a Eq. 19:  

 
𝑆𝑟𝑂 + 𝑇𝑖𝑂2 → 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 

(19) 
 

 
As análises térmicas do STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd 

coprecipitados são apresentadas na Figura 21. 
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Figura 21 - Análise térmica dos pós co-precipitados de titanato de estrôncio puro e dopados com 
terras raras. 

 

Fonte: Autor. 
 
 

Na Figura 21, nota-se que a dopagem não alterou significativamente os resultados 

da análise térmica dos pós cerâmicos. Observa-se apenas variações na intensidade dos 

picos característicos das reações endotérmicas e exotérmicas. Nota-se também uma 

variação na perda de massa, porém com o mesmo comportamento já observado para o 

STO (CP). 

 

4.1.3 Análise estrutural por difração de raios-X (DRX) 
 

As análises estruturais realizadas por DRX foram realizadas para obter a 

confirmação das fases cristalinas formadas após a síntese dos pós obtidos por meio das 

rotas RES, MHT e USS (Figura 22). Os picos característicos da fase de titanato de 

Temperatura (ºC) 



    

37 
 

estrôncio foram identificados de acordo com o padrão JCPDS nº 35-0734 [80], 

confirmando a presença da fase cristalina de titanato de estrôncio.  

 

 
Figura 22 – Difratogramas de raios-X dos pós de STO obtido pelas rotas RES, MHT e USS. 

 
Fonte: Autor. 

 

A partir da Figura 22 foi possível identificar os picos característicos do STO, 

sintetizado pelas três rotas. No entanto, nos difratogramas obtidos para os pós RES e 

MHT observa-se a presença de uma fase espúria, 2θ = 27,00º, identificada como sendo 

do precursor SrCO3. Através do cálculo de Scherrer também é possível identificar que 

os pós que apresentam os picos com maior largura na meia altura (FWHM) são aqueles 

que apresentam menores tamanhos de cristalitos. 

A Figura 23, apresenta os difratogramas de raios-X dos pós de STO dopados com 

4% em mol de lantânio. Observa-se os mesmos picos identificados na Figura 23 

confirmam a presença da fase de titanato de estrôncio. Também se observou um 

pequeno pico referente à presença da fase espúria de SrCO3 para os pós RES e USS. 
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Figura 23 – Difratograma de raios-X dos pós de STO-04La obtido pela rota RES, MHT e USS. 

 
Fonte: Autor. 

 

Na Figura 24, o difratograma de raio-X apresenta os picos característicos dos pós 

de titanato de estrôncio obtidos por: RES, MHT e USS dopados com Nd3+. Nota-se que 

a presença da fase espúria atribuída ao carbonato de estrôncio apenas no STO-04Nd-

RES. 

Figura 24 - Difratogramas de raio-X dos pós de STO-04Nd obtido pela rota RES, MHT e USS. 
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Fonte: Autor. 

 
A Figura 25 apresenta os DRXs dos pós de STO dopados com La3+ e Nd3+. 

Observa-se que a fase cristalina do titanato de estrôncio foi obtida nas três rotas de 

síntese. Porém, nota-se a presença de uma fase espúria de carbonato de estrôncio no pó 

obtido por meio da síntese por ultrassom.  
 

Figura 25 - Difratogramas de raios-X dos pós de STO-02La02Nd obtidos pela rota RES, MHT e 
USS. 

 
Fonte: Autor. 
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4.1.4 Parâmetros de rede e tamanho de cristalito dos pós cerâmicos 
 

Para a determinação da densidade calculada dos compostos, os parâmetros de rede 

dos pós cerâmicos foram calculados a partir da Eq. 5, tendo como base para os cálculos 

os planos (100), (110), (111) e (200). Na Tabela 1 são apresentados os valores dos 

parâmetros de rede (a) calculados para os pós produzidos pelos diferentes métodos de 

síntese: RES, MHT e USS.  

 
Tabela 1 – Parâmetro de rede para dos pós cerâmicos STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-

02La02Nd obtidos por RES, MHT e USS. 

 
Parâmetro de rede, a (Å) 

RES MHT USS 

STO 3,91 ± 0,01 3,93 ± 0,01 3,93 ± 0,01 

STO-04La 3,89 ± 0,01 3,92 ± 0,01 3,93 ± 0,01 

STO-04Nd 3,89 ± 0,01 3,91 ± 0,01 3,92 ± 0,01 

STO-02La02Nd 3,90 ± 0,01 3,93 ± 0,01 3,92 ± 0,01 

 

Os valores dos parâmetros de rede das estruturas cristalinas obtidas a partir das 

caracterizações dos pós cerâmicos não apresentaram alterações significativas quando 

comparados entre as técnicas de síntese RES, MHT e USS. Contudo, o STO dopado 

com lantânio tem um tamanho de célula unitária menor que o STO puro, isso pode ser 

devido ao raio atômico do lantânio ser menor que o do estrôncio [77]. O mesmo efeito é 

observado comparando os resultados do pó STO-04La e STO-04Nd, pois o raio atômico 

do lantânio é maior que o do neodímio. O STO-02La02Nd apresenta um tamanho de 

célula unitária intermediária dentre os pós cerâmicos apresentados na Tabela 1, 

entretanto, ainda menores que o STO-puro devido aos dopantes terem raios atômicos 

inferiores ao do estrôncio.  

Além do tamanho da célula unitária, calculada através da equação de Bragg, 

também foi analisada a variação no tamanho de cristalito dos pós cerâmicos obtidos 

pelas diferentes metodologias de sínteses e para as dopagens com terras raras. Este 

estudo foi feito com o auxílio da Equação de Scherrer (Eq. 16). Os valores calculados 

para os tamanhos de cristalito, para as diferentes técnicas de síntese são apresentados na 

Tabela 2. 
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Tabela 2 – Tamanho de cristalito para os pós cerâmicos obtidos por diferentes métodos de 
sínteses. 

 
Tamanho de cristalito (nm) 

RES MHT USS 

STO 255 ± 36 181 ± 5 139 ± 15 

STO-04La 252 ± 51 179 ± 4 137 ± 20 

STO-04Nd 213 ± 28 195 ± 9 143 ± 2 

STO-02La02Nd 274 ± 37 151 ± 12 136 ± 7 

 

O tamanho de cristalito apresenta uma redução significativa quando o pó é 

sintetizado a partir de rotas não convencionais, sendo a síntese por ultrassom a mais 

adequada para obter pós com menores tamanhos de partículas.  

Nos pós de titanato de estrôncio dopado com lantânio observa-se uma redução no 

tamanho de cristalito. Com este resultado pode se presumir que este material seria um 

potencial candidato para ser utilizado como um termoelétrico, pois um aumento na 

condutividade elétrica (σ) deste material é esperado devido ao aumento na massa efetiva 

(m*) e a distorção da célula unitária como resultado das diferenças entre os raios 

atômicos do lantânio e estrôncio. No STO-04Nd observa-se o mesmo efeito, porém 

menos intenso se comparado ao efeito observado para a dopagem com lantânio.  

A dopagem do STO com La3+ e Nd3+ apresentaram um tamanho de cristalito 

maior que aqueles obtidos para os pós RES quando comparados com as rotas não 

convencionais. Em suma, as rotas não convencionais representam alternativas 

promissosras para a obtenção de pós com tamanhos de cristalito inferiores aos obtidos 

na rota convencional. 

 

4.2 Pastilhas cerâmicas de STO puro e dopado com terras raras 
 

4.2.1 Dilatometria das pastilhas cerâmicas 
 

Os pós cerâmicos compactados em formato de pastilhas foram submetidos às 

análises de dilatometria com o objetivo de identificar a temperatura e o tempo de maior 

retração na etapa de sinterização de cada composição de STO estudada. Para determinar 

a temperatura de sinterização foi avaliada a derivada de primeira ordem da retração da 

amostra em função da temperatura, de acordo com a Figura 26. 
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Figura 26 – Derivada da curva de dilatometria das cerâmicas à verde. 

 
 

Fonte: Autor. 

 

O ponto de mínimo de cada curva, apresentada na Figura 26, representa a 

temperatura na qual ocorreu a maior taxa de retração, sendo essa a temperatura indicada 

para sinterizar as cerâmicas. 

Desse modo, as pastilhas cerâmicas de STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-

02La02Nd foram sinterizadas em forno convencional resistivo ao ar durante 1h a 

temperatura de 1380ºC, 1560ºC, 1520ºC e 1480ºC, respectivamente. O aumento da 

temperatura de sinterização das cerâmicas dopadas pode ser justificado pela distorção 

da rede cristalina e a presença dos íons dopantes (La3+ e ou Nd3+) com raio iônico maior 

do que aquele substituído no sítio A, Sr2+.  

O tempo de permanência em cada patamar foi obtido através de um ensaio de 

dilatometria isotérmica na temperatura de sinterização determinada previamente pelas 

curvas mostradas na Figura 27.  

 

Figura 27 – Curva de retração da amostra STO em função da temperatura e do tempo de 

sinterização, curva (α) retração da espessura em função da temperatura; (β) curva isotérmica 

retração em função do tempo. 
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Fonte: Autor. 

 

Na Figura 27, observa-se que o tempo gasto para a máxima densificação pode ser 

identificado pela curva isotérmica, na qual o corte aa’ representa o tempo que atinge a 

temperatura de sinterização 1380ºC e bb’ o ponto de estabilização da retração do 

diâmetro da amostra. O tempo obtido foi de 16 minutos. 

Para as amostras contendo dopantes, os valores obtidos para o tempo de 

sinterização foram inferiores a 30 minutos. Para fins de reprodução do processo de 

sinterização, e tendo em vista que os fornos utilizados para essa finalidade possuem uma 

câmara maior que a do equipamento de dilatometria, há um entendimento de que pode 

haver uma inércia térmica do forno. Por esta razão pode ser verificado um gradiente de 

temperatura interna e por isso foi adotado o tempo de 1 hora de sinterização para as 

amostras STO pura e dopadas. 

4.3 Influência da dopagem no tamanho de grão 
 

As diferentes amostras apresentaram temperatura de sinterização distindos no 

ensaio de dilatometria. Com a finalidade de avaliar a importância da inserção de 

dopantes terras raras na estrutura cristalina do titanato de estrôncio sinterizou a amostra 

pura e dopadas na mesma temperatura de 1600ºC. Essa temperatura e resultado de uma 

α 

β 
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análise do ensaio de dilatometria na qual todas as amostras obtem a sinterização 

máxima densificação nessa temperatura e segundo dados de literatura [9,28,81]. Essa 

sinterização padrão de 1600ºC foi realizada para avaliar a redução no tamanho de grão 

proporcionada pela dopagem O tamanho de grão de amostras cerâmicas, RES, obtidas a 

temperatura de 1600ºC com tempo de patamar de 1 hora são apresentados na Tabela 3. 

  
Tabela 3 – Tamanho de grão do STO puro e dopado. 

 Tamanho de grão (nm) 

STO 3334 ± 1190 

STO-04La 274 ± 71 

STO-04Nd 384 ± 76 

STO-02La02Nd 860 ± 76 

 

Na Tabela 3, observa-se que os tamanhos de grãos das cerâmicas são reduzidos 

quando dopados com La e Nd, porém aumentam com a dopagem de La e Nd 

simultaneamente.  

A densificação das amostras foi comparada com a densidade teórica calculada a 

partir dos DRX dos pós, considerando as proporções estequiométricas e os parâmetros 

de rede apresentados na Tabela 1, provenientes da dopagem, conforme Tabela 4.  

 
 

Tabela 4 – Densidade das cerâmicas sinterizadas em forno convencional comparadas com a 
densidade geométrica teórica calculada. 

 Densidade calculada 

(g/cm³) 

Densidade a verde 

(g/cm³) 

Densidade geométrica 

(g/cm³) 

STO 5,216 ± 0,053 2,710 (53%) 4,461 (87%) 

STO-04La 5,205 ± 0,054 2,492 (48%) 3,141 (60%) 

STO-04Nd 5,546 ± 0,056 2,588 (49%) 4,085 (78%) 

STO-02La02Nd 5,709 ± 0,056 2,541 (49%) 4,447 (86%) 

  

A diferença na densificação das cerâmicas pode ser conferida através das 

micrografias apresentadas nas Figura 30 a 31, na qual observou-se que as amostras 

STO-04La e STO-04Nd apresentam-se mais porosas e consequentemente menos 

densificadas que as amostras de STO e STO-02La-02Nd. Estas análises são 
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apresentadas no tópico a seguir. 

4.4 Análise da microestrutura por MEV 
 

(i) Micrografias dos pós de puros e dopados  
 

As micrografias dos pós obtidos pelas diferentes rotas de síntese são apresentadas 

nas Figura 28 e Figura 29. Na Figura 28, observa-se que as amostras obtidas pela RES 

apresentam um baixo grau de aglomeração que as obtidas pelas rotas químicas. A 

aglomeração apresentada pelas rotas não convencionais deve-se a presença de base 

(KOH) utilizada na etapa de precipitação dos íons. 

Figura 28 - Micrografias eletrônica de varredura dos pós a) STO (RES), b) STO (MHT), c) STO 
(USS), (d) STO-04La (RES), (e) STO-04La (MHT) e (f) STO-04La (USS). 

 

Fonte: Autor. 

 

 

Na Figura 29, observa-se que as amostras codopadas obtidas pela rota não 

convencional apresentaram uma formação de aglomerados ainda mais intenso que as 

demais amostras. De uma maneira geral o tamanho de cristalito apresentam valores da 

ordem nanométrica, conforme Tabela 2. 
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Figura 29 - Micrografias dos pós a) STO-04Nd (RES), b) STO-04Nd (MHT), c) STO-04Nd 
(USS), (d) STO-02La02Nd (RES), (e) STO-02La02Nd (MHT) e (f) STO-02La02Nd (USS). 

 
Fonte: Autor. 

 
(ii) Comparativo entre a sinterização por forno convencional e micro-ondas 

As Figura 30 a 34 apresentam as micrografias eletrônicas de varredura das 

cerâmicas STO, STO-04La, STO-04Nd e STO-02La02Nd, respectivamente, obtidas a 

partir do pó RES. Essa análise é importante para determinar a morfologia, a distribuição 

dos tamanhos de grão e a porosidade das amostras. 

 
Figura 30 – Micrografia da cerâmica STO (MWS). 

 

Fonte: Autor. 
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Na Figura 30, observa-se uma amostra com tamanho médio de grãos da ordem de 

3334nm, densificação de 87% do valor da densidade calculada, conforme Tabela 4. 

 
Figura 31 – Micrografia da cerâmica STO-04La (MWS). 

 
Fonte: Autor. 

 
Na Figura 31 nota-se que o tamanho médio de grão estão na ordem de 274nm e 

uma densidade de 60%, sendo essa uma densidade baixa comparada com 4,81g/cm3 do 

STO puro.  

Figura 32 - Micrografia da cerâmica STO-04Nd (cS). 

 

Fonte: Autor. 
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Observando a Figura 32, nota-se que o STO-04Nd apresenta tamanho médio de 

grão da ordem de 384nm. A amostra apresenta uma quantidade de poros intermediária 

entre as amostras STO e STO-02La. Observa-se uma distribuição não homogênea dos 

tamanhos dos grãos. 

 
Figura 33 - Micrografia da cerâmica STO-02La02Nd (cS). 

 
Fonte: Autor. 

 
 Na Figura 33, observa-se que a cerâmica STO-02La02Nd apresenta tamanhos de 

grãos na ordem de 860nm. 

Na Figura 34, observa-se as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura com aumento de 5.000x das pastilhas cerâmicas de STO puro e dopados, 

sinterizadas em forno convencional (cS) e micro-ondas (MWS). 

  



    

49 
 

Figura 34 – Micrografias das cerâmicas (a) STO-cS, (b) STO-MWS, (c) STO-04La (cS), (d) 
STO-04La (MWS), (e) STO-04Nd (cS), (f) STO-04Nd (MWS), (g) STO-02La02Nd (cS) e (h) 

STO-02La02Nd (MWS). 

 
 

Fonte: Autor. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 
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Na Figura 34, nota-se que as amostras de titanato de estrôncio dopadas com La 

e/ou Nd não apresentaram uma redução significativa nos tamanhos de grãos das 

amostras sinterizadas em forno convencional (cS), se comparadas com as amostras 

sinterizadas em micro-ondas (MW). A Tabela 5 apresenta uma análise comparativa 

entre os tamanhos de grãos obtidos para as cerâmicas produzidas pelas diferentes 

técnicas de sinterização.  

 
Tabela 5 – Tamanhos de grãos de STO puro e dopados sinterizados no forno convencional e 

micro-ondas (MW). 

 Tamanho de grão (nm) (densidade %)  

Sinterização 

convencional  

Sinterização por 

micro-ondas 

STO 3334 ± 1190 (87%) 407 ± 105 (73%) 

STO-04La 274 ± 71 (60%) 661 ± 88  (74%) 

STO-04Nd 384 ± 76 (78%) 513 ± 109 (79%) 

STO-02La02Nd 860 ± 76 (86%) 443 ± 81 (84%) 

 

O STO puro sinterizado em MW apresentou tamanho de grão na ordem de 1/8 em 

relação às cerâmicas processadas em forno convencional. Essa redução deve-se à alta 

taxa de aquecimento e interação das amostras com as micro-ondas. 

O STO-04La MW apresentou um aumento da ordem de 14% na densificação da 

amostra em compação com aquela obtida pela cS.  Enquanto que as amostras STO-

04Nd e STO-02La02Nd não apresentaram alterações significativas na densificação.  

 

(iii) Comparação entre as micrografias obtidas para as técnicas de sinterização 

 

A técnica de processamento e a dopagem com elementos terras raras, em forno 

convencional, na temperatura indicada pelo DIL, e com tempo de patamar de uma hora, 

influenciou no tamanho e morfologia dos grãos das cerâmicas de titanato de estrôncio. 

Na Figura 35 são apresentadas as micrografias das amostras de STO puro e dopadas 

obtidas pela RES.  
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Figura 35 – Micrografias das cerâmicas: (a) STO-RES-cS, (b) STO-04La- RES-cS, (c) STO-
04Nd-RES-cS e (d) STO-02La02Nd-RES-cS. 

 

Fonte: Autor. 

 

Na Figura 35, observa-se uma distribuição dos tamanhos de grãos uniformes 

para a amostra STO-RES-cS, enquanto o STO-04La-cS possui tamanhos de grãos 

menores, distribuição de tamanho mais homogênea, porém há um aumento significativo 

de porosidade na amostra. Os tamanhos de grãos medidos são apresentados na Tabela 6. 
 
 
 
 
 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 6 - Tamanhos de grãos das cerâmicas de STO sinterizadas em forno convencional 
obtidos por RES, MHT e USS. 

 Tamanho de grão (nm) 

RES  MHT USS 

STO 684 ± 157  2022 ± 889 807 ± 229 

STO-04La 499 ± 94 652 ± 112 511 ± 224 

STO-04Nd 505 ± 119  871 ± 297 495 ± 93 

STO-02La02Nd 4406 ± 2418  446 ± 128 905 ± 169 

 
 

Para as cerâmicas RES, a dopagem com La3+ ou Nd3+ apresentarou uma redução 

média de 26% no tamanho de grão comparado com STO-Puro, no entanto, a dopagem 

no sítio A com La e Nd apresentou um comportamento diferente das demais, pois houve 

uma distribuição não homogênea nos tamanhos de grãos e além disso houve um 

crescimento acentuado tendo uma média de 4406nm. Entretanto, a co-dopagem permitiu 

a produção de cerâmicas com a maior densificação dentre as amostras produzidas por 

RES, conforme Tabela 7. 

 
Tabela 7 – Densidade das cerâmicas sinterizadas em forno convencional obtidas pela RES, 

MHT e USS. 

 Densidade geométrica (g/cm3) 

 RES MHT USS 

STO 4,461 (87%) 3,959 (78%) 4,315 (85%) 

STO-04La 3,141 (62%) 4,160 (80%) 4,235 (81%) 

STO-04Nd 3,940 (75%) 4,418 (84%) 4,065 (78%) 

STO-02La02Nd 4,608 (89%) 3,389 (65%) 4,559 (88%) 

 

 Além dos efeitos das dopagens gerados nas microestruturas, também se 

investigou os efeitos da síntese dos pós cerâmicos que posteriormente, foram 

sinterizados em forno convencional. Na Figura 36, são apresentadas as micrografias das 

cerâmicas obtidas por MHT e sinterização convencional na temperatura indicada pelos 

ensaios realizados de DIL. 
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Figura 36 - Micrografias das cerâmicas (a) STO-MHT-cS, (b) STO-04La-MHT-cS, (c) STO-
04Nd-MHT-cS e (d) STO-02La02Nd-MHT-cS. 

  

Fonte: Autor. 

 
Na Figura 36, observa-se que as microestruturas das amostras de titanato de 

estrôncio, dopadas com Nd (Figura 36c), apresentam grãos no formato de cubos com 

uma distribuição mais regular para a amostras STO-04La-MHT-cS e com uma 

distribuição menos homogênea de tamanho de grãos para o STO-04Nd-MHT-cS.  Para 

o STO-02La02Nd-MHT-cS verificou-se a presença de uma fase espúria que não havia 

sido observada nas análises de DRX. Tais fases aparecem como placas irregulares 

heterogêneas constituídas de partículas finas de TiO2 confirmadas por análises de EDS. 

a) b) 

c) d) 
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Alguns pós obtidos pelas rotas químicas (MHT e USS) apresentaram um 

comportamento semelhante devido à presença de TiO2, STO-02La02Nd-MHT-cS 

(Figura 36, d), STO-04La-USS-cS (Figura 37b) e STO-02La02Nd-USS-cS (Figura 37d) 

que pode ser identificados pelas placas finas nas micrografias. 

 

Figura 37 - Micrografias das cerâmicas (a) STO-USS-cS, (b) STO-04La-USS-cS, (c) STO-
04Nd-USS-cS e (d) STO-02La02Nd-USS-cS. 

 

Fonte: Autor. 

 
 As rotas químicas apresentaram-se mais eficazes para aumentar a densificação 

de amostras de titanato de estrôncio dopadas, no entanto, em alguns casos observou-se a 

presença de óxido de titânio.  
 

a) b) 

c) d) 
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4.5 Condutividade térmica  
 

Na Figura 38, são apresentados os comportamentos da condutividade térmica em 

função da temperatura para as amostras contendo dopantes no sítio A obtidas pela RES. 

Figura 38 – Condutividade térmica das cerâmicas obtidas pela RES de STO, STO-04La, 

STO-04Nd e STO-02La02Nd. 

  

Fonte: Autor. 

 

Na Figura 38, observa-se uma diminuição na condutividade térmica dos 

materiais com as dopagens de elementos terras raras. Este efeito pode ser consequência 

da redução do tamanho de grão destas amostras quando comparados com as amostras 

puras. 

O titanato de estrôncio puro, apresentou uma condutividade térmica muito 

próxima àqueles valores encontrados na literatura, sendo um indicativo de que os 

contornos de grãos atuaram como fontes de espalhamentos de fônons. Essa relação pode 

ser observada pela comparação entre a Figura 38 e Figura 39 [82,83]. 
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Figura 39 – Condutividade térmica do SrTiO3. 

 
Fonte: Adaptado de [9]. 

 

A fim de comparar os resultados obtidos de condutividade térmica, analisou-se 

dados de titanato de estrôncio puro obtidos por Z. Lu et al [68], em condições de síntese 

semelhantes àquelas realizadas nessa tese. A Figura 40 apresenta um gráfico de 

condutividade em função da temperatura de uma amostra de SrTiO3 obtida a partir de 

um um pó calcinado a 1000ºC por 2 horas e sinterizada a 1380ºC por 1 horas, em 

atmosfera controlada 10%H2/N2 (autor), e os resultados obtidos por Z. Lu et al, 

apresentado no gráfico por SrTiO3-Ref.  

Figura 40 – Condutividade Térmica em função da temperatura da amostra de SrTiO3 realizada 
neste trabalho e de uma referência recente [68]. 

 
Fonte: Autor. 



    

57 
 

 

 Na Figura 40 nota-se uma diferença quase constante de 2W/m.K na curva de 

SrTiO3 – Autor e SrTiO3 – Ref.  O tamanho de grão da cerâmica, 684nm do autor e da 

ordem de 5 µm da referência, esperava-se que a condutividade térmica da amostra desse 

trabalho fosse menor que a referência, observa-se que isso não ocorre, nos levando a 

analisar os efeitos das condições de sinterização na propriedade térmica do material. A 

referência submeteu a amostra a uma atmosfera redutora sendo que essa atmosfera 

favorece a formação de vacâncias de oxigênio (VO
..). Essas VO

..
 atuam como fontes de 

espalhamento de fônons  que diminuem a condutividade térmica da cerâmica [84]. 

 Na Figura 41, são avaliados os comportamentos da condutividade térmica de 

amostras obtidas pela MHT e sinterizadas em forno convencional. 

 

Figura 41 - Condutividade térmica das cerâmicas obtidas pela MHT de STO-cS, STO-04La-cS, 
STO-04Nd-cS e STO-02La02Nd-cS. 

 

Fonte: Autor. 
 

Na Figura 41, observa-se um aumento na condutividade térmica do STO-04La-

MHT enquanto que a cerâmica dopada com Nd sofreu uma redução na condutividade 

térmica. As duas cerâmicas apresentaram níveis de densificação semelhantes de 80 e 

84%, conforme pode ser observado na Tabela 7, para STO-04La-MHT-cS e STO-04Nd-

MHT-cS, respectivamente. No entanto, a densidade de poros maior na amostra dopada 

com Nd, conforme Figura 36, influencia na condutividade térmica do material na 
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seguinte proporção: 

 

𝜅𝑒𝑓𝑓 = 𝜅0(1 − 𝑉𝑐)3 2�                                                        (18) 

 

Sendo 𝜅𝑒𝑓𝑓 a condutividade térmica efetiva, 𝜅0 a densidade de uma matriz com maior 

densidade de material, 𝑉𝑐 a concentração de porosidade [85]. Desse modo, a porosidade 

do material apresenta-se como um defeito volumétrico, considerado como uma 

potencial fonte de espalhamento de fônons que contribui substancialmente para a 

redução da condutividade térmica das cerâmicas. 

 Na Figura 42 são apresentadas as curvas de condutividade térmica em função da 

temperatura para as cerâmicas de titanato de estrôncio pura e dopada com elementos 

terras raras obtidas pela síntese por ultrassom e sinterizadas em forno convencional. 

 

Figura 42 - Condutividade térmica das cerâmicas obtidas pela USS de STO-cS, STO-04La-cS, 
STO-04Nd-cS e STO-02La02Nd-cS. 

 

Fonte: Autor. 
 

 As cerâmicas obtidas por USS apresentaram um comportamento térmico 

semelhante entre si, observando se uma discrepância apenas para a cerâmica dopada 

com La, conforme Figura 42. Essa diferença acentuada na condutividade térmica 

explica-se pela presença da fase espúria de TiO2 na amostra STO-04La-USS-cS. Sendo 

que as interfases, entre fases cristalinas, atuam como fontes de espalhamento de fônons 

e, consequentemente atenuam a propagação de calor, diminuindo a condutividade 
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térmica desta cerâmica. 

 

4.6 Condutividade elétrica  
 
 A condutividade elétrica do material é uma propriedade que é afetada pela 

estrutura, microestrutura, concentração de dopantes [29,70,86]. É também uma 

propriadade que influencia significativamente as propriedades termoelétricas das 

cerâmicas. Assim, para fins de aplicações como materiais termoelétricos, foram 

realizadas as medições da condutividade elétrica das cerâmicas, em função da 

temperatura conforme apresentado entre as Figura 43 a 45. 

 
Figura 43 – Condutividade elétrica das cerâmicas de titanato de estrôncio pura e dopadas 

obtidas pela RES. 

 

Fonte: Autor. 
 

 Na Figura 43, observa-se que a condutividade elétrica das cerâmicas é da ordem 

de 10−6 𝑆. c𝑚−1. Esse valor encontrado está bastante abaixo dos valores da literatura, 

55 𝑆. c𝑚−1, conforme pode ser visto na Figura 46 para algumas amostras cerâmicas a 

base de titanato de estrôncio com dopagem no sítio A, em atmosfera redutora [27]. 
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Figura 44 - Condutividade elétrica de amostras dopadas com La com fórmula mínima 
𝐿𝑎x𝑆𝑟1−𝑥𝑇𝑖𝑂3. 

 

Fonte: [55]. 

 
 

Comparando os valores obtidos com os encontrados na literatura (55 𝑆. c𝑚−1) 

observa-se que as cerâmicas obtidas nessa tese apresentam um comportamento isolante. 

Isso se deve ao fato da não utilização de atmosfera redutora durante o processo de 

sinterização. A escolha da sinterização das amostras, ao ar, deveu-se à busca pela 

melhor performance da aplicação esperada das amostras, isto é, aplicações 

termoelétricas a altas temperaturas. 
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Figura 45 – Condutividade elétrica das cerâmicas de titanato de estrôncio pura e dopadas 
obtidas pela MHT. 

 

Fonte: Autor. 
 

 Na Figura 45 observa-se que as amostras continuam apresentando um 

comportamento isolante. Como foi dito anteriormente, um dos motivos da baixa 

condutividade térmica é a atmosfera oxidante na qual as amostras foram sinterizadas. 

Uma outra maneira de aumentar a condutividade elétrica ainda mais é facilitar a geração 

de vacâncias no sítio A, como pode ser observado em algumas cerâmicas na Figura 46. 

 
Figura 46 – Condutividade elétrica de amostras dopadas com La e vacâncias no sítio A com 

fórmula mínima 𝑆𝑟1−3𝑥 2�
𝐿𝑎𝑥𝑇𝑖𝑂3−𝛿. 

 
Fonte: [68]. 
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Nestas condições de atmosfera redutora a fómula mínima das cerâmicas passa a 

ser 𝑆𝑟1−3𝑥 2�
𝐿𝑎𝑥𝑇𝑖𝑂3−𝛿  onde 𝑥 e 𝛿 equivalem a quantidade molar de La e de vacâncias 

de oxigênio, respectivamente. 

 Na Figura 47 observa-se que a dopagem com La apresentou uma condutividade 

elevada comparada com as demais amostras nas três rotas de síntese: RES, MHT e USS. 

No entanto, o baixo valor ainda é devido a atmosfera oxidante presente na sinterização 

das amostras. 

 
Figura 47 - Condutividade elétrica das cerâmicas de titanato de estrôncio pura e dopadas obtidas 

pela USS. 

 

Fonte: Autor. 

 

4.7  Influência de atmosfera redutora nas cerâmicas  
 
 As amostras de titanato de estrôncio pura e dopadas foram estudadas quanto a 

influência da atmosfera redutora no processo de calcinação e sinterização, tendo em 

vista que a atmosfera redutora utilizada é composta por 10%volH2/N2. 

  

4.7.1 Condutividade elétrica (σ) 
 

 A condutividade elétrica das cerâmicas RES foi medida no vácuo, entre 50 e 

600ºC, sob taxa de aquecimento de 3ºC/min. O vácuo foi necessário para que não 
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houvesse a aniquilação das vacâncias de oxigênio, adquiridas na sinterização com 

atmosfera redutora, o que levaria à perda das propriedades conquistadas com o 

tratamento durante a sinterização da cerâmica. Na Figura 48 observa-se a condutividade 

elétrica das amostras de STO, calcinada e sinterizada ao ar (STO-AR-AR), STO 

calcinada ao ar e sinterizada em atmosfera redutora (STO-AR-ATM) e STO calcinada e 

sinterizada em atmosfera redutora (STO-ATM-ATM). 

 

Figura 48 – Condutividade elétrica em função da temperatura das amostras STO-AR-AR, STO-
AR-ATM e STO-ATM-ATM. 

 

Fonte: Autor. 

A Figura 48 observa-se um aumento na condutividade elétrica quando as 

amostras foram submetidas à atmosfera redutora no processo de sinterização. Pôde-se 

também concluir que a atmosfera, na etapa de calcinação, não influencia 

significativamente na propriedade elétrica da cerâmica. A amostra STO-AR-AR 

apresenta uma condutividade elétrica a temperatura de 600ºC da ordem de 10-5S.cm-1, 

que apresenta-se mais elevada que o valor encontrado na literatura, 10-12S.cm-1  [87]. 

Para as amostras sinterizadas em atmosfera redutora, (STO-AR-ATM) a condutividade 

elétrica apresenta-se em uma faixa de condutividade elétrica baixa comprometendo a 

aplicação da cerâmica em termos de propriedades termoelétricas [88]. Para aplicações 

termoelétricas a condutividade elétrica deve ser da ordem de 103 S.cm-1 , a temperaturas 
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de aproximadamente 600ºC, sendo que essa ordem de condutividade elétrica pode ser 

atingida promovendo o aumento do número de portadores de carga, por inserção de 

dopantes ou desequilíbrio estequiométrico [69,70,81].  

Na Figura 49, observa-se o comportamento da condutividade elétrica para 

amostras dopadas com lantânio. 

 

Figura 49 - Condutividade elétrica em função da temperatura das amostras STO-04La-AR-AR, 
STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM. 

 

 

Fonte: Autor. 

 A inserção do lantânio no sítio A da perovskita cúbica do SrTiO3 proporcionou 

um comportamento distinto daquele observado no STO puro, observado na Figura 48. A 

amostra STO-04La-ATM-ATM apresentou uma condutividade elétrica inferior àquela 

encontrada na literatura, 102 S.cm-1, ao mesmo tempo em que apresentou valores de 

condutividade elétrica (10-1 S.cm-1 , ~ 600 oC) maiores que STO-04La-AR-ATM [28]. A 

condutividade elétrica da amostra STO-04La-AR-ATM está bastante próxima das 

amostras de STO-puras apresentadas na Figura 48. Esse comportamento pode ser 

resultado da não incorporação do dopante na rede cristalina, ou seja, o dopante não está 

distorcendo a rede e pouco contribui para aumentar a condutividade elétrica.  
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 Na Figura 50 pode-se observar valores de σ da ordem de 10-2 S.cm-1 porém 

ainda considerado baixos para aplicações termoelétricas as quais requerem um 

parâmetro ZT da ordem 0,01[8].  

 

Figura 50- Condutividade elétrica em função da temperatura das amostras STO-04Nd-AR-AR, 
STO-04Nd-AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM. 

 

Fonte: Autor. 

 Comparando as Figura 49 e  50 observa-se que a dopagem com La favoreceu a 

obtenção de amostras com valores de condutividade elétrica da mesma ordem que 

aquelas obtidas para as cerâmicas dopadas com Nd. Este fato era esperado uma vez que 

foi observada uma grande semelhança entre os valores de tamanho de grãos, massa 

específica e de raio iônico do La e Nd. 
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Figura 51 - Condutividade elétrica em função da temperatura das amostras STO-02La02Nd-AR-

AR, STO-02La02Nd -AR-ATM e STO-02La02Nd -ATM-ATM. 

 

Fonte: Autor. 

Na Figura 51, observa-se que a dopagem simultânea no sítio A com La e Nd 

apresenta-se como a melhor alternativa para obter um aumento dos valores de 

condutividade das amostras de STO propostas nesse trabalho. Esse aumento deve-se a 

maior distorção da rede devido à inserção de dopantes com diferentes raios iônicos, 

mesmo que a proporção em massa total seja os mesmo 4%, isto é, 2% La e 2% Nd. 

4.7.2 Medidas do coeficiente de Seebeck 
 

Um fator importante para avaliar a eficiência termoelétrica é o coeficiente de 

Seebeck que foi obtido em uma faixa de temperatura de 50 a 600ºC. Devido à baixa 

condutividade elétrica (10-9 S.cm-1) apresentada pelas amostras de STO puras, a 

temperatura de 300ºC, o comportamento do coeficiente Seebeck apresenta uma 

característica capacitiva de carregamento elétrico da amostra apresentando valores de 
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Seebeck muito elevado, da ordem 103 µV/K. 

Para as amostras de STO dopadas com elementos terras raras foi possível 

determinar com precisão o coeficiente Seebeck e analisar a importância da utilização de 

atmosfera redutora na etapa de calcinação. Na Figura 52, observa-se o efeito Seebeck 

em função da temperatura das cerâmicas STO-04La tratadas sob diferentes condições de 

atmosferas. 

Figura 52 – Seebeck das amostras STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM em função da 
temperatura. 

 

Fonte: Autor. 

Na Figura 52 pode ser observado que a utilização da atmosfera redutora na 

calcinação não proporcionou aumento no coeficiente de Seebeck, sendo que as duas 

curvas, referentes às amostras STO-04La-AR-ATM e STO-04La-ATM-ATM estão 

muito próximas e a calcinada ao ar apresentou-se ligeiramente superior em toda faixa de 

medição [38,55]. 

 O coeficiente de Seebeck em função da temperatura das amostras STO-04Nd-

AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM são apresentadas na Figura 53. 
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a 

Figura 53 - Seebeck das amostras STO-04Nd-AR-ATM e STO-04Nd-ATM-ATM em função da 
temperatura. 

 

Fonte: Autor. 

Na Figura 53, observa-se que entre a temperatura ambiente e 150ºC ambas as 

amostras apresentam um comportamento diferente daquele observado para o restante da 

curva. Este fato pode ser decorrente da baixa condutividade elétrica do material, que 

nessa faixa de temperatura, apresenta a condutividade da ordem de 10-3 S.cm-1 conforme 

pode ser observado na discussão das propriedades elétricas (Figura 51).  

O coeficiente de Seebeck em função da temperatura para amostra dopadas com 

La e Nd, são apresentadas na Figura 54, na qual observa-se as curvas das amostras 

STO-02La02Nd-AR-ATM e STO-02La02Nd-ATM-ATM. 
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Figura 54 - Seebeck das amostras STO-02La02Nd-AR-ATM e STO-02La02Nd-ATM-
ATM em função da temperatura. 

 

Fonte: Autor. 

 

Na Figura 54, a amostra de STO-02La02Nd-ATM-ATM apresentou um 

coeficiente de Seebeck de aproximadamente -500µV/ºC a temperatura de 475ºC. Esse 

valor é bastante elevado comparando-se com os valores obtidos em literatura para 

amostras a base de titanato de estrôncio dopadas com La (-120 µV/ºC)[9]. Para a 

amostra STO-02La02Nd-AR-ATM, a curva de Seebeck em função da temperatura 

apresentou valores próximos ao da literatura, (-150 µV/ºC) para as condições da 

amostras e de valores encontrados na literatura[8,9,85].  

4.7.3 Figura de Mérito  
 

A Figura de Mérito (ZT) foi calculada para a amostra que apresentou dados 

consistentes e compatíveis com os encontrados na literatura: STO-02La02Nd-AR-ATM, 

conforme Figura 55. 
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Figura 55 – Figura de Mérito da cerâmica STO-02La02Nd-RES-AR-ATM. 

 

Fonte: Autor. 

 

A dificuldade de obtenção da Fígura de Mérito, compatível com os valores 

encontrado na literatura (10-1 a 10-3), deve-se ao fato que as propriedades que 

influenciam diretamente este parâmetro, seja, condutividade elétrica e térmica, estão 

correlacionados entre si, apresentando uma dificuldade de intensificar uma variável sem 

alterar as demais [69]. Neste trabalho as dopagens no sítio A promoveram uma redução 

da condutividade térmica, conforme pode ser observado na Figura 38 e um aumento na 

condutividade elétrica com a inserção de dopantes (Figura 47 – 50). Assim, em síntese, 

a amostra STO-02La02Nd-RES-AR-ATM foi aquela que apresentou valores de Figura 

de Mérito compatíveis com a literatura, enquanto as demais amostras tiveram os valores 

de ZT comprometidos em duas ou mais ordens de grandezas inferiores aos encontrados 

em trabalhos científicos[9,35,55,81] devido à baixa condutividade elétrica. 
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5. CONCLUSÕES 
 

Nesse estudo foram obtidas cerâmicas de SrTiO3 puras e dopadas com La3+ e Nd3+ 

pelos métodos RES, MHT e USS e, sinterizadas em forno convencional, ao ar e com 

atmosfera redutora (10%volH2/N2). 

Os pós cerâmicos foram calcinados a 1000oC durante 2horas, conforme análise 

térmica diferencial, o que produziu a fase SrTiO3 e uma pequena quantidade da fase 

espúria de SrCO3 nos pós STO-RES, STO-USS, STO-04La, STO-04Nd-RES e STO-

02La02Nd-USS conforme observado por DRX. Porém, apenas a fase STO foi 

confirmada por DRX nas cerâmicas obtidas a partir dos pós produzidos pelos diferentes 

métodos, devido a maior temperatura e tempo de sinterização, promovendo a absorção 

da fase SrCO3. 

A partir dos espectros de DRX, foi observado que a dopagem ou o método de 

obtenção das cerâmicas de STO não alterou significativamente os valores dos 

parâmetros de rede das cerâmicas. Através do método de Scherrer, foi notado que os pós 

obtidos por USS apresentaram os menores valores de tamanho de cristalito, na ordem de 

140nm. 

Através de ensaios de dilatometria por ser observado que a temperatura de 

sinterização aumentou de 1380oC para 1560oC para as cerâmicas STO e STO-04La, 

respectivamente. 

Micrografias obtidas por MEV revelaram uma grande diferença na morfologia dos 

grãos entre as cerâmicas STO-RES sinterizadas em forno convencional e em micro-

ondas. Através da medida do tamanho de grão, notou-se que os grãos das cerâmicas 

sinterizadas em forno convencional eram 8x maiores do que as obtidas em forno de 

micro-ondas. Além disso, as cerâmicas obtidas em micro-ondas apresentaram menor 

porosidade. Pode ser confirmada através de análise de EDS a presença de alguns grãos 

de TiO2 dispersos na matriz cerâmica das amostras 02La02Nd-MHT-cS, STO-

02La02Nd-MHT-cS, STO-04La-USS-cS e STO-02La02Nd-USS-cS, com aspecto de 

finas placas. 

De forma geral, as cerâmicas STO puras apresentaram valores de condutividade 

térmica, próximos aos valores encontrados em literatura e as cerâmicas dopadas 

apresentaram valores inferiores aos das cerâmicas puras. Isso pode ser atribuído ao 

aumento na distorção da rede cristalina devido à dopagem, reduzindo a propagação dos 

fônons. 
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O uso de atmosfera redutora produziu cerâmicas com maior concentração de 

vacâncias de oxigênio, o que pode ser relacionado com os valores da condutividade 

elétrica da cerâmica de STO-AR-AR (calcinado e sinterizado ao ar) serem muito 

inferiores aos valores da STO-ATM-ATM (calcinado e sinterizado em atmosfera 

redutora) que são respectivamente, 10-8 S.cm-1 e 10-5 S.cm-1, a temperatura de 600ºC. A 

condutividade elétrica da STO-04La-ATM/ATM apresentou valores de 10-2 S.cm-1 

enquanto que as amostras puras apresentaram valores de 10-5 S.cm-1, ambos a 600ºC. 

Esse aumento da condutividade elétrica é resultado do aumento da densidade de 

portadores de carga devido à dopagem. 

A cerâmica STO-02La02Nd-AR-ATM apresentou valores de ZT de 

aproximadamente 10-6, que é um resultado inferior ao encontrado na literatura, de 10-1 a 

10-3. 

Desse modo, para aplicações termoelétricas em elevadas temperaturas, os 

materiais cerâmicos são bastante promissores, no entanto, o titanato de estrôncio 

apresentou nesse trabalho, propriedades termoelétricas bastante inferiores aos de 

literatura. Outra dificuldade apresentada pelo STO é a necessidade de atmosfera 

redutora no processo de produção da cerâmica, situação essa que dificulta e inviabiliza 

sua aplicação comercial. Entretanto, diversos pesquisadores têm empenhado tempo para 

melhorar as propriedades termoelétricas e a independência da atmosfera redutora para 

aplicações comerciais. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Na perspectiva de melhorar as propriedades termoelétricas pode-se realizar uma 

dopagem simultânea no sítio A e no sítio B, sendo no sítio A com terras raras e no sítio 

B com Nb+5.  

A intensificação do parâmetro ZT é dificultada pela correlação entre as variáveis 

que a compõe, condutividade elétrica, térmica e coeficiente de Seebeck. Assim, 

mudanças na estrutura cristalina afetam fortemente a condutividade elétrica e térmica, 

das quais requerem um estudo detalhado sobre algumas variáveis: o tempo livre médio 

dos portadores de carga e a condutividade térmica através da rede cristalina e dos 

portadores de carga. Um estudo sobre a correlação entre a condutividade elétrica e 

térmica indica que a redução no tamanho de grão proporciona uma redução na 

condutividade térmica sem alterar significativamente a condutividade elétrica. Desse 

modo, uma alternativa seria combinar os efeitos da sinterização por micro-ondas aos 

efeitos de atmosfera redutora e da dopagem para obter cerâmicas com tamanho de grãos 

nanométricos. 
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