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“O que eu faço é uma gota no oceano. Mas sem ela, o oceano será menor” 

- Madre Tereza de Calcutá 



RESUMO

O CaCu3Ti4O12  (CCTO) é óxido complexo de estrutura  tipo perovskita  que tem sido
amplamente  estudado  devido  suas  propriedades  dielétricas  e  não-ôhmicas.  A  morfologia  e
composição de grãos e contornos de grão são fatores muito importantes para aprimorar estas
propriedades elétricas. Neste trabalho, cerâmicas à base de CCTO foram processadas por reação
em estado sólido em diferentes condições de calcinação (700 ºC, 800 ºC, 900 ºC e 1000 ºC, por
4 h) e sinterização (1050 ºC e 1100 ºC por 2 h e 6 h) buscando otimização nas propriedades
capacitoras-varistoras. Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX),  distribuição  granulométrica  do  pó,  microscopia  eletrônica  de  varredura  (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e medidas elétricas. Os resultados de DRX
mostraram formação da fase CCTO em todos os pós calcinados. Entretanto, amostras calcinadas
entre 700 ºC  e  900  ºC  apresentaram  fases  secundárias  (TiO2  e  CuO).  Essas  amostras
apresentaram  distribuição  granulométrica  bimodal,  enquanto  a  amostra  calcinada  a  1000  ºC
apresentou  distribuição  monomodal.  Esse  efeito  influenciou  na  sinterização  das  pastilhas,
aumentando a porcentagem de densificação relativa,  atingindo 92,6% na calcinada a 900ºC e
sinterizada a 1100 ºC por 6 h (C9116) e 90,6% calcinada a 800 ºC e sinterizadas nas mesmas
condições (C8116). Os melhores resultados de medida elétrica foram obtidos para a amostra
C9116, constante dielétrica de 1,9 x104 e coeficiente  de não-linearidade de 7,3. O tempo de
processamento,  somando  calcinação  e  sinterização,  foi  consideravelmente  menor  que  o
encontrado na literatura por esse método de síntese.

Palavras-chave: Processamento, Propriedades Elétricas, Calcinação, Proteção de circuito.



ABSTRACT

CaCu3Ti4O12  (CCTO)  is  a  complex  oxide  of  perovskite-like  structure  that  has  been
widely studied due to its dielectric and non-ohmic properties. The morphology and composition
of grains and grains boundary are crucial factors for the improvement of these properties. In this
work, CCTO-based ceramics were processed through solid state reaction in different calcination
(700 ºC, 800 ºC, 900 ºC and 1000 ºC, for 4 h) and sintering (1050 ºC and 1100 ºC for 2 h and 6
h)  conditions,  aiming  to  optimize  varistor-capacitor  properties.  The  materials  obtained  were
characterized  using  X-ray  diffraction  (XRD),  powder  granulometric  distribution,  scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and electrical measurements.
The XRD results showed formation of CCTO phase in all calcined powders. However, samples
calcined at 700 ºC, 800 ºC and 900 ºC also presented secondary phases (TiO2  and CuO). The
granulometric  distribution  of these samples  was bimodal  while  samples  calcined at  1000 ºC
showed monomodal distribution. This effect influenced the pellet sintering, increasing the
relative densification percentage, reaching 92,6 % for 900 ºC and sintered at 1100 ºC for 6 h and
90,6 % for 800 ºC sintered under the same conditions. The best results of electrical measurement
obtained were ’ 1.9 x104 and  7.37 for samples calcined at 900 ºC, sintered at 1100 ºC for 6 h.
The total processing time was shorter than that found in the literature by this synthesis method.

Keywords: Material Processing, Electrical Properties, Calcination effect, Circuit protection.
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1 INTRODUÇÃO 

 

O Instituto Nacional de Pesquisas (INPE) divulgou que no Brasil caem 77,8 milhões de 

raios por ano, sendo o maior país da zona tropical do planeta, área onde o clima é mais quente e, 

portanto, mais favorável à formação de tempestades e raios. A ocorrência destes raios gera 

sobretensões que causam prejuízos as empresas do setor elétrico, telecomunicações, seguradoras 

e de eletrônicos. 

Estes prejuízos não atingem apenas a rede elétrica de alimentação, mas também os 

circuitos elétricos dos aparelhos alimentados (equipamentos de uso industrial, comercial e 

residencial). Por sua vez, o uso cada vez mais frequente destes tipos de aparelhos intensifica a 

produção de harmônicos de corrente e tensão nas redes elétricas ocasionando a produção de 

sobretensões. Soma-se a isto o fato de que o próprio funcionamento dos aparelhos eletrônicos, a 

eletricidade estática de objetos ou pessoas próximas são capazes de induzir sobretensões. Segundo 

o INPE, é muito provável que os custos com sobretensão em nosso país ultrapassem a cifra de R$ 

1 bilhão.  

Para proteção contra sobretensões nas linhas e equipamentos que compõem as redes de 

alta (para-raios), média (tomadas mono, bi e trifásicas) e baixa tensão (eletroeletrônicos), inclusive 

as edificações, de uma maneira geral, em seus circuitos são colocados varistores. Varistores são 

constituídos de materiais cerâmicos policristalinos que, além de possuírem grande capacidade de 

absorção energética, possuem mecanismo de proteção produzido por barreiras ao longo do 

material. Os materiais cuja relação entre corrente e tensão é linear são denominados de resistores 

lineares ou ôhmicos. Por outro lado, os materiais que não seguem esse padrão em determinada 

faixa de tensão (V) e corrente (I) são denominados resistores variáveis, resistores não-ôhmicos ou 

varistores. 

O varistor é instalado em paralelo com o sistema a ser protegido. Em condições normais, 

o varistor atua como isolante, os elétrons fluem para o sistema do componente eletrônico, e o 

equipamento funciona normalmente. Se há, entretanto, um pico de tensão, o varistor passa a atuar 

como condutor devido a não-linearidade I-V. Num curto intervalo de tensão, a corrente varia 

abruptamente, de modo que o material passa de isolante à condutor. Como os elétrons tendem a 

passar pelo caminho de menor resistência, esses se desviam do circuito principal para o varistor. 
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A queima do fusível, ligado em série com varistor, cessa o fluxo eletrônico e a energia é dissipada 

como calor. Esse mecanismo evita a queima de peças do equipamento eletrônico principal. A faixa 

de tensão de aplicação do varistor é aquela na qual o material possui a propriedade não-ôhmica, e 

essa faixa depende, sobretudo, de composição química e processamento, podendo variar entre 

poucas unidades de volts a dezenas de milhares de volts. Atualmente, a maioria dos dispositivos 

varistores é a base de ZnO. Entretando, esse é um material de processamento dificultoso por 

necessitar de vários aditivos tais como Bi2O3, Sb2O3, CoO, MnO, NiO e Cr2O3, que são essenciais 

para produção de varistores com propriedades físicas e não-ohmicas adequadas. 

Outra classe de dispositivos também constituída por materiais cerâmicos são os 

capacitores. Basicamente, capacitores são materiais dielétricos, ou seja, possuem ou podem 

adquirir estrutura com dipolo elétrico, que consiste na separação de cargas elétricas positivas e 

negativas em nível atômico ou molecular. Esse efeito permite o armazenamento de energia. Os 

materiais conhecidos que possuem os maiores valores de constante dielétrica, que é a propriedade 

que mede a capacidade de armazenamento de cargas, são as cerâmicas a base de titanatos. 

O CaCu3Ti4O12 (CCTO) é um óxido complexo com estrutura tipo perovskita pertencente 

à família dos titanatos. Esse composto vem sendo muito estudado na área de materiais desde a 

descoberta de sua constante dielétrica colossal. Na última década, começaram a surgir estudos 

sobre propriedades não-ôhmicas, sendo que alguns autores evidenciaram o potencial tecnológico 

deste material não só como capacitor, mas também como varistor. As dificuldades em termos do 

emprego desse material a nível comercial como capacitor ou varistor se dão, sobretudo, devido 

alguns fatores que precisam ser melhores ajustados, como a diminuição da perda da dieletricidade 

(tan ), o baixo coeficiente de não-linearidade () e alto custo devido elevados tempos de 

residência em forno à temperaturas próximas ou superiores à 1000 ºC. 

Neste contexto, a presente pesquisa teve por objetivo a obtenção de cerâmicas a base de 

CCTO em diferentes condições de calcinação e sinterização, buscando aprimoramento das 

propriedades varistoras e capacitoras, aplicáveis em circuitos de média-baixa tensão, buscando 

tornar mais próxima a aplicação deste material em situação real. 

 

. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 DISPOSITIVOS NÃO-ÔHMICOS 

 

 Dispositivos não-ôhmicos são materiais cerâmicos eletrônicos cujas propriedades 

elétricas são determinadas pelo estado da interface grão-contorno de grão. Essas cerâmicas 

também são conhecidas como varistores de óxidos metálicos (Metal Oxide Varistors, MOV), e 

dispositivos VDR (Voltage-Dependent Resistor), devido à propriedade de não-linearidade entre 

corrente-tensão (I-V), com estados de alta resistividade na região de pré-ruptura (também 

conhecida como região ôhmica). Materiais a base de ZnO foram os primeiros sistemas varistores 

comerciais a serem estudados, inicialmente por MATSUOKA (1971), que, para aperfeiçoar as 

propriedades não-ôhmicas, introduziu alguns aditivos como Bi2O3, Sb2O3, CoO, MnO, NiO e 

Cr2O3. Esta mistura é utilizada em sistemas varistores a base de ZnO até dias atuais. Na Figura 1 

é possível observar fotografias de dispositivos varistores reais empregados em circuitos de baixas 

tensões e em linhas industriais. 

 

Figura 1 - (a) Varistores de ZnO utilizados em circuitos eletrônicos de baixa tensão e (b) varistores 

usados em linhas industriais. 

 

Fonte: ANAS et al. (2017), sob autoria de PILLAI et al. (2008). 
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 Alguns exemplos clássicos de óxidos varistores são ZnO (MATSUOKA; 1971; EINZINGER; 

1979; GUPTA; 1990; CLARKE; 1999; PILLAI et al.; 2008), SnO2 (PIANARO et al.; 1995; SANTHOSH 

E DATE; 1996; ANTUNES et al.; 1998; BUENO et al.; 1998; SANTOS et al.; 2006; BUENO et al.; 2008; 

CILENSE et al.; 2013), TiO2 (YAN E RHODES; 1982; PENNEWISS E HOFFMANN; 1990) e WO3 

(BENJELLOUN et al.; 1998; WANG et al.; 1999; WANG et al.; 2010; SHEN et al.; 2018). 

2.2 PROPRIEDADES ELÉTRICAS E AÇÃO VARISTORA 

 

 A origem do funcionamento de um varistor se dá pelo motivo que o transporte eletrônico 

através do contorno de grão é dependente da tensão. Este comportamento não-linear I-V é o que 

faz o material ser empregado como dispositivo de segurança contra sobretensões elétricas, que 

podem ocorrer em linhas de transmissão e distribuição, devido sobretudo a descargas elétricas 

atmosféricas e operações de ligamento-desligamento. 

 A teoria usualmente aceita para explicar a origem da propriedade varistora descreve o 

transporte de portadores de carga através de um contorno de grão carregado eletricamente. O 

conceito essencial de ação de um varistor é que as características corrente-tensão são controladas 

pela existência de uma barreira de potencial no contorno de grão. CLARKE (1999) assumiu em seu 

trabalho que o material de contorno de grão em um dispositivo VDR consiste no mesmo do grão 

semicondutor, porém contendo defeitos em concentração mais elevada. BUENO et al. (2001) 

assumiram que o contorno de grão possui uma composição química diferente, formada pela 

segregação de dopantes com natureza tipo-p, e que essas espécies são responsáveis pela formação 

da barreira de potencial.  

 PIKE (1994) considerou a formação da barreira de potencial a partir da formação de um 

contorno de grão na junção de dois grãos semicondutores idênticos (Figura 2). 
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Figura 2 - Diagrama esquemático de dois cristais separados por uma fina camada desordenada 

contendo impurezas e defeitos, acarretando diferente nível de Fermi (EFn) em relação aos grãos 

adjacentes (EF), gerando estados energéticos entre EC e EV. 

 

Fonte: Adaptado de CLARKE (1999). 

 

 Presume-se que a composição do contorno de grão é a mesma do grão semicondutor, 

porém contendo defeitos e dopantes. Como resultado, o nível de Fermi desse contorno de grão, 

EFn, é diferente dos dois grãos (EF). A região de contorno apresentará estados energéticos entre o 

estado de valência mais energético (EV) e o estado de condução de mínima energia (EC). Para 

atingir o equilíbrio termodinâmico, os elétrons fluem até que a energia livre de Gibbs seja a mesma 

em todos os lugares (Figura 3). Em outras palavras, os elétrons fluem até o contorno do grão, onde 

ficam presos por defeitos e dopantes, para aumentar o nível de Fermi local até que seja o mesmo 

em todo o material (representado como EF na Figura 3). Quando a junção é formada e após o 

equilíbrio a ser atingido, o nível de Fermi é o mesmo ao longo da junção, de modo que a energia 

química (ligação) obtida por um elétron ocupando um estado de armadilha é igual à energia 

eletrostática gasta na movimentação de um elétron do interior do grão até o contorno. O resultado 

desse equilíbrio é que os elétrons aprisionados atuam como uma barreira de carga negativa na 

região de contorno de grão. Ocorrendo isso, deixam para trás uma camada de doadores carregados 

positivamente em ambos os lados do limite, criando uma barreira de depleção, região de alta 

impedância que dificulta a passagem dos elétrons. Os parâmetros que surgem desta junção são ɸB, 

que é a altura da barreira de potencial, nt a densidade de aprisionadores e  a espessura da camada 

de depleção. 
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Figura 3 - Esquema do processo de transferência dos elétrons dos cristalitos para o contorno de 

grão para equalizar EF, resultando em camada de carga negativa no contorno para compensar 

doadores positivos, o que gera uma barreira de potencial de altura ɸB e espessura , com densidade 

de aprisionadores de carga nt. 

 

Fonte: CLARKE (1999). 

 

 Se uma sobretensão recair sobre o sistema de modo que a energia fornecida supere a 

necessária para que o elétron ultrapasse esta região de elevada impedância, o varistor passa de 

isolante à condutor. Como os elétrons tendem sempre a passar pelo caminho de menor resistência, 

os mesmos são desviados do circuito principal, agora mais resistivo, e passam pelo varistor, agora 

condutor, e, então, o sistema eletrônico principal é protegido.  

 O mecanismo pelo qual essa corrente flui através do contorno é consistente com o de um 

processo de emissão termiônica. Ao mesmo tempo, há aprisionamento de elétrons no contorno e 

fluxo dinâmico de cargas aprisionadas entre os grãos e seus contornos. Esse modelo, chamado de 

modelo da dupla camada Schottky (DSB, Double Schottky Barrier) é adequado para descrever a 

região não-ôhmica de um varistor característico e sua dependência com a temperatura. PIKE (1994) 

mostrou que, em elevados campos elétricos, outro fenômeno ocorre, o da geração de portadores 

minoritários na região de contorno de grão, gerados por elétrons excitados da região de depleção. 

Na presença de elevados campos elétricos, alguns dos elétrons que atravessam a barreira ganham 

energia cinética suficiente para produzir portadores minoritários por ionização de impacto entre 

estados de valência e estados aceitadores dentro da região de depleção. A maioria dos elétrons 

atravessam a barreira potencial térmica por emissão de fonons ópticos (chamados assim por 

possuirem vetor de onda comparáveis ao da luz), dissipando o calor que pode ser visualizado por 

equipamentos de detecção de radiação infravermelha. Os portadores minoritários – buracos – se 

difundem de volta ao contorno de grão sob influência do campo eletrostático e compensam parte 
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da carga negativa aprisionada. Fazendo isso, a barreira de potencial é reduzida, o que aumenta o 

fluxo eletrônico através da barreira. Esse processo de feedback de ionização por impacto fornece 

um alto índice de não-linearidade I-V no transporte de elétrons através do contorno de grão. A 

altura da barreira diminuiu com o aumento da condutividade, até que colapsa. CLARKE (1999) cita 

que esse processo é, em essência, um efeito rápido, de modo que a corrente que passa pelo varistor 

varia entre a corrente de fuga (IF) e o infinito em uma estreita faixa de tensão. 

 

2.3 CURVA CARACTERÍSTICA DO COMPORTAMENTO VARISTOR 

 

 Um dispositivo varistor atua como isolante em condições normais de operação e torna-se 

condutor quando submetido a sobretensão. A curva V-I apresenta três regiões: pré-ruptura, ruptura 

e pós-ruptura (ou retorno). A Figura 4 mostra estas regiões. 

 

Figura 4 - Curva característica de um varistor, evidenciando a região de pré-ruptura ou ôhmica (I), 

não-ôhmica (II) e de pós ruptura (III). 

 

• A região (I) é também chamada de região linear (ou região ôhmica), e é caracterizada pelo 

comportamento linear entre campo elétrico (E) e densidade de corrente (J). É nesta parte 

que se obtêm informações sobre a resistividade do material. O dispositivo atua como um 
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resistor e através dele passa apenas uma corrente de fuga (IF) da ordem de microampéres. 

Essa elevada resistividade se dá pela existência da barreira de potencial formada no 

contorno de grão que impede o fluxo eletrônico entre grãos. É importante notar que o valor 

de IF é dependente da temperatura, e quanto maior seu valor, pior é o desempenho da 

cerâmica varistora. Por definição, a corrente de fuga é a corrente que passa pelo material 

quando o mesmo está sujeito à 70% do campo elétrico de ruptura EB, como mostra a 

Equação 1. Nesse valor, o varistor atua como isolante, e apenas uma quantidade ínfima de 

corrente deve ultrapassar pelas barreiras de potencial situadas no contorno de grão. 

𝐼𝐹 = 𝐼0,7.𝐸𝐵
     (1) 

O conceito de campo elétrico de ruptura será explicado a seguir. 

• A região (II) é a região de ruptura, e é nesta região onde a não-ôhmicidade do sistema 

varistor surge. Esta região nos dá a informação da faixa de aplicação prática do varistor, 

pois é onde a barreira de depleção colapsa. Um varistor ideal deve possuir uma barreira de 

potencial tal que bloqueie a passagem dos elétrons entre os grãos até um certo valor de 

campo elétrico aplicado, que ao ser atingido, provoque o colapso da barreira, que é vencida 

por todos os elétrons. Neste ponto, uma pequena variação no campo elétrico aplicado gera 

um aumento abrupto na densidade de corrente. Este ponto é denominado o campo elétrico 

de ruptura, EB, que é, por definição, o ponto em que a densidade de corrente (J) é igual a 1 

mA cm-2. Um ponto importante a destacar é que o colapso da barreira é reversível, ou seja, 

quando o campo elétrico é removido, o varistor retorna ao seu estado inicial de alta 

resistividade. Entretanto, há degradação das propriedades do varistor se o dispositivo for 

mantido por muito tempo em campos elétricos próximos ao campo de ruptura devido 

difusão atômica e efeito Joule (BUENO et al.; 2008). 

• A região (III), de pós-ruptura, é caracterizado pelo retorno das propriedades ôhmicas do 

sistema. O comportamento ôhmico é devido à resistência intrínseca dos grãos, e o valor de 

densidade de corrente tende ao infinito. Esta região é fortemente afetada pela temperatura. 

 

 A não-linearidade I-V de cerâmicas não-ôhmicas é definida pela Equação 2: 

 

I = kV       (2) 

  



 23 

 

 

 

onde I é a corrente, V é o potencial elétrico, k é uma constante relacionada com a microestrutura 

do material, e o  é o coeficiente de não-linearidade. Se =1, o sistema irá apresentar uma resposta 

ôhmica, ou seja, a corrente será linearmente proporcional à tensão aplicada, não tendo aplicações 

varistoras. Quanto maior for o coeficiente , maior será a não-linearidade do sistema. Num varistor 

perfeito, o coeficiente  tende ao infinito, pois, nesse caso, a corrente irá variar abruptamente com 

infinitesimais mudanças de tensão (BUENO et al.; 2008). 

 Os valores de E e J são obtidos matematicamente a partir da divisão de V e I, reportados 

pelo equipamento, pelos valores de espessura e área do eletrodo, respectivamente. Obtêm-se o 

valor de  a partir dos valores de campo elétrico (E), em volt cm-1, e densidade de corrente elétrica 

(J), em mA cm-2, entre 1 mA cm-2 e 10 mA cm-2. O tratamento matemático da Equação 2 nos leva 

a: 

 

log 𝐼 = 𝛼 log 𝑉 + log 𝑘     (3) 

 

 Sendo uma equação linear da forma 𝑦 = 𝑎 𝑥 + 𝑏, plota-se os valores de E e J para valores 

entre 1 mA cm-2 e 10 mA cm-2, considerando a espessura da cerâmica em cm e área do eletrodo 

em cm2. A equação da reta do gráfico do logaritmo de E em função do logaritmo de J nos fornece 

o valor do coeficiente  diretamente pelo valor do coeficiente angular da reta. 

 

2.4 PROCESSAMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE CERÂMICAS 

 

 O termo microestrutura designa o número, identificação e quantidade relativa de fases, 

incluindo porosidade, bem como características de tamanho de grão, morfologia, orientação 

cristalina, distribuição elementar e defeitos físicos presentes num dado material (GREENWOOD; 

1970; CALLISTER; 2007). Método de processamento, tamanho de cristalito e homogeneidade dos 

aditivos são parâmetros de suma importância na obtenção de um varistor de qualidade (HAILE et 

al.; 1989; ASOKAN E FREER; 1990; GUPTA; 1990; VISWANATH et al.; 1995). Portanto, a 

microestrutura é resultado do processamento, e todas as etapas do mesmo irão influenciar a 

microestrutura do material cerâmico. 
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 A microestrutura do material varistor é formada durante o processo de sinterização, onde 

grão e contorno de grão são formados, sendo, então, a etapa do processamento de maior 

importância quando se deseja alterar propriedades de um sistema varistor. Basicamente, a 

sinterização é um processo ativado termicamente onde partículas que estão apenas em contato 

físico na forma de pó começam a fazer ligações químicas entre si, como mostra a Figura 5. O 

fundamento físico-químico atrás deste fenômeno é o de que os sistemas particulados têm tendência 

termodinâmica em diminuírem sua energia livre, sendo um processo espontâneo que tem cinética 

acelerada com aumento da temperatura (VARELA E LONGO; 1984). 

 

Figura 5 - Mudanças microestruturais durante as etapas de (A) compactação do pó, 

(B) coalescência e (C) formação de poro residual, e (D) imagem de microestrutura real (direita). 

      

Fonte:  CALLISTER (2007). 

* A imagem obtida por microscópio eletrônico foi reimpressa de Kingery, W. D., Bowen, H. K., 

Uhlmann, D. R. Introduction to Ceramics, 2nd ed., p. 483. John Wiley & Sons. 
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 A principal força motriz para a sinterização é o decréscimo da energia livre total do 

sistema, da qual a maior parcela está associada à energia livre superficial (interfacial), resultado 

da diminuição de área superficial devido à redução do volume por eliminação dos poros e/ou 

esferoidização dos mesmos, que por sua vez ficam presos no interior de grãos ou em junções de 

contornos de grão. A equação 4 mostra esta relação: 

 

𝑑𝐺 = 𝛾𝑃𝑑𝐴𝑃 + 𝛾𝐶𝐺𝑑𝐴𝐶𝐺      (4) 

 

Onde AP é a área do poro, ACG é a área do contorno de grão, 𝛾𝑃 e 𝛾𝐶𝐺 é a energia interfacial 

associada ao poro e ao contorno de grão e dG é a variação da energia livre de Gibbs, a qual deve 

ser minimizada (VARELA E LONGO; 1984). Como a variação da área do contorno de grão é positiva, 

para que o sistema seja termodinamicamente favorável é necessário que a energia interfacial 

associada ao poro seja maior que a associada ao contorno de grão em valores suficientes para que 

dG <0. 

 Quanto aos estágios da sinterização no estado sólido, inicialmente há a formação de 

pescoços onde há contato entre partículas livres. Estas não apresentam grandes modificações de 

morfologia e posicionamento, e porosidade permanece quase inalterada (Figura 5A). No estágio 

intermediário ocorre crescimento destes pescoços por difusão em resposta à diminuição da energia 

superficial, havendo então redução da porosidade da amostra com formação de contornos de grão 

(Figura 5B). No estágio final, em condições ideais, ocorre eliminação total dos poros devido 

difusão de vacâncias contidas nos contornos de grãos (Figura 5C). O crescimento dos grãos é 

favorecido cineticamente, logo, o estágio final é onde há aumento do tamanho médio de grão por 

processos de transporte de massa. Tensões superficiais e interfaciais oriundas de curvatura e 

gradientes de pressão em interfaces de grãos geram força capilar que culminam na diminuição de 

área superficial por transporte de massa e preenchimento de espaços vazios/poros (RAHAMAN; 

2003). A Figura 5D mostra uma imagem obtida por microscópio eletrônico de um composto 

cerâmico sinterizado. Apesar de haver formação de regiões de contorno de grão, a cerâmica 

formada ainda apresenta certo nível de porosidade. É possível visualizar algumas áreas onde, 

aparentemente, a região de pescoço ainda está em desenvolvimento, indicando que a sinterização 

foi interrompida precocemente, e que o material pode ser melhor densificado se aprimorada 

condições cinéticas e/ou térmicas de síntese. 
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 O transporte de massa durante a sinterização pode ocorrer por distintas vias. A Figura 6 

esquematiza os mecanismos de transporte de massa durante a sinterização que levam à 

densificação e/ou crescimento de tamanho médio de grão. O fluxo material sempre tem origem da 

superfície, interior da partícula ou nos contornos de grão, e o destino é sempre a região de pescoço, 

por isso a resposta é sempre de crescimento do mesmo. Somente mecanismos 4, 5 e 6 levam a 

densificação pois a matéria não é oriunda da superfície (VARELA E LONGO; 1984).  

 

Figura 6 - Principais mecanismos de transferência de massa em um processo de sinterização, onde 

apenas os mecanismos 4, 5 e 6 levam a densificação. 

 

Fonte: VARELA E LONGO (1984). 
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 Um apontamento a ser feito é que o mecanismo de difusão pelo contorno de grão se dá 

em dois estágios. Neste mecanismo de difusão (através da região de contorno de grão) a massa 

tem origem no próprio contorno e acaba se depositando na intersecção do contorno de grão com a 

superfície de pescoço. Para que o processo continue, é necessário que se mantenha o gradiente de 

concentração, que é possível pela redistribuição de matéria na superfície (VARELA E LONGO; 1984). 

 O decréscimo da porosidade e as taxas de crescimento de grãos dependem de 

características físico-química locais. A uniformidade do compacto verde acarretará na 

uniformidade microestrutural no interior do material sinterizado. A Figura 7 mostra a diferença 

microestrutural para pós com diferentes distribuições de tamanho de partículas. Quando a 

distribuição é estreita (Figura 7A), a estrutura da cerâmica é mais homogênea. Uma cerâmica com 

baixa densidade apresenta poros residuais. Em caso de aplicação como componente eletrônico, 

esta porosidade limitará a tensão máxima a qual o mesmo poderá ser submetido. 

 

Figura 7 - Representação esquemática do efeito da distribuição de tamanho de partícula na 

microestrutura da cerâmica sinterizada. 

 

Fonte: Adaptado de BARRINGER et al. (1984). 



 28 

 

 

 

 Verificou-se que as propriedades elétricas da cerâmica são excepcionalmente 

dependentes do método de elaboração dos pós e, sendo que que métodos químicos, como o método 

sol-gel, geram pós com melhor distribuição e homogeneidade física e química. A partir destes pós, 

tem-se maior facilidade no controle de porosidade, estrutura cristalina e homogeneidade no 

tamanho de grãos da cerâmica obtida. Entretanto, métodos químicos de preparo de pós são 

ligeiramente mais caros que métodos tradicionais empregados industrialmente como a mistura de 

óxidos. Nesse ponto, surgem muitos estudos buscando o aprimoramento de métodos de 

processamento e síntese de pós via mistura de óxidos objetivando melhorias de tal modo que as 

ceramicas obtidas possuam respostas similares à dos metodos químicos de síntese. 

 

2.5 PAPEL DOS DOPANTES NAS PROPRIEDADES DE VARISTORES 

 

Dopantes são espécies que são adicionadas em concentrações mínimas a um sistema 

existente. Atuam, geralmente, na região de contorno de grão, pela geração de diferentes tipos de 

defeitos cristalinos pontuais, que acarretarão em mudanças nas barreiras de potencial existentes 

nas regiões de contorno de grão da matriz, alteração em condutividades de grão e contorno etc, 

que culimarão em diferentes propriedades elétricas e dielétricas. Apesar da baixa concentração, 

dopantes podem alterar significativamente um material de modo a alterar suas propriedades físico-

químicas, morfológicas, elétricas e estruturais (Matsuoka, 1971).  

Em varistores, dopantes podem ser adicionados com diferentes objetivos. Atualmente, a 

maioria dos varistores comerciais são a base de ZnO. Os estudos acerca da não-ôhmicidade deste 

sistema foram iniciados por MATSUOKA (1971), que, para aperfeiçoar estas propriedades, 

introduziu alguns aditivos como Bi2O3, Sb2O3, CoO, MnO, NiO e Cr2O3. Estes aditivos, cada qual 

com sua função, são empregados nos varistores comerciais a base de ZnO até hoje a fim de se 

aperfeiçoar as propriedades elétricas. A Figura 8 traz uma curva I-V de uma cerâmica varistora 

comercial a base de ZnO. 
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Figura 8 - Curva não-ôhmica de um varistor comercial à base de ZnO.  

 

Fonte: Autor. 

 

Este varistor comercial, por exemplo, tem aplicação ideal para um sistema trifásico, ou 

seja, 330 V. A região de elevada resistividade (ôhmica) está entre 0 V até próximo a 400 V, onde 

a corrente aumenta abruptamente. Num sistema bifásico (220 V), por exemplo, o varistor atuaria 

como isolante em tensões próximas ao dobro da requerida pelo equipamento. Essa grande 

diferença entre a zona de atuação do varistor e a tensão de trabalho do eletrônico poderia resultar 

em queima de componentes do circuito principal. 

O Quadro 1 traz uma lista contendo alguns dopantes e seus efeitos nas propriedades do 

ZnO. 
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QUADRO 1 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de ZnO 

 

 

 

  

Aditivo Função 

Sb2O3 

 

Inibição de crescimento de grão de ZnO; retarda a mobilidade do contorno 

de grão (VARMA et al.; 1996; DANEU et al.; 2003). 

MnO2, NiO 
Diminui o tamanho médio dos grãos, previne evaporação do Bi2O3 e elevam 

o valor do  (YANO et al.; 1994; SHI et al.; 2003). 

Y2O3, SiO2 
Inibidores de crescimento de grão e elevam coeficiente de não-linearidade 

(NAHM E PARK; 2000; LI et al.; 2006; WANG et al.; 2008). 

Ag+ 
Diminui o coeficiente de não-linearidade do varistor, porém aumenta 

resistência à degradação (FAN E FREER; 1995). 

TiO2, SnO2 

Formação de fases tipo espinélio; controle de tamanho de grão; desencadeia 

a formação de limites de inversão (IBs) em grãos de ZnO (DANEU et al.; 

2000; YANG E ZENG; 2005; SANTOS et al.; 2006; WANG, J.-F. et al.; 2006; 

WANG et al.; 2008). 

La2O3, Er2O3, 

Dy2O3 

Aumento do coeficiente de não-linearidade do varistor (HOUABES E METZ; 

2007; RAHUL et al.; 2014). 

CoO, Cr2O3 
Melhora a sinterabilidade do pó, melhora propriedades elétricas, previne 

evaporação do Bi2O3 (MARGIONTE et al.; 2006; NAHM; 2006). 

Al3+, Ga3+, In3+, 

WO3, Nb2O5 

Comportam-se como doadores e aumenta condutividade elétrica do ZnO 

quando adicionado em porcentagens menores que 0,1% (LORENZ et al.; 

2001; WANG, M.-H. et al.; 2006; WANG et al.; 2008). 

Na+, K+ 
Melhora a resistência frente à degradação e controle de tamanho de grão 

(GUPTA E MILLER; 1988). 

Ta2O5 
Baixas concentrações acarretam em elevada condutividade de grão. Em 

excesso causa diminuição da mesma (SILVA et al.; 2007). 
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2.6 TITANATO DE CÁLCIO E COBRE (CCTO) 

 

 Os estudos pioneiros com o CCTO e perovskitas similares foram desenvolvidos na França 

por DESCHANVRES et al. (1967) e BOCHU et al. (1979). Entretanto, o CCTO, CaCu3Ti4O12, ganhou 

maior foco na pesquisa científica desde a descoberta de sua elevada constante dielétrica (K=104-

105) por SUBRAMANIAN et al. (2000). Trata-se de um óxido complexo com estrutura do tipo 

perovskita pseudo-cúbica, grupo espacial Im3, com parâmetro de rede de 7,391 Å (SUBRAMANIAN 

et al.; 2000). Na Figura 9 é possível observar a estrutura do CCTO. 

  

Figura 9 - Estrutura do CCTO, evidenciando octaedros de TiO6 distorcidos. 

 

Fonte: AHMADIPOUR et al. (2016). 

 

 É conhecido que as transições d9 do íon Cu (II) causam distorções do tipo Jahn-Teller. 

Isso ocorre devido a presença de número ímpar de elétrons no orbital eg. Em sítios dodecaedros do 

CCTO, o íon Cu (II) apresenta quatro ligações mais curtas que acarretam na perda de simetria da 

nuvem eletrônica nos clusters de [CuO12], culminando na distorção e inclinação dos octaedros de 

TiO6 (TARARAM et al.; 2011).  
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 Materiais dielétricos são aqueles passíveis de polarização devido presença de dipolos 

elétricos internos, ou seja, podem armazenar cargas quando sujeitos à um campo elétrico externo 

(CALLISTER; 2007). A principal grandeza que caracteriza essa propriedade é a permissividade 

relativa (ɛr), que indica que quanto maior a constante dielétrica, mais polarizável será o material. 

Isso é de suma importância na miniaturização de dispositivos eletrônicos, pois está atrelada ao 

armazenamento de carga de um componente, tal como capacitores. Em outras palavras, quanto 

maior for a capacidade de armazenamento de carga, ou seja, a constante dielétrica, menor pode ser 

o dispositivo eletrônico. Este é o motivo da incessante busca por materiais com grande grau de 

polarização, com constante dielétrica cada vez maior. No caso do CCTO, o que gera a propriedade 

dielétrica é a mobilidade do titânio no interior dos octaedros de TiO6, que acabam por ser 

orientados quando aplicado um campo elétrico externo. 

 Em adição à dieletricidade, muitos estudos reportam a não-ôhmicidade do CCTO (LI et 

al.; 2009; SEN et al.; 2010; LIU et al.; 2012; HUANG et al.; 2013; XIAO E HUANG; 2016; XIAO E 

SHENG; 2016; BOONLAKHORN E THONGBAI; 2017; PROMPA et al.; 2018; SWATSITANG E PUTJUSO; 

2018; WANG et al.; 2018; XU et al.; 2018; MAO et al.; 2019). Novas propriedades do CCTO 

recentemente reportadas introduziram estudos quanto suas propriedades fotoluminescentes 

(SEQUINEL et al.; 2014; ORREGO et al.; 2018), fotocatalíticas (HAILILI et al.; 2018), aplicação como 

sensores (PARRA et al.; 2010; FELIX et al.; 2016; PONGPAIBOONKUL et al.; 2016; BOONTUM et al.; 

2018; NATKAEO et al.; 2018). 

 MAO et al. (2019) estudaram o efeito da temperatura de calcinação (650 ºC, 700 ºC, 750 

ºC, 800 ºC, 850 ºC, 900 ºC/3 h) nas propriedades não-ôhmicas e dielétricas do CCTO, com 

condições de sinterização fixas em 1050 ºC/10 h. O tamanho de grão das amostras sinterizadas 

seguiu distribuição Gaussiana simples, e aumentou com a elevação da temperatura de calcinação, 

atingindo 2,03 m (± 0,66), 2,96 m (± 0,84), 3,73 m (± 1,10),         5,18 m (± 1,98), 6,27 m 

(± 2,85) e 9,02 m (± 3,5)7 entre 650 ºC e 900 ºC. Isto significa que a microestrutura do CCTO 

cerâmico é dependente da temperatura de calcinação dos pós. O efeito desta resposta 

microestrutural nas propriedades não-ôhmicas é o de deslocamento da tensão de ruptura da 

cerâmica. Grãos menores implicam em maiores resistências por unidade de deslocamento elétrico 

pois num mesmo espaço unidimensional há maior concentração de contornos de grão para o fluxo 

eletrônico atravessar. Deste modo, uma microestrutura de grãos menores acarretará em maiores 

valores de tensão de ruptura. O menor valor de tensão de ruptura foi obtido para a cerâmica 
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produzida a partir do pó calcinado à 900 ºC. Esta cerâmica possui maior tamanho médio de grão. 

Por outro lado, o coeficiente de não-linearidade foi maior para as amostras calcinadas em menores 

temperaturas, que possuem menores tamanhos médios de grão, de modo que os varistores para 

aplicação em baixa tensão tiveram coeficientes de não-linearidade mais baixos. 

 Além das temperaturas de calcinação e sinterização, o tempo de patamar em forno é outro 

parâmetro de suma importância no aperfeiçoamento de sistemas varistores. Estudos conduzidos 

por HUANG et al. (2013) mostram relação direta entre tempos de residência com valores de campo 

elétrico de ruptura e coeficiente de não linearidade do CCTO. Maiores tempos culminaram em 

materiais com campo elétrico de ruptura e coeficientes de não-linearidade menores. Esta relação 

torna complicada a obtenção de varistores aplicáveis em baixa tensão com ótimos valores de 

coeficiente de não-linearidade. Os mesmos autores realizaram um procedimento denominado 

water-quenching, que consiste basicamente no resfriamento rápido da cerâmica em água à 

temperatura ambiente. Este processamento se mostrou eficiente na obtenção de varistores de baixa 

tensão com respostas de não-linearidade mais rápidas. 

 ZHAO et al. (2019) assumiram que a substituição de Ti (IV) na posição de Cu (II) após 

perda de CuO em altas temperaturas de sinterização produzem defeitos doadores 𝑇𝑖𝐶𝑢
.. . Estes 

defeitos contribuem para a formação de grãos semicondutores e origem da permissividade colossal 

em sistemas cerâmicos de CCTO puros. Entretanto, o excesso de vacâncias de Cu (II) enfraquece 

este efeito dos doadores por combinação entre defeitos. O controle da perda de CuO durante a 

sinterização se faz importante para a síntese de cerâmicas a base de CCTO com propriedades de 

permissividade elétrica características deste titanato. 

 Em relação a dopagem, LI et al. (2009) afirmam que o íons trivalentes podem atuar como 

dopantes doadores eletrônicos ao substituírem o cálcio na estrutura do CCTO durante o processo 

de sinterização, provendo excesso de elétrons na estrutura do titanato, o que pode causar 

diminuição na resistência de grão do material. Ao mesmo tempo, íons Ca (II) e átomos de oxigênio 

migram para a região de contorno de grão, atuando como espécies aceptores, resultando num 

aumento da barreira Schottky entre grãos. 

 As observações de ZHAO et al. (2019) e LI et al. (2009) dizem que um aperfeiçoamento 

no processamento para perda controlada de Cu (II) da estrutura e consequente formação de fase de 

CuO no contorno, e paralela dopagem com íon trivalente deve resultar em CCTO cerâmico com 

excelentes características varistoras. A dopagem com óxidos varistores de valência tripla acarreta 
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em melhora significante do coeficiente de não-linearidade, um dos fatores favoráveis no uso de 

cerâmicas de CCTO em baixa tensão. 

 Estudos conduzidos por XUE et al. (2016) encontraram padrão matemático de ɸB e 1/ 

em função do coeficiente  para o CCTO puro e dopando com Ta4+, Y3+ e Zr4+. O relato de que 

ɸB e 1/ apresentam mesmas tendências em suas mudanças em relação ao coeficiente  sugere 

que a não-linearidade de um sistema varistor está associada com a espessura e altura da barreira 

de potencial. O aumento da altura e diminuição da espessura da barreira são considerados os 

principais responsáveis pela melhoria da resistência do contorno de grão e do coeficiente de não-

linearidade em cerâmicas de CCTO. 

 A formação da barreira de potencial Schottky no contorno de grão é atribuída a diferenças 

na estrutura eletrônica de grão e contorno de grão. A heterogeneidade química pode diminuir a 

energia de Fermi local do contorno de grão, prendendo os elétrons que fluem até que a energia de 

Fermi do grão e contorno de grão se tornem iguais. Esta separação e acumulação de cargas pode 

originar uma camada de depleção no contorno de grão, e esse campo elétrico interno à camada de 

depleção dá origem a barreira de potencial Schottky na região de contorno de grão (Zhang et al., 

2019). 

 Zhang et al. (2019) estudaram o efeito de diferentes pH na síntese de CCTO por método 

sol-gel e observaram que a variação no pH resultou em variação da quantidade de cobre no 

contorno de grão, o que pode afetar a energia de Fermi local e introduzir armadilhas eletrônicas 

que induzem à variação na altura da barreira de potencial. Os mesmos autores relataram aumento 

na permissividade elétrica do CCTO para maiores valores de pH do sol precursor, e relacionaram 

isso com diferenças microestruturais das cerâmicas. 

 Estudos quanto a dopagem simples com elementos da série dos lantanídeos foram 

conduzidos por XUE et al. (2015). Eles observaram que a dopagem simples com íons desta série 

acarretam em deslocamento da aplicação dos varistores de CCTO para tensões mais elevadas, pois 

os mesmos causam diminuição no tamanho médio do grão, criando mais barreiras de potencial 

num mesmo intervalo de espaço. O mesmo estudo relata a característica que estes íons possuem 

em pronunciar o caráter não-ôhmico do CCTO, onde as cerâmicas dopadas com estes íons 

alcançaram coeficiente de não-linearidade consideravelmente maiores que para a amostra não 

dopada.  Para a amostra dopada com érbio, o coeficiente  atingiu o valor de 19,17, cerca de 4,5 

vezes maior que o valor de  de 4,31 relatado para o CCTO não-dopado. As dopagens com 
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neodímio e gadolíneo resultaram em cerâmicas com respostas de  iguais à 14,56 e 10,00, 

respectivamente. O lantânio, mais leve dos lantanídeos estudados, foi o elemento que menos 

deslocou a tensão de ruptura em relação aos outros elementos da série, e também gerou um material 

com maior caráter não-ôhmico frente ao não-dopado (= 6,89). O Quadro 2 mostra uma lista de 

dopantes e respostas obtidas por diferentes autores no comportamento do CCTO. 

 

QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(continua) 

Dopante Resposta 

Co2+ 

Aumento no coeficiente de não-linearidade e densificação, além de 

diminuição da corrente de fuga. Em baixas concentrações de Co (II), 

houve aumento do valor de campo elétrico de ruptura, que caiu em 

maiores concentrações do dopante (WANG et al.; 2018; XU et al.; 

2019). Aumento de tamanho médio de grão e da resistência de contorno 

de grão (KAFI et al.; 2017). 

Sn4+ 

Não acarretou em mudanças significativas nas propriedades 

não-ôhmicas na faixa de concentração estudada, porém os parâmetros 

dielétricos ’ e tan  melhoraram de 45.972 e 0,109 à 51.443 e 0,061, 

respectivamente, em relação ao CCTO não-dopado (LIU et al.; 2012). 
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(continuação) 

Dopante Resposta 

La3+, Cr3+ e         

co-dopagem      

La3+-Cr3+ 

A resistência do contorno de grão aumentou no caso da co-dopagem, 

que teve a menor perda dielétrica numa ampla faixa de frequência. A 

baixa resistência de contorno para a amostra pura e dopada com Cr (III) 

acarretou na extinção das propriedades dielétricas em elevadas 

frequências. O CCTO dopado com La (III) e co-dopado com La-Cr 

possui maior estabilidade resistiva no contorno de grão, observado pelo 

baixo valor de tan  (ARDAKANI et al.; 2012).  Estudo de espectroscopia 

de impedância mostram que a formação de uma barreira na interface 

grão-contorno de grão é responsável pela elevada constante dielétrica 

para as amostras dopadas com La (III) (DUBEY et al.; 2011). 

co-dopagem      

Bi3+-Al3+  

Aumento substancial do campo elétrico de ruptura, com máximo em 

1% (m/m) do dopante e consequente aumento do coeficiente de não-

linearidade (REN et al.; 2018). 

V5+ 

Estudos conduzidos por SEN et al. (2010) mostram que o íon 

pentavalente de vanádio é convertido ao tetravalente, que substitui o Ti 

(IV) na estrutura do CCTO. A resposta para esse efeito é a diminuição 

do campo elétrico de ruptura em até 10 vezes, resposta variando de 

acordo com nível de dopagem, sendo, então, um dopante interessante 

para varistores à base de CCTO aplicáveis a baixas tensões. 

Sr2+ 
Aumento no tamanho médio de grão e consequente diminuição da 

campo elétrico de ruptura (HUANG et al.; 2017). 

Ru3+ 

A dopagem com rutênio acarretou em considerável diminuição na 

resistência do contorno de grão do CCTO. Além disso, a capacitância 

do contorno de grão caiu abruptamente. A caracterização quanto à 

propriedades não-ôhmicas não foi realizado (LI, W. et al.; 2017). 
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(continuação) 

Dopante Resposta 

Sr2+, Ni2+ e           

co-dopagem      

Sr2+-Ni2+  

O tamanho médio de grão dobrou na dopagem com Sr (II), triplicou 

para dopagem com Ni (II) e quadriplicou na dopagem dupla em relação 

ao CCTO puro, de 8,540 m. O  seguiu mesmo padrão, saltando de 

3,33 para o CCTO puro e atingindo 11,62 para a amostra co-dopada 

(RHOUMA et al.; 2017).  

Ga3+ 

O aumento na concentração de dopante acarretou em diminuição no 

coeficiente de não-linearidade e da altura da barreira de potencial. 

Houve também aumento no tamanho médio de grão, culminando em 

diminuição do campo elétrico de ruptura (JUMPATAM et al.; 2013) 

Eu3+ 

Medidas de impedância complexa indicam aumento das resistências 

tanto do grão quanto do contorno com o aumento da concentração de 

íons európio (LI, M. et al.; 2017). Em paralelo, íons Eu trivalentes 

podem atuar como dopantes doadores substituindo o cálcio durante a 

sinterização, provendo excesso de elétrons na estrutura, o que diminui 

a resistência de grão. Ao mesmo tempo, os íons Ca (II) e átomos de 

oxigênio migram para a região de contorno, atuando como aceitadores, 

o que eleva a barreira de Schottky entre grãos (LI et al.; 2009). 

Lantanídeos (La3+, 

Nd3+, Eu3+, Gd3+, 

Er3+) 

XUE et al. (2015) estudaram as propriedades não-ôhmicas do CCTO 

quando dopados com alguns elementos da série dos lantanídeos e 

observaram que o tamanho médio de grão diminuiu proporcionalmente 

ao aumento do número atômico, o que acarretou em aumento 

considerável no campo elétrico de ruptura. O coeficiente de não-

linearidade aumentou significativamente para as dopagens com os íons 

da série dos lantanídeos, com destaque para o Er (III) e Nd (III) onde o 

 atingiu valores de 14,56 e 19,17, frente ao valor de 4,31 da amostra 

não-dopada. 
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(continuação) 

Dopante Resposta 

Y3+, Zr4+ e            

co-dopagem Y3+-

Zr4+  

A dopagem simples não resultou numa melhora significativa no 

coeficiente de não-linearidade. A dopagem com zircônio resultou em 

leve diminuição do campo elétrico de ruptura, resposta oposta à 

dopagem com ítrio e na co-dopagem ítrio-zircônio, onde o valor de 

campo elétrico de ruptura chegou a dobrar em relação ao CCTO não-

dopado (XU et al.; 2017). 

co-dopagem       

Y3+-Al3+  

Aumento significativo da resistência do contorno de grão (DU et al.; 

2017). 

co-dopagem      

La3+-Zn2+  

Em baixas concentrações de zinco, o efeito da co-dopagem é o de 

diminuição da resistência do contorno de grão. Para x>0.025, dada 

formulação Ca0.95La0.05Cu3-xZnxTi4O12, o efeito é o de aumento da 

resistência do contorno de grão, porém, a causa desse efeito é, 

possivelmente, a aparente menor densificação (RANI et al.; 2018). 

Fe3+ 

A dopagem do CCTO com íons ferro resultou em colapso do 

comportamento não-ôhmico da curva I-V. Houve aumento 

significativo na resistência de grão, que acarretou em diminuição da 

diferença entre resistência de grão e contorno de grão. Estas 

observações foram explicadas pela entrada de Fe (III) nos sítios de Cu 

(II), que acarretou a extinção de vacâncias de oxigênio pela 

compensação de cargas (YANG et al.; 2012). MU et al. (2010) relataram 

que a resistência de grão do CCTO aumenta com o nível da dopagem. 

Este efeito, entretanto, é pouco pronunciado em baixas concentrações 

do dopante. Já a resistência do contorno cai quando a dopagem é feita 

em baixas concentrações, e aumenta significativamente em 

concentrações maiores de íons Fe (III). 
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(continuação) 

Dopante Resposta 

Bi3+ 

Diminuição no tamanho de grão e de cristalito para as amostras 

dopadas com bismuto (III). Formação de fase líquida de Bi2O3 durante 

processo de sinterização (XU et al.; 2012). A dopagem causou aumento 

no campo elétrico de ruptura, e diminuição do coeficiente de não-

linearidade em maiores níveis de dopante. Diminuição do tamanho 

médio de grão resultaram em diminuição na permissividade elétrica 

para as amostras dopadas, porém continuaram em níveis altos (103-104) 

(LUO et al.; 2009). 

Ni2+ 

A dopagem com níquel (II) acarretou em diminuição da resistência de 

grão e aumento da resistência de contorno, acarretando aprimoramento 

do  Houve aumento do tamanho médio de grão, com consequente 

elevação da permissividade elétrica num fator próximo de 3 

(BOONLAKHORN;PUTASAENG; et al.; 2018). 

MgTiO3 

O coeficiente de não-linearidade aumentou proporcionalmente ao 

dopante adicionado. A altura da barreira Schottky aumentou para 

baixas concentrações de MgTiO3 e diminuiu consideravelmente em 

concentrações maiores do dopante. Em baixas concentrações, o Mg (II) 

ocupou o sítio de Cu (II) e auxiliou na migração do mesmo para o 

contorno. O aumento da concentração de Mg (II) reduziu a 

condutividade dos grãos por diminuir o processo de substituição de Ti 

(IV) por Cu (II), fator importante para geração de grãos semicondutores 

tipo-n (XIAO et al.; 2018). 

Al3+, Nb5+ e         

co-dopagem Al3+-

Nb5+ 

A dopagem simples com Nb (V) resultou em material de menor campo 

elétrico de ruptura e resistência de contorno de grão frente a dopagem 

com Al (III) e a dopagem simultânea (BOONLAKHORN;KIDKHUNTHOD; 

et al.; 2018). JIA et al. (2014) relataram campo elétrico de ruptura 

colossal para dopagem simples com Al (III). 
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO 

(conclusão) 

Dopante Resposta 

co-dopagem      

La3+-Nb5+  

A co-dopagem teve efeito pronunciado de inibição de crescimento de 

grão. Aumento significativo na constante dielétrica à baixas 

frequências e temperatura ambiente se deu devido diminuição na 

espessura do contorno de grão (THOMAS et al.; 2015) 

Ta4+ 

A dopagem com tântalo ajuda na formação de maiores e mais altas 

barreiras de contorno de grão quando comparado ao CCTO puro (0,795 

eV para o CCTO puro e 0,821 eV para o dopado), o que conduziu 

melhora nas propriedades não-ôhmicas, observação associada com o 

incremento de clusters de vacâncias de Cu (II) e vacâncias de Ti (IV). 

Esta dopagem também causou diminuição nas fases ricas em cobre, 

bem como do tamanho médio de grão  (XUE et al.; 2016). 

Ge4+ 

A adição de Ge (IV) acarretou em aumento do tamanho médio de grão. 

Maiores concentrações de dopantes acarretaram em contornos de grão 

mais ricos em Cu (II) (AMARAL et al.; 2009). 

Sm3+ e                  

co-dopagem Sm3+-

Zn2+  

Ambas dopagens culminaram em diminuição do tamanho médio de 

grão. A dopagem mista elevou o campo elétrico de ruptura em 10 a 20 

vezes em relação ao CCTO puro. A resistência no contorno de grão 

aumentou. Na dopagem simples com Sm (III), o campo elétrico de 

ruptura dobrou em relação ao CCTO puro, e a resistência no contorno 

de grão caiu (BOONLAKHORN E THONGBAI; 2017).  Observações 

semelhantes foram verificadas por THONGBAI et al. (2012) para a 

dopagem simples com Sm (III), que ainda verificaram que os valores 

de permissividade elétrica e tan  caiam com o incremento do dopante. 

Y3+ 

A dopagem com ítrio aumentou a concentração de fases ricas em cobre 

e o tamanho médio de grão do CCTO. Ainda, a altura da barreira de 

Schottky diminuiu com a dopagem (XUE et al.; 2016). 
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Estes dopantes são adicionados ao CCTO com intuito de potencializar suas propriedades 

não-ôhmicas e/ou dielétricas. Os estudos a respeito da posição onde há a substituição iônica são, 

por vezes, conflitantes, sendo motivo de extensa pesquisa. 

 

2.7 SINTERIZAÇÃO E DESENVOLVIMENTO MICROESTRUTURAL 

 

 Durante o processo de sinterização de cerâmicas via estado sólido, muitos mecanismos 

de difusão podem estar envolvidos, entretanto apenas a difusão por volume e por contorno de grão 

causam a migração de matéria do interior das partículas para a superfície do pescoço formado entre 

duas partículas, resultando em densificação do material. Para determinar o mecanismo dominante 

de difusão que controla a densificação, equações de retração durante sinterização isotérmica 

podem ser utilizadas (BERNACHE-ASSOLLANT; 1993). 

 O mecanismo de sinterização do CCTO foi estudado por RIQUET et al. (2019). Os autores 

encontraram que o mecanismo dominante de densificação no estágio inicial de sinterização do 

CCTO é o de difusão por contorno de grão. O crescimento de grão neste primeiro estágio é 

negligenciável. O tamanho médio de grão permanece aproximadamente constante para densidades 

entre 60%-80% da densidade real. Entretanto, crescimento de grão exacerbado foi observado para 

densidades próximas e maiores que 80% da densidade real.  A análise microestrutural por 

Espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS) revela fase rica em cobre segregada na 

região de contorno de grão. Na escala entre 60%-80% da densidade teórica, a curva de sinterização 

seguiu padrão linear de crescimento de grão. Isso confirma que a sinterização do CCTO via estado 

sólido está ocorrendo a partir de um mecanismo de difusão dominante durante o processo de 

sinterização nesta faixa de densidade, a difusão de contorno de grão. Em valores acima de 80% da 

densidade teórica, um crescimento anormal dos grãos de CCTO ocorre, o que explica a 

discrepância nas curvas de sinterização.  Ao aumentar a temperatura de sinterização, há o 

aparecimento de uma fase rica em cobre no contorno de grão. Esta fase líquida promove o 

crescimento anormal de grãos do CCTO por processos de dissolução-difusão-precipitação, 

conhecidos como mecanismo de maturação de Ostwald. A consequência é que grãos menores 

desaparecem ao coalescerem com grãos maiores. A Figura 10 propõe um esquema para resumir 
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este mecanismo de crescimento de grãos do CCTO através do fenômeno de maturação de Ostwald 

para densidades superiores a 80% do valor teórico, bem como a de sinterização via estado sólido. 

 

Figura 10 - Mecanismo de sinterização via estado sólido para densidades menores que 80% e 

mecanismo de maturação de Ostwald em densidades superiores a 80% da teórica, quando há 

formação de fase líquida que promove a dissolução de grãos de CCTO menores. 

 

Fonte: RIQUET et al. (2019). 

 

 É importante citar que os elementos estruturais de materiais cerâmicos, grão e contornos 

de grão, são de dimensões microscópicas. Para visualização dos mesmos, contrastes em imagens 

geradas em microscópios são utilizados. As diferentes reflectâncias em diferentes regiões da 

microestrutura do material possibilita a verificação da microestrutura. Entretanto, para isso, 

preparações meticulosas na superfície do material são necessárias para revelar detalhes 

importantes da microestrutura de cerâmicas densas. Primeiramente, a superfície da pastilha deve 

ser lixada e polida. Esta etapa é realizada com abrasivos finos como lixas e pastas de polimento. 

A microestrutura de grão-contorno de grão pode então ser revelada pelo uso de reagentes químicos 

apropriados ou ataque térmico. Devido à maior reatividade química dos átomos ao longo da região 

de contorno de grão em relação aos do interior do grão, que estão mais estabilizados devido ao 

maior número de ligação, há dissolução dos mesmos para o interior do grão durante ataque térmico. 

Há, então, formação de sulcos, chamados de contornos de grão, que podem ser visualizados com 

técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura. A explicação para esse fenômeno ser possível se 

dá devido a reflexão da luz com ângulos diferentes dos grãos (Figura 11A). Os sulcos de contornos 
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de grão são claramente visíveis como linhas escuras (Figura 11B) no material policristalino 

(CALLISTER; 2007). Se os sulcos não ficarem nítidos, ataques químicos específicos podem ser 

realizados afim de remover a fase que ocupa esta região. 

 

Figura 11 - (A) Seção de contorno de grão e sua superfície em sulco produzida após tratamento 

metalográfico e (B) Imagem da superfície polida e atacada química-termicamente de uma amostra 

policristalina. 

 

Fonte: Adaptado de CALLISTER (2007). 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

- Produzir cerâmicas à base de CCTO em diferentes condições visando aprimoramento das 

propriedades não-ôhmicas e dielétricas. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

-  Verificar a influência dos parâmetros de processamento na densificação das amostras; 

- Verificar a influência dos parâmetros de sinterização nas respostas elétricas; 

- Definir as condições ótimas de calcinação e sinterização do CCTO para obtenção de cerâmicas 

densificadas com propriedades varistoras e capacitoras otimizadas. 

- Determinar o coeficiente de não-linearidade, campo elétrico de ruptura, constante dielétrica e 

corrente de fuga das amostras obtidas.  
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 OBTENÇÃO DOS PÓS CALCINADOS 

 

Os pós de CaCu3Ti4O12 (CCTO) foram obtidos por reação em estado sólido. 

Primeiramente, foram homogeneizados em moinho de bolas CaCO3 (P.A., Synth), CuO (P.A., 

Dinâmica) e TiO2 (P.A., J.T. Baker), na estequiometria 1:3:4 Ca:Cu:Ti.  A homogeneização foi 

realizada em meio de álcool isopropílico, em frascos de polipropileno, com bolas de zircônia-

magnésia (ZrO2:Mg), por tempo de 2 h. Posteriormente, os pós resultantes foram secos em estufa 

a 100 °C e peneirados à 80 mesh. A calcinação foi realizada em forno tubular, atmosfera de ar 

estático, em cadinhos de platina, nas temperaturas de 700 ºC, 800 ºC, 900 ºC e 1000 ºC por 4 h, 

com velocidade de aquecimento 10 ºC min-1. Após a calcinação, os pós foram desaglomerados em 

almofariz de ágata e peneirados em peneira com abertura de 80 mesh.  

A Tabela 1 resume condições de calcinação realizadas e nomenclatura para as amostras. 

 

Tabela 1 - Temperatura de calcinação dos pós e o respectivo código utilizado. 

Nomenclatura 

dos pós 

Temperatura 

de calcinação 

(°C) 

Tempo de 

calcinação 

(h) 

CCTO700 700 4 

CCTO800 800 4 

CCTO900 900 4 

CCTO1000 1000 4 

 

 

  

4.2 OBTENÇÃO DAS PASTILHAS SINTERIZADAS 

 

Os pós obtidos, após a calcinação, foram compactados na forma de pastilhas por 

prensagem uniaxial à 200 MPa, com pré-carga instantânea à 100 MPa. Posteriormente, as pastilhas 

foram sinterizadas em cadinhos de platina em diferentes condições.  
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A escolha das condições de sinterização  das pastilhas foi realizada utilizando  como 

ferramenta um planejamento experimental do tipo 23, de modo que, procedeu-se com a realização 

de 8 processamentos iniciais, onde os níveis escolhidos foram 700 ºC e 800 ºC para a variável 

temperatura de calcinação (Tc), 1050 ºC e 1100 ºC para a variável temperatura de sinterização 

(Ts), e 2 h e 6 h para a variável tempo de sinterização (ts).  

Após avaliação dos resultados obtidos no planejamento experimental, procedeu-se de 

modo a utilizar alterando a temperatura de calcinação para 900 ºC. Os níveis Tc e tc escolhidos 

foram mantidos em 1100 ºC e 6 h. A justificativa para estes parâmetros de processamento foi 

abordada em detalhes no capítulo Resultados e Discussão. Em todas as sinterizações fixou-se as 

taxas de aquecimento e resfriamento em 10 ºC min-1.  

A Tabela 2 resume as condições empregadas no planejamento experimental, bem como a 

nomenclatura adotada para as amostras.  

 

Tabela 2 – Condições de processamento adotadas no planejamento experimental 23 e as respectivas 

nomenclaturas. 

 

Nomenclatura 

Temperatura 

calcinação (°C) 

Temperatura 

sinterização (°C) 

Tempo 

sinterização (h) 

1 C7102 700  1050  2  

2 C7106 700  1050  6  

3 C7112 700  1100  2  

4 C7116 700  1100  6  

5 C8102 800  1050  2  

6 C8106 800  1050  6  

7 C8112 800  1100  2  

8 C8116 800 1100 6 

Extra C9116 900 1100 6 
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4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

4.3.1 Distribuição de Tamanho de Partícula 

 

O tamanho de partícula dos pós foi obtido em um analisador de partículas Silas 920. Para 

isso, 200 mg do pó calcinado foi disperso em água deionizada com auxílio de ponteira ultrassonica, 

por 60 s. 

 

4.3.2 Análise de Fases Cristalinas 

 

A composição de fases cristalinas dos pós e cerâmicas foi averiguada pela técnica de 

difratometria de raios X (DRX), em difratômetro ULTIMA IV/Rigaku, utilizando radiação Cu K 

de comprimento 1,54 Å gerada à 40 kV/30 mA. A varredura foi realizada em ângulos 2Ɵ entre 3º 

e 100º, com passo de 0,02º e velocidade 2º min-1.  O preparo das amostras (pós e pastilhas 

cerâmicas) para DRX consistiu  em maceração em almofariz e desaglomeração em peneira com 

abertura de 80 mesh.  

 

4.3.3 Medidas de Porosidade, Densidade e Retração Linear Após Queima 

 

As pastilhas cerâmicas de CCTO foram caracterizadas, inicialmente, quanto sua 

porcentagem de densificação pelo método de imersão utilizando o princípio de Arquimedes, em 

metodologia adaptada da ASTM C20-00. Os cálculos de porosidade (P) (Equação 5) e densificação 

(D) (Equação 6) foram realizados pelas relações a seguir: 

𝑃(%) =
𝑊−𝐷

𝑊−𝑆
. 100      (5) 

𝐷 (%) = 100 − 𝑃(%)    (6) 



 48 

 

 

 

Onde P (%) é a porosidade aparente percentual, e D é a densificação percentual do bulk, W é a 

massa da pastilha úmida ao ar, D é a massa da pastilha seca e S é a massa da pastilha suspensa em 

água. 

 A retração linear após queima (RLq) foi determinado segundo a norma MB-305 (ABNT), 

de acordo com a Equação 7. Este procedimento baseia-se em aferir as medidas físicas de diâmetro 

e espessura das pastilhas antes e após processo de sinterização. 

𝑅𝐿𝑞 =
𝑑𝑖−𝑑𝑓

𝑑𝑖
. 100      (7) 

4.3.4 Distribuição de Tamanho de Grão 

 

A morfologia dos pós e das cerâmicas foram analisadas em Microscópio Eletrônico de 

Varredura Mira3/Tescan, alocado no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-Labmu) da 

UEPG. Foram realizadas análises elementares semiquantitativas dos pós por Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de raios X (EDS), equipamento acoplado ao MEV. 

A preparação da amostra para MEV-EDS dos pós consistiu em: 1) suspensão do pó em 

meio de álcool isopropílico com auxílio de ponteira ultrassonica; 2) gotejamento da suspensão no 

suporte e secagem. Este procedimento foi repetido até visualização de fina camada do pó na 

superfície do suporte. Posteriormente, as amostras foram recobertas pela deposição de ouro por 

Sputtering 

No caso das cerâmicas sinterizadas, primeiro fraturou-se a pastilha. O objetivo da fratura 

foi analisar da área da sessão transversal por MEV. A outra parte da cerâmica foi polida e tratada 

termicamente para revelar as regiões de contorno de grão. O procedimento consistiu em 

1) embutimento das pastilhas em resina poliéster; 2) lixamento utilizando lixas em granulometrias 

mais grossas para mais finas (entre #240 e #600); 3) polimento com pasta de diamante; 

4) desembutimento das amostras polidas, realizado por aquecimento em estufa a 100 ºC por 5 

minutos; 5) limpeza das cerâmicas em banho ultrassônico de álcool isopropílico; 6) realização de 

corte com disco de corte; 7) tratamento térmico por 5 minutos em temperaturas 50 ºC abaixo da 
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temperatura de sinterização da amostra; 8) tratamento ácido com HCl 0,1 mol L-1 por 1 h. As 

amostras tratadas termo e quimicamente foram coladas em suporte e recobertas com filme de ouro. 

As imagens foram tratadas para determinação de tamanho de grão de acordo com a ASTM 

E 1382-97 e analisadas quanto à distribuição de tamanho utilizando o programa de tratamento de 

imagens ImageJ , em metodologia adaptada de MARCOMINI E DE SOUZA (2011). 

Os grãos (Figura 12A) foram contornados utilizando a ferramenta pincel, espessura 5 

(Figura 12B), isolando-os. A imagem foi convertida para formato binário, necessário para que o 

software realize os cálculos matemáticos (Figura 12C). As imagens são processadas para 

individualização dos grãos e realização de contagem de número e tamanho de grão (Figura 12D), 

dados sumarizados automaticamente em tabela. O critério para escolha da magnificação das 

imagens geradas no MEV foi de que ela deveria conter cerca de 200 grãos por foto, conforme 

ASTM E 1382-97. 
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Figura 12 - Ilustração do tratamento das imagens feitas em MEV no software ImageJ. 

 

Fonte:  Autor.  
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4.3.5 Medidas Elétricas 

 

Para a caracterização elétrica em corrente contínua e corrente alternada, as pastilhas 

cerâmicas tiveram, inicialmente, suas superfícies lixadas, com auxílio de lixas com diferentes 

granulometrias. Logo após, a superfície foi metalizada com eletrodo de prata, pelo método 

serigráfico e levou-se ao forno à 750 ºC por 30 min. A condutividade em toda superfície foi 

analisada com um multímetro para averiguar se a área recoberta estava condutora em toda extensão 

e se não havia fuga de corrente pela área não-recoberta do material cerâmico. As medidas elétricas 

em AC foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT30-Metrohm na faixa de 

frequência entre 101 a 106 Hz, atmosfera de ar estático, campo elétrico de 0,3 V, sem nível de 

polarização, nas temperaturas de 25 ºC, 50 ºC, 70 ºC, 90 ºC e 110 ºC. Os dados de impedância 

coletados foram corrigidos a partir dos dados geométricos, aferidos com paquímetro. 

 Em paralelo às medidas em AC, foram avaliadas as características de densidade de 

corrente-campo elétrico (J-E) em DC, nas mesmas temperaturas, utilizando um analisador de alta 

voltagem Keithley 2410. O campo elétrico de ruptura (Eb) foi obtido diretamente da curva J-E para 

valores de J=1 mAcm-2. A corrente de fuga (If) foi obtida a partir do valor de 0,7Eb, e o coeficiente 

de não-linearidade foi obtido a partir do coeficiente angular da curva ln J-ln E, para valores entre 

1 mA cm-2 e 10 mA cm-2. As respostas I-V foram coletadas em diferentes faixas de tensão, 

característica de cada processamento e dependente da temperatura de análise, porém a taxa de 

aquisição de dados utilizada foi constante durante todas as análises, 26,6 V s-1. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 ANÁLISE DE FASES, TAMANHO DE PARTÍCULA E MICROESTRUTURA DOS PÓS 

CALCINADOS 

 

Os pós obtidos nas calcinações à 700 ºC, 800 ºC, 900 ºC e 1000 ºC foram analisados 

quanto às fases cristalinas pela técnica de difratometria de Raios X. A Figura 13 compara o DRX 

dos pós calcinados entre 700 °C e 1000 ° C por tempo de 4 h. Observou-se que há formação da 

fase CCTO (PDF 75-2188) em todos os pós calcinados, no entanto, as amostras, CCTO700, 

CCTO800 e CCTO900, apresentam as fases secundárias TiO2 e CuO. Na temperatura de 700 °C, 

há predominância de TiO2 na forma anatase (PDF 2-387), enquanto a 800 °C, há uma diminuição 

na intensidade desses picos e a presença do TiO2 na forma rutilo (PDF 3-1122). Essa transição das 

fases anatase-rutilo a temperaturas próximas a 800 °C está de acordo com estudos de mecanismo 

de síntese do CCTO realizados por OUYANG et al. (2014) e GOUMA E MILLS (2001). 

 A fase de CuO (PDF 44-706) persiste até temperatura de calcinação de 900 °C. Em temperatura 

de 1000 °C somente foi observada a fase CCTO. Esta temperatura é comumente empregada na 

calcinação durante processo de síntese de CCTO por mistura de óxidos (LI, M. et al.; 2017; 

RHOUMA et al.; 2017). O motivo para o comum emprego desta temperatura para a calcinação do 

pó é exatamente por ser uma das temperaturas mais baixas em que se consegue obter o CCTO em 

fase única a partir deste método de síntese. 

 As reações envolvidas na formação do CCTO por reação em estado sólido podem ser 

descritas pelo polimorfismo de TiO2 (equação 8) e sua reação com óxidos de cálcio e cobre 

(equação 9). A presença de fases intermediárias pode ser o resultado de reações incompletas ou da 

decomposição da fase CCTO, decomposição esta, que ocorre preferencialmente durante o processo de 

sinterização (JACOB et al.; 2008). 

 

TiO2 (Anatase) → TiO2 (Rutilo) (T~800 ºC – 850 ºC)    (8) 

CaO + 3 CuO + 4 TiO2 (Rutilo) → CaCu3Ti4O12 (T~875 ºC – 1225 ºC)   (9) 
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Figura 13 - Difratogramas de raios X dos pós calcinados à 700 ºC, 800 ºC, 900 ºC e 1000 ºC, por 

4 h. 

 
   

O acompanhamento do perfil de fases cristalinas foi avaliado juntamente à microestrutura 

e tamanho do partículado que foi obtido em cada calcinação. A Figura 14 mostra   as imagens de 

microscopias dos pós calcinados e respectivas distribuição de tamanho de partícula. É possível 

observar que há aumento no tamanho médio dos graõs com a elevação da temperatura de 

calcinação, de 28,29 μm à 700 °C para 79,63 μm à 1000 °C. Nota-se que a 700 °C as partículas 

apresentam formato esférico, com uma distribuição bimodal bem definida com concentração 

maiores de tamanhos entre 5 μm e 60 μm. A 800 °C e 900 °C o tamanho médio de partícula 

praticamente dobra, a distribuição bimodal se mantém, mas há redução na concentração de 

partículas menores que 10 μm e aumento nos tamanhos próximos a 100 μm. O crescimento das 

partículas é resultado da ativação dos primeiros estágios de sinterização, na qual as partículas se 

aproximam para formar uma região de pescoço (Figura 14 (b)), levando a difusão de massa que 

ocorre das partículas pequenas para as maiores com a objetivo de reduzir a energia superficial 

elevada das mesmas. Partículas grandes (> 5 μm) rodeadas de partículas pequenas (< 1 μm) são 

evidentes na  Figura 14 (c). Seguindo com aumento de temperatura, nota-se que à 1000 °C a 

distribuição de tamanhos de partículas passa a ser monomodal, deslocada para direita, na direção 

de tamanhos de partícula superior a 100 μm, com valor médio de 79,63 μm. O MEV da 
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Figura 14 (d) mostra a presença de aglomerados compostos por grãos grosseiros grandes com 

região de contorno de grão bem definidas.  

 

Figura 14 - Imagens de microscopia eletrônica dos pós calcinados à A) 700 ºC, B) 800 ºC, 

C) 900 ºC e D) 1000 ºC, por 4 h e seus respectivos resultados de distribuição de tamanho de 

partícula. 

 

A distribuição monomodal do pó calcinado à 1000 ºC é um problema para densificação 

apropriada da cerâmica que será produzida a partir do mesmo. A tendência é que, numa 

distribuição desse tipo, o empacotamento do particulado seja menor, e a densidade à verde da 

pastilha produzida seja baixa. Esses espaços vazios culminarão em poros durante a sinterização do 

material. Já no pó com distribuição bimodal, caso das amostras CCTO700, CCTO800 e CCTO900, 

partículas menores mesclam-se às maiores de modo a diminuir a quantidade de espaços vazios, e 

a cerâmica terá maior grau de densificação. A distribuição monomodal do pó calcinado à 1000 ºC 

serviu como critério para descartar esse pó, de modo que ele não foi empregado para o 

processamento de cerâmicas densas. Além disso, é reportado que a presença de pequenas 

quantidades de CuO podem auxiliar no processo de sinterização do CCTO por meio da formação 

de fase líquida de CuO (KIM et al.; 1999; HUANG et al.; 2001; HUANG E CHEN; 2002). A 

temperatura de formação de eutético para o pseudobinário CuO – TiO2 varia entre os estudos, 

sendo reportadas temperaturas de 900 °C (LU et al.; 2001), 950°C (LEE et al.; 2014) e de 1000 °C 

(DE LA RUBIA, M. A. et al.; 2012).  
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5.2 MEDIDAS DE DENSIFICAÇÃO, RETRAÇÃO, TAMANHO DE GRÃO E ANÁLISE DE FASES 

DAS PASTILHAS CERÂMICAS 

 

O acompanhamento da densificação de um material que tem aplicações elétricas é de 

suma importância pois uma cerâmica mal densificada apresentará poros residuais. Em caso de 

aplicação como componente eletrônico, esta porosidade limitará a tensão máxima a qual o mesmo 

poderá ser submetido. A porosidade em uma cerâmica atuará como uma região isolante, fazendo 

papel similar ao de um contorno de grão. Entretanto, o poro, apesar de ser resistivo como a região 

de contorno, obviamente não possui a propriedade não-ôhmica que surge em contornos de grão de 

alguns materiais, tais como de estudo.  

É de interesse que o componente cerâmico possua a menor porosidade possível. As 

medidas elétricas podem ser interpretadas erroneamente sem as medidas de porosidade do 

material, pois a resistividade obtida pode ser resultado da porosidade da cerâmica, e não do 

material que a compõe. A retração linear de queima, RLq, por sua vez, é uma medida que avalia a 

sinterização do material. Ela mede a retração e pode ser utilizada para avaliar a densificação 

durante a sinterização. A Tabela 3 traz os resultados de porcentagem de porosidade e de retração 

linear de queima (RLq), bem como os resultados de densidade do bulk, apresentado a fins 

comparativos. Os dados de porcentagens de porosidade aparente e RLq mostrados na Tabela 3 são 

médias de triplicatas e respectivos desvios padrão (±). 

 

Tabela 3 - Porcentagem de porosidade e retração linear de queima (RLq) das amostras sinterizadas. 

Amostra 

 

Porosidade 

aparente (%)  ± 

RLq 

(%) ± 

C7102 3,8 1,4 20,1 0,2 

C7106 3,2 0,8 20,5 0,4 

C7112 5,0 1,0 19,8 0,1 

C7116 4,5 0,9 21,0 0,6 

C8102 2,4 0,6 19,6 0,4 

C8106 4,0 1,3 20,2 1,1 

C8112 1,3 0,4 20,2 1,1 

C8116 2,7 0,2 21,4 0,5 
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Observa-se na Tabela 3 que os valores de porosidade obtidos para todas as cerâmicas a 

base de CCTO, preparados por mistura de óxidos, foram iguais ou abaixo de 5,0%. Os valores 

semelhantes de retração linear, das cerâmicas C7102-C8116, indicam que as mesmas sinterizaram 

por mecanismo semelhante. O óxido de cobre funde a temperaturas próximas à 1000 ºC, de modo 

que, a presença deste óxido como fase secundária nos pós calcinados             (figura 13), possibilita 

a formação de fase líquida durante a sinterização. A densificação por formação de fase líquida, 

provavelmente, foi o mecanismo principal na sinterização destas amostras. Comumente, a soma 

dos tempos de calcinação e sinterização utilizados na maioria dos estudos publicados para o CCTO 

via mistura de óxidos ultrapassa 20 h (LI, M. et al.; 2017; RHOUMA et al.; 2017; REN et al.; 2018; 

CHENG et al.; 2019). Este elevado tempo de processamento em altas temperaturas é um dos 

empecilhos para aplicações práticas do CCTO em equipamentos eletrônicos. Logo, a presença de 

fases secundárias de CuO no pó de CCTO teve efeito positivo na densificação e diminuição no 

tempo total de processamento. A Figura 15 mostra a análise de microscopia e o EDS. Nela pode-

se observar gradiente de concentração de CuO na amostra C8116. Este efeito é idêntico para todas 

as cerâmicas oriundas dos pós calcinados à 700 ºC e 800 ºC. A formação de fase líquida rica em 

CuO é o responsável pelo mecanismo de maturação de Ostwald, observados por RIQUET et al. 

(2019) para o CCTO, observável experimentalmente pelos depósitos de CuO no contorno de grão, 

que solidificaram durante a etapa de resfriamento. O transporte de massa pela fase líquida de CuO 

torna a densificação com cinética elevada se comparada ao mecanismo de sinterização via estado 

sólido. 
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Figura 15 - Contrastes químicos observados na região de contorno de grão da amostra C8116. 

 

Os difratogramas de raios X dos pós das cerâmicas produzidas estão mostrados na 

Figura 16. Observa-se que em todos os processamentos do planejamento fatorial resultaram em 

cerâmicas com fases secundárias de CuO e TiO2. A confirmação da presença de pequenas 

quantidades de CuO justificam a percentagem de densificação das cerâmicas. A literatura reporta 

que, quando presente essa fase, a sinterização do CCTO ocorre por formação de fase líquida (KIM 

et al.; 1999; HUANG et al.; 2001; HUANG E CHEN; 2002). 
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Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, 

E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 
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Cont. Figura 17 - Difratogramas de raios X das amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, 

D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 

 

    
   

 A Tabela 4 resume os resultados de tamanho médio de grão das cerâmicas processadas, 

cujas imagens de MEV e respectivas distribuições estão mostradas na Figura 17. 

 

Tabela 4 - Resultados de tamanho médio de grão obtidos para as cerâmicas preparadas em 

diferentes condições. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

A comparação de tamanhos médios de grão das amostras nos diz que as temperaturas de 

calcinação e sinterização resultaram em respostas de G dentro do desvio padrão. Isso quer dizer 

que, aparentemente, ambas as variáveis de temperatura não tiveram efeitos substanciais nas 

respostas de tamanho médio de grão. Já quanto ao tempo de sinterização, todas as amostras 

sinterizadas à 6 h tiveram seu tamanho de grão maiores que as sinterizadas por 2 h, efeito obtido 

devido maior cinética para crescimento de grão. 

Amostra G (m) 

C7102 14,79 ± 1,84 

C7106 18,73 ± 2,20 

C7112 12,99 ± 2,02 

C7116 15,08 ± 1,88 

C8102 12,60 ± 2,19 

C8106 18,22 ± 2,04 

C8112 10,86  ± 1,92 

C8116 17,22 ± 1,72 

G H 
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Figura 17 - Microestrutura e respectivos gráficos de distribuição de tamanho de grão das amostras 

A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 

  

  

A 

B 
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Cont. Figura 17 - Microestrutura e respectivos gráficos de distribuição de tamanho de grão das 

amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 
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Cont. Figura 17 - Microestrutura e respectivos gráficos de distribuição de tamanho de grão das 

amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 
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Cont. Figura 17 - Microestrutura e respectivos gráficos de distribuição de tamanho de grão das 

amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116. 

  

  

 

As distribuições de tamanho de grão dos oito processamentos seguiram padrão estatístico 

de função lognormal. 

 

G 

H 
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5.3 MEDIDAS ELÉTRICAS EM CORRENTE CONTÍNUA 

 

A discussão acerca do campo elétrico de ruptura (EB) deve ser introduzida com o 

apontamento de que, por definição, este parâmetro é igual ao valor de E quando J é igual a 

1 mA cm- 2. Um varistor ideal deve apresentar elevada resistência ao fluxo de elétrons na faixa 

onde atua como um isolante (região de pré-ruptura), e passar a condutor rapidamente quando se é 

fornecido valor característico de campo elétrico. Num varistor real, alguns elétrons ultrapassam a 

região de alta resistividade por tunelamento, o que gera uma corrente no bulk do material, 

denominada corrente de fuga (IF). Logo, se o material possuir maior corrente de fuga, irá se atingir 

o valor de 1 mA cm-2 em menores valores de campo elétrico, ou seja, o componente cerâmico irá 

possuir menores valores de campo elétrico de ruptura. 

A Figura 18A mostra  os resultados de medidas elétricas em corrente contínua, à  25 ºC, 

obtidos para as cerâmicas a base de CCTO, preparadas a partir dos pós calcinados à 700 ºC e 

800 ºC, As cerâmicas apresentaram características varistoras. Essa primeira observação já era 

esperada a partir de inúmeros relatos na literatura acerca da não-ôhmicidade do sistema CCTO 

(XU et al.; 2015; XIAO E HUANG; 2016; XIAO E SHENG; 2016; BOONLAKHORN E THONGBAI; 2017; 

SWATSITANG E PUTJUSO; 2018). Primeiramente, observa-se acerca da forma física dos gráficos da 

Figura 18A, que a densidade de corrente (J) pelo bulk é baixa para menores valores de campo 

elétrico, sendo essa uma região de alta resistividade. Comparando as cerâmicas C7112 e C7116, 

observa-se que a C7112 apresentou maiores valores de J para mesmos valores de E na faixa entre 

400 V cm-1 e 1600 V cm-1 (Figura 18B) e   maior corrente de fuga, nesta faixa de campo elétrico, 

em relação à sinterizada por 6 h. Isso não é interessante para um varistor, que deve ser altamente 

resistivo na região de pré-ruptura. O campo elétrico de ruptura é definido a partir desta premissa. 

Se a fuga é maior que 1 mA cm-2, estima-se que a curva E-J está no início da região de ruptura, 

onde a amostra passa de isolante à condutora, sendo, então, a região de aplicação prática do 

dispositivo varistor. Logo, apesar da curva E-J da amostra C7116 apresentar menores valores de 

E quando J>10 mA cm-2, em relação a amostra C7112, o campo elétrico de ruptura obtido para 

ela foi maior. A Figura 18B mostra esse fenômeno. O mesmo efeito é visto nos demais 

processamentos quando comparados os tempos de sinterização. 
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Figura 18 – (A) Curvas de E em função de J à 25 ºC para as cerâmicas a base de CCTO obtidas 

por mistura de óxidos e (B) exemplificação da corrente de fuga em amostras sinterizadas por 

diferentes tempos. 

 

 

Na Figura 18B observa as características da curva E-J, onde a amostra C7116 possui 

maior grau de inflexão em relação à C7112. O grau de inflexão da curva é quantificado pelo 

coeficiente de não-linearidade, sendo que, num dispositivo ôhmico, este coeficiente é igual a 1, 

ou seja, a tensão é proporcional a corrente. Quanto mais afastado de 1 for este coeficiente, mais 

rápida é a resposta varistora. Os resultados de coeficiente de não-linearidade, bem como corrente 

de fuga e campo elétrico de ruptura são mostrados na Tabela 5.  

Na Tabela 5 nota-se que na mesma temperatura de calcinação e sinterização,  as amostras  

que apresentam  menores corrente de fuga e maiores coeficientes de não-linearidade do material 

são as com maior tempo de sinterização.  

A B 
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Tabela 5 - Valores de coeficiente de não-linearidade, campo elétrico de ruptura e corrente de fuga 

em diferentes temperaturas. 

        

C7102 C7106 

T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) 

28,0 2,82 1676,5 0,00043 26,0 3,36 1829,4 0,00033 

50,0 2,38 1178,3 0,00047 50,0 2,87 1409,6 0,00039 

70,0 2,09 755,1 0,00051 69,0 2,63 1035,9 0,00044 

90,0 2,07 620,0 0,00053 91,0 2,35 706,5 0,00048 

111,0 1,88 454,0 0,00057 110,0 1,68 232,6 0,00059 

C7112 C7116 

T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) 

28,0 2,54 789,5 0,00050 26,0 3,78 1047,0 0,00037 

51,0 2,67 685,8 0,00048 50,0 3,31 811,7 0,00041 

70,0 2,51 522,2 0,00048 70,0 2,65 513,6 0,00046 

90,0 2,40 387,6 0,00050 91,0 2,47 369,9 0,00048 

110,0 2,17 268,1 0,00054 110,0 2,36 275,8 0,00050 

C8102 C8106 

T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) 

26,0 3,39 1698,7 0,00037 26,0 3,91 2003,8 0,00033 

51,0 2,85 1158,5 0,00043 51,0 2,88 1282,2 0,00041 

71,0 2,91 963,0 0,00043 71,0 2,54 879,3 0,00045 

92,0 2,48 602,7 0,00049 92,0 2,33 594,5 0,00049 

111,0 2,43 497,0 0,00051 110,0 2,18 428,2 0,00052 

C8112 C8116 

T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) T (ºC)  EB (Vcm-1) IF (Acm-2) 

27,0 4,87 1491,6 0,00028 26,0 5,49 1505,0 0,00019 

50,0 4,13 1159,9 0,00034 51,0 4,61 1102,8 0,00025 

71,0 3,16 740,7 0,00042 71,0 3,80 800,7 0,00033 

91,0 2,81 527,5 0,00045 91,0 2,94 527,3 0,00044 

111,0 2,41 349,8 0,00052 110,0 2,47 351,9 0,00048 
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O campo elétrico de ruptura (EB) é controlado pelo tamanho médio de grão (d) e também 

da tensão de ruptura por contorno de grão (VCG). A tensão de ruptura (VB) é descrita pela seguinte 

relação: 

𝑉𝐵 =
𝐷

𝑑
𝑉𝐶𝐺 = 𝑛𝑉𝐶𝐺       (10) 

Onde D é a espessura da amostra e n é o número de contornos de grão. 

O parâmetro EB, por ser independente do diâmetro da amostra D, é descrito da seguinte 

forma: 

𝐸𝐵 =
𝑉𝐶𝐺

𝑑
      (11) 

 Logo, VB é proporcional a n e a VCG. A tensão de ruptura pode, então, ser controlada pela 

espessura da amostra, quando fixo tamanho de grão, ou pelo tamanho de grão, quando fixa a 

espessura da amostra. Ao realizarmos a correção geométrica de V e I para obtenção de E e J, 

estamos avaliando os efeitos da microestrutura do material nas respostas elétricas. 

 TRONTELJ et al. (1983) observaram larga divergência de valores de campos elétricos de 

ruptura em varistores de baixa tensão. Os autores deduziram que havia contornos de grão 

inefetivos no material, porém não conduziram estudos a cerca destas observações. CAO et al. 

(1994) relacionaram a inefetividade de contornos de grão com “caminhos de atalho eletrônico”, 

regiões no contorno onde a resistência elétrica é menor e, então, será rota para passagem dos 

elétrons através do bulk. Há maior fuga de corrente em contornos de grão que não são resistivos 

como deveriam, logo há intima relação entre contornos de grão inefetivos, campo elétrico de 

ruptura e corrente de fuga. 

 A corroboração das respostas de medidas elétricas com o que foi referenciado nos 

parágrafos anteriores faz concluir que não houve formação de contornos de grão com propriedades 

resistivas adequadas para aplicação como varistor nas amostras sinterizadas por tempo de 2 h. 

Este comparativo pode ser realizado entre amostras calcinadas e sinterizadas em mesma 

temperatura. As condições cinéticas fornecidas não foram suficientes para formação de barreira 

de depleção efetiva na região de contorno de grão. Isso culminou em cerâmicas com maiores 

valores de corrente de fuga em relação as preparadas por 6 h. A maior fuga de corrente na região 

de pré-ruptura ocasionou leitura de menores valores de campo elétrico de ruptura. 
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 Em concordância com o exposto acima, o coeficiente de não-linearidade atingiu valores 

mais elevados para as amostras sinterizadas por 6 h. Este comparativo pode ser realizado entre 

amostras calcinadas e sinterizadas em mesma temperatura. O fornecimento de condições cinéticas 

apropriadas acarretou, possivelmente, em migração de maior concentração de defeitos para região 

de contorno de grão e formação efetiva de barreiras de potencial que são responsáveis por impedir 

o fluxo eletrônico entre os grãos semicondutores. A presença destes defeitos nesta região faz com 

que a energia necessária para que o elétron migre entre grãos seja maior. Essa dificuldade no fluxo 

de elétrons ocorre devido ao fato que esses defeitos acarretam descontinuidade local na rede 

cristalina, por geração de vacâncias e aumento no espaçamento atômico, gerando locais onde se 

requer maior energia para que se ocorra o transporte eletrônico. Estes locais estão em maior 

concentração na região de contorno de grão. 

 O coeficiente de não-linearidade de maior magnitude obtido experimentalmente foi para a 

amostra C8116,  igual a 5,49, à temperatura de 25 ºC. CHENG et al. (2009) determinou um valor 

de  de 3,9 para o CCTO puro, preparado por reação de estado sólido, mistura de óxidos, 

calcinado à 950 ºC por 5 h e sinterizado à 1100 ºC por 10 h.  Estudos conduzidos por HUANG et 

al. (2013) obtiveram valor máximo de  de 5,85 para o CCTO puro produzido por método sol-

gel. Apesar do  ser próximo ao obtido para a amostra C8116, o valor de EB foi de 3270 V cm-1, 

o dobro do obtido no presente trabalho, de 1505 V cm-1, além disso, o método sol-gel é um método 

de elevado custo se comparado à mistura de óxidos. WANG et al. (2018) prepararam CCTO por 

reação em estado sólido utilizando método de mistura de óxidos e obtiveram  de 4,82 e EB 

próximo a 2000 V cm-1. As cerâmicas foram sinterizadas a 1100 ºC por 3 h, com prévia calcinação 

à 900 ºC por 4 h. Utilizando método sol-gel, BOONLAKHORN E THONGBAI (2017) obtiveram 

cerâmicas de CCTO com  de 3,29, valor mais baixo que a amostra C8116, porém com EB 

significativamente mais baixo, 233,2 V cm-1. A otimização dos parâmetros de síntese culminou 

em material com propriedades não-ôhmicas superiores a muitos estudos encontrados na literatura 

para o CCTO puro, com coeficientes de não-linearidade otimizados para seu preparo via reação 

de estado sólido por método de mistura de óxidos. 
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As Figuras 19 e 20 trazem os gráficos E vs J em função da temperatura para as cerâmicas 

a base de CCTO obtidas por mistura de óxidos. À medida que a temperatura aumenta, a curva 

desloca-se para a esquerda, ou seja, atinge-se maiores valores de intensidade de corrente em 

menores valores de campo elétrico. Isso quer dizer que a resposta de campo elétrico de ruptura 

(EB) varia com a temperatura de trabalho do dispositivo. 

 

Figura 19 - Curvas de E em função de J em diferentes temperaturas para as cerâmicas sinterizadas 

a partir do pó calcinado à 700 ºC. 
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Figura 20 - Curvas de E em função de J em diferentes temperaturas para as cerâmicas sinterizadas 

a partir do pó calcinado à 800 ºC. 

 

   

 

O efeito da temperatura nas respostas de corrente de fuga e campo elétrico de ruptura 

pode ser observado na Figura 21. Com ressalva a amostra C7112, a corrente de fuga pelo bulk 

cresce proporcionalmente à temperatura. Este efeito é facilmente entendido pelo fato de que ao se 

fornecer energia térmica ao sistema varistor, os elétrons têm maior facilidade para ultrapassar a 

barreira de depleção presente nos contornos de grão. Alternativamente, uma maior quantidade de 

elétrons tem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia potencial que antes o impedia 

disto. O mesmo raciocínio pode ser levado em conta para explicar o efeito da temperatura na 

resposta de campo elétrico de ruptura. Como EB é definido a partir do valor de campo elétrico 

quando J=1 mA cm-2, e IF está aumentando com a temperatura, se atingirá este valor característico 

de intensidade de corrente em menores valores de campo elétrico. 
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Figura 21 – Valores de (A) campo elétrico de ruptura (Eb) e (B) corrente de fuga (IF) para as 

cerâmicas de CCTO em função da temperatura. 

       

 

Para o entendimento da não-ôhmicidade das cerâmicas de CCTO, comumente se é 

utilizado o modelo de dupla barreira Schottky (DSB) para descrever o comportamento da região 

de contorno de grão (HUANG et al.; 2013; XIAO E HUANG; 2016). Na região de pré-ruptura, a 

condução elétrica pode ser associada com a emissão termiônica do tipo Schottky, que é dependente 

da temperatura. A densidade de corrente e o campo elétrico aplicado podem ser expressos como: 

𝐽 = 𝐴𝑇2 exp(
𝛽𝐸

1
2− ɸ𝐵

𝑘𝐵𝑇
)     (12) 

 

onde A é a constante de Richardson, 𝑘𝐵 é a constante de Boltzman, ɸ𝐵 é a altura da barreira e 𝛽 é 

uma constante relacionada com a espessura da barreira de potencial.  

Sabendo que 𝐽0 é o valor extrapolado para E=0, a linearização da Equação 12 resulta em: 

ln 𝐽0 = ln(𝐴𝑇2) −  
ɸ𝐵

𝑘𝐵𝑇
     (13) 

 As curvas de ln 𝐽0 versus 1/T para as amostras estão plotadas na Figura 22.  
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Figura 22 - Tratamento termodinâmico para obtenção da altura da barreira de potencial para as 

cerâmicas obtidas a partir do pó calcinado à (A) 700 ºC e (B) 800 ºC. 

       

 

Como mostrado, há linearidade entre ln 𝐽0 e 1/T para as amostras. Isto demonstra a 

existência de barreiras tipo Schottky na região de contorno de grão (HUANG et al.; 2013). Os 

valores de altura da barreira de potencial ɸ𝐵 para cada sistema varistor podem ser obtidos a partir 

do coeficiente linear das retas geradas. Os valores de ɸ𝐵 obtidos (Figura 22) variaram entre 0,209 

eV (barreira de depleção mais baixa), valor obtido para a amostra C8102, a 0,754 eV para a 

amostra C8116 (barreira mais alta). É possível notar um padrão entre  ɸ𝐵 e . As amostras com 

maiores coeficientes de não-linearidade, C8116 e C8112 alcançaram ɸ𝐵 de 0,754 eV e 0,481 eV, 

respectivamente. HUANG et al. (2013) estudaram o efeito do tempo de residência em forno do 

CCTO e obtiveram ɸ𝐵 igual à 0,59 eV, 0,47 eV e 0,74 eV para amostras sinterizadas à 1060 ºC 

por 1 h, 2 h e 30 h, respectivamente. O maior valor, 0,74 eV está próximo ao obtido em nosso 

estudo para a amostra C8116, porém os autores obtiveram este valor com tempos de residência 5 

vezes maiores. LU et al. (2012) obtiveram ɸ𝐵 de 0,60 eV para cerâmicas de CCTO sinterizadas à 

1100 ºC por 3 h.  

 

 

 

A B 
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5.3.1 Aprimoramento do Sistema Varistor 

 

O CuO, óxido de cobre (II), é um semicondutor tipo-p multifuncional que possui um band-

gap entre 1,2 eV-1,5 eV (QUIRINO et al.; 2018). A Figura 15 mostrou que essa fase tende a ficar 

na região de contorno de grão do CCTO, uma região que, para um varistor, deve ser resistiva, ou 

o varistor não vai atuar de maneira eficaz. A análise de fases cristalinas das cerâmicas, Figura 16, 

mostrou que essa fase semicondutora está presente como fase minoritária em todos os oito 

processamentos do planejamento experimental. Por ser semicondutora e ficar segregada na região 

de contorno de grão, supõe-se que a presença de CuO na cerâmica final de CCTO tem efeito 

negativo nas propriedades não-ôhmicas. Diante do exposto, obteve-se amostras calcinadas a 900º 

C, a fim de eliminar essa fase secundária na cerâmica final. 

A escolha das condições para o novo processamento (calcinação a 900ºC, temperatura de 

sinterização 1100ºC e tempo de 6 h) foi, em suma, devido às respostas obtidas nas caracterizações 

elétricas.  As amostras calcinadas a 700 ºC e 800ºC e temperatura de sinterização de 1100 ºC 

apresentaram coeficientes de não-linearidade mais elevados que as sinterizadas à 1050 ºC. O 

tempo de sinterização estabelecido em 6 h foi devido a dois fatores: 1) reposta não satisfatória de 

corrente de fuga das amostras sinterizadas por 2 h e 2) presença de fases secundárias nas amostras 

de CCTO900 (Figura 13). 

Após realizada sinterização, procedeu-se caracterização de modo idêntico às demais 

amostras. Primeiramente, realizou-se medidas de porosidade e RLq, onde obteve-se porosidade de 

6,1 %, com RLq mais baixo que as demais amostras, o que já era esperado, como já observado nas 

imagens de MEV do pó, Figura 13, há indícios de início de sinterização da amostra CCTO900. 

A Figura 23 mostra o difratograma de raios X da amostra C9116 onde se observa fase única 

de CCTO. Este é o único processamento onde o pó possui fases secundárias na composição (CuO 

e TiO2) e a cerâmica sinterizada possui fase única de CCTO. 
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Figura 23 - Difratograma de raios X da cerâmica C9116. 

 

 

A cerâmica C9116 apresentou uma porosidade um pouco mais elevada se comparada às 

dos pós calcinados em temperaturas mais baixas, além de menor índice RLq. Estima-se que, no 

tratamento térmico à 1100 ºC desta amostra ocorreram dois mecanismos de sinterização. Primeiro, 

o CuO presente como fase secundária no pó calcinado propiciou a formação de fase líquida e 

densificação inicial. Possivelmente, à medida que o tempo de sinterização decorreu, o CuO foi 

consumido pela formação de CCTO, e a taxa de densificação diminuiu drasticamente.  Este 

resultado sugere que o  mecanismo de sinterização passou a ser via estado sólido, o que  ocasionou 

densificação um pouco menos eficiente. 

A comparação entre as imagens geradas por MEV mostra que a microestrutura da amostra 

C9116 é diferente das demais processadas (Figura 24). Grãos pequenos, com distribuição de 

tamanho médio de 2,68 m, estão mesclados com grãos de tamanho médio significativamente 

maior, de 29,14 m, atingindo até 80 m em alguns grãos. Esses números são bem distintos dos 

demais processamentos, que seguiram padrão de distribuição estatística do tipo lognormal, e 
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oscilaram tamanho médio entre 10,86 m, no caso da amostra C8112, à 18,73 m, no caso da 

amostra C7106. A hipótese levantada para explicar o motivo da diferença microestrutural entre a 

amostra C9116 e as demais é a do consumo total da fase secundária de CuO presente no pó 

calcinado durante a sinterização. A formação de fase líquida de CuO durante a sinterização 

promoveu o crescimento rápido do tamanho médio de grão do CCTO, via mecanismo de 

sinterização por fase líquida. Entretanto, a medida que o tempo decorria, o CuO líquido foi 

consumido para formação da fase desejada, de modo que a cinética de sinterização foi diminuindo 

ao ponto que a evolução microestrutural “congelasse” quando a fase de CuO foi extinta e, então, 

o mecanismo de sinterização passou a ocorrer via estado sólido, de cinética lenta. O interrupto 

transporte de matéria para crescimento de grão culminou em microestrutura com grãos de menores 

e maiores tamanhos. As curvas de distribuição de tamanho de grão da amostra C9116 foram 

ajustadas segundo padrão de função Weibull. 
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Figura 24 - A e B) Microestrutura da amostra C9116 em duas ampliações, C) distribuição geral de 

tamanho de grão e D) distribuição de tamanho de grão dos grãos maiores. 

          

         

            

A B 

C 

D 
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Encontram-se na Figura 25 as curvas de E em função de J para a amostras C9116. A 

Tabela 6 traz o resumo com as respostas não-ôhmicas para esta amostra. 

 

Figura 25 - Gráficos de E em função de J para a amostra C9116. 

 

 

Tabela 6 - Valores de coeficiente de não-linearidade, campo elétrico de ruptura e corrente de fuga 

para a cerâmica C9116. 

C9116 

T (ºC)  EB (V cm-1) IF (A cm-²) 

27,0 7,37 1246,1 0,00015 

51,0 6,13 980,1 0,00020 

70,0 5,44 813,6 0,00024 

89,0 

110,0 

4,81 

4,36 

654,0 

524,8 

0,00030 

0,00034 

129,0 3,66 392,6 0,00042 
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 O valor de altura de barreira ɸ𝐵 encontrado para a amostra C9116 foi de 0,739 eV. 

Observa-se que o coeficiente de não-linearidade encontrado à T ambiente foi de 7,37, valor 

significativamente mais alto que o obtido para a amostra C8116, que havia tido melhor resposta 

não-ôhmica dentre os processamentos do planejamento experimental. Para explicar essa resposta, 

devemos relembrar da teoria de formação de barreiras proposto por Clarke (1999) já mostrado na 

Figura 3, na seção Introdução. 

 A não-linearidade de um varistor está intimamente relacionada à altura (ɸB) e espessura 

() da barreira de potencial. Quanto mais alto e mais estreita, maior o coeficiente.  Uma barreira 

mais baixa é ultrapassada pelos elétrons com maior facilidade que uma mais alta, e uma espessura 

menor dificulta a fuga de corrente, de modo que, a zona resistiva é aprimorada, aproximando-se 

de um comportamento de varistor ideal. 

É importante destacar que o coeficiente de não-linearidade obtido para a amostra C9116 é 

maior que o da maioria dos trabalhos relatados na literatura para o CCTO puro, obtido por método 

de mistura de óxidos. Além disso, essa amostra teve a menor corrente de fuga entre todos os 

processamentos. Logo, no que se trata de propriedades não-ôhmicas, a amostra C9116 alcançou 

os melhores resultados. 

 

5.4 MEDIDAS ELÉTRICAS EM CORRENTE ALTERNADA 

 

 As cerâmicas também foram caracterizadas quanto suas propriedades dielétricas. A 

Figura 26 traz as curvas de Z’ em função de Z’’ para todas as amostras, com foco para visualização 

das diferenças nas condutividades de grão. O valor de condutividade de grão é lido diretamente no 

eixo x, no local onde o gráfico corta o eixo. 

Entre os quatro processamentos realizados com calcinação à 700 ºC (Figura 26A), é 

possível observar que os grãos são mais condutores para as amostras sinterizadas à 1100 ºC. Além 

disso, comparando os tempos de sinterização, as amostras sinterizadas por 6 h possuem grãos mais 

condutores. O mesmo pode ser observado entre os quatro processamentos realizados com 

calcinação à 800 ºC (Figura 26B). 
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Figura 26 - Gráficos de Z' em função de Z'' evidenciando resistividades dos grãos para (A) amostras 

calcinadas à 700 ºC e (B) à 800 ºC e, para melhor visualização e comparação, das amostras (C) 

sinterizadas por 2 h e (D) por 6 h e 12 h. 

 

 

A 

B 
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Cont. Figura 26 - Gráficos de Z' vs Z''evidenciando resistividades dos grãos para (A) amostras 

calcinadas à 700 ºC e (B) à 800 ºC e, para melhor visualização e comparação, das amostras (C) 

sinterizadas por 2 h e (D) por 6 h e 12 h. 

 

 

C 

D 
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Alguns estudos mostraram que em temperaturas acima de 1065 ºC, o Cu (II) é reduzido 

cineticamente à Cu (I). Esses átomos reduzidos ficam na região de contorno e tendem à incorporar-

se ao CCTO granular a medida que se eleva o tempo de sinterização (ROMERO et al.; 2010). A 

equação que resume o processo de redução do cobre pode ser simplificada por notação de Kroger-

Vink (Equação 14). Considerou-se a substituição do Cu2O no lugar do CuO. 

 

𝐶𝑢2𝑂 →  
1

2
𝑂2 + 2𝐶𝑢𝐶𝑢

∙ + 1𝑂𝑂
𝑥 + 1𝑉𝑂

′′    (14) 

 

Nota-se que, durante o processo, há formação de vacância de oxigênio e elétrons livre, no 

caso, do cobre, que reduziu. É possível que o motivo das maiores condutividades de grão para as 

amostras sinterizadas à 1100 ºC e 6 h seja devido a maior concentração de vacâncias de oxigênio 

incorporadas no mesmo. Vacâncias de oxigênio aumentam a condutividade eletrônica nos grãos 

de CCTO (ZHANG et al.; 2019).  A presença de vacâncias de oxigênio no grão aumentam a 

condutividade do mesmo, a presença das mesmas vacâncias de oxigênio no contorno de grão, 

também acarretarão num aumento da condutividade nessa região rica em CuO. Logo, a diminuição 

na quantidade de CuO no contorno de grão aumentaria a resistividade do mesmo, pois haveria 

menos CuO passível de redução à Cu2O. Uma elevada condutividade de grão alinhada à uma 

elevada resistividade do contorno é, basicamente, o que se espera em um varistor ideal, e quanto 

maior essa diferença, melhor se comporta o varistor. Os dados de resistividade de grão e contorno 

estão plotados na Tabela 7. 

 A amostra C9116 foi a que apresentou o maior coeficiente de não-linearidade entre os 

processamentos realizados, e também a que possuiu maior condutividade de grão e maior 

resistividade de contorno, como pode ser observado na Figura 26D e na Tabela 7. Observa-se, a 

partir da comparação entre os DRX dos pós das cerâmicas densas, que a amostra C9116 é a única 

que não possui fases secundárias em sua composição, de acordo com os resultados de DRX. Logo, 

a diferença considerável entre os coeficientes de não-linearidade obtidos no presente estudo 

parecem estar intimamente relacionados com a presença de CuO no contorno, e de seu consumo 

controlado para formação da fase CCTO, com formação de vacâncias de oxigênio, que auxiliam 

na condução eletrônica (ZHANG et al.; 2019). 
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 Acerca da dieletricidade das amostras, podemos observar a partir da Figura 27 que, 

novamente, a amostra C9116 teve melhor comportamento. O valor da constante dielétrica à 1 kHz 

obtida para esse processamento alcançou o valor de 19.142, substancialmente maior que a dos 

demais processamentos. Os valores obtidos de ’ e tan  estão na Tabela 7, que resume todas as 

respostas elétricas e microestruturais obtidas nos processamentos. 

 A origem da constante dielétrica colossal do CCTO ainda é controversa. Efeitos intrínsecos 

como mudanças estequiométricas, vacâncias de oxigênio, segregação de cobre e diferentes estados 

de oxidação para o titânio e o cobre podem resultar em cerâmicas com elevada constante dielétrica, 

relacionada com a microestrutura, de acordo com o modelo IBLC (Internal Barrier Layer 

Capacitor). De acordo com esse modelo, o material pode ser visto como um conjunto de grãos 

semicondutores tipo-n isolados por um fino contorno de grão resistivo formado pela fase 

secundária de CuO (DE LA RUBIA, MIGUEL A. et al.; 2012). Essa característica microestrutural 

resulta em barreiras eletrostáticas no contorno de grão. Segundo o modelo IBLC, a constante 

dielétrica é proporcional ao tamanho médio de grão e inversamente proporcional a espessura do 

contorno de grão (ADAMS et al.; 2006; GUILLEMET-FRITSCH et al.; 2006). Conforme pode ser 

observado na Tabela 7, não há uma relação linear entre tamanho médio de grão e os resultados de 

’, o que indica que a espessura do contorno de grão pode estar desempenhando papel crucial nas 

respostas dielétricas.  

Apesar da espessura de contorno não ter sido medida experimentalmente, é coerente supor 

que as amostras sinterizadas em tempos e temperaturas mais baixas (1050 ºC e 2 h) possuam uma 

concentração de fase secundária de CuO mais elevada frente às sinterizações à 1100 ºC e 6 h. De 

fato, os valores de ’ mais baixos encontrados experimentalmente foram para as amostras 

sinterizadas à 1050 ºC e, se comparados apenas os tempos de sinterização, nota-se que as amostras 

sinterizadas por 6 h alcançaram maiores valores de ’. Essas observações possibilitam uma relação 

direta com as respostas dielétricas obtidas e o modelo IBLC. 
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Figura 27 - Gráfico de permissividade dielétrica (à 25 ºC) com a frequência para obtenção da 

constante dielétrica do CCTO nos diferentes processamentos. 

 
 

Considerando que o modelo IBLC justifica a constante dielétrica a partir da premissa de 

que o CCTO é constituído por grãos semicondutores tipo-n isolados por uma barreira isolante de 

CuO, pode-se dizer que quanto mais condutor o grão e mais isolante o contorno, maior será a 

resposta dielétrica obtida. Esse apontamento justifica a disparidade entre o valor de ’ obtido para 

a amostra C9116 para os demais processamentos, que chega a ser mais que o dobro do segundo 

maior valor de ’, obtido para a amostra C8116. Novamente, a explicação para esse fenômeno se 

respalda nas concentrações de CuO no grão e contorno serem mais próximas das ideais durante o 

fim da sinterização, e consequente redução do cátion Cu2+ à Cu+, que ocasionou a geração de 

vacâncias de oxigênio, culminando na maior condutividade nos grãos. Como a cerâmica C9116 

possui fase única de CCTO, fato evidenciado por DRX, é coerente que a camada isolante no 

contorno de grão do CCTO seja mais fina, de modo que pode-se dizer que o contato entre os grãos 

seja de CCTO com CCTO, separados por nanométrica camada composta por defeitos pontuais, 

inclusive CuO, de modo que a concentração de CuO seja ínfima, e o contato seja diferente do 

natural, CCTO-CuO-CCTO, observado nos demais oito processamentos (C7102-C8116). 
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 A perda da carga de um capacitor pode ser estipulada pelo parâmetro tan . A Figura 28 

mostra os gráficos obtidos para todos os processamentos, e a Tabela 7 traz os valores numéricos 

encontrados. Primeiramente, observa-se que as sinterizações realizadas por 2 h culminaram em 

maiores valor de tan . Isso é compatível com a explicação proposta anteriormente, no que diz 

respeito à formação ineficiente das barreiras de depleção no contorno de grão. As mesmas barreiras 

que permitem a fuga de corrente no dispositivo varistor também irão acarretar na fuga da energia 

armazenada no capacitor. 

 O menor valor de tan  obtido experimentalmente foi para a amostra C8116. Entretanto, 

como a perda de carga está estritamente relacionada com a quantidade de carga armazenada, pode-

se dizer que a amostra C9116, que possui ’ significativamente maior que a C8116, alcançou 

resultados de tan  satisfatórios frente as demais composições, que possuem valores de tan  

equiparáveis ou maiores com a amostra C9116, porém com ’ consideravelmente menor, caso das 

amostras C7102, C7106, C7112, C7116, C8102, C8106 e C8112, ou seja, todas exceto a C8116. 

 A título comparativo, montou-se a Tabela 8, que mostra que algumas propriedades elétricas 

obtidas para as amostra C8116 e C9116 possuem respostas acima da média. O coefiente de não-

linearidade dessas amostras é considerado elevado se comparado com a maioria dos artigos 

publicados para o CCTO obtido por mistura de óxidos. Além disso, autores que obtiveram 

elevados valores de ’ para o CCTO alcançaram isso apenas em sinterizações de longa duração, 

como exemplifica a Tabela 8, visto que, quanto maior o tempo de sinterização, maior o 

crescimento de grão e, consequentemente, maior o valor de ’. 
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Figura 28  - Perda da dieletricidade do CCTO com a variação de frequência nos diferentes 

processamentos. 
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Tabela 7 - Resumo das respostas dielétricas, não-ôhmicas e microestrutural obtidas para o CCTO nos diferentes processamentos realizados 

no presente estudo. 

 

  

Amostra G (m) ’ tan  Rg (Ω.cm) Rgb (MΩ.cm) Eb (V.cm-1)  JF (mA.cm-2) ɸB (eV) 

C7102 14,79 ± 1,84 2991 0,331 519,4 5,0 1675,5 2,82 0,43 0,228 

C7106 18,73 ± 2,20 3112 0,239 412,7 402 1829,4 3,36 0,33 0,301 

C7112 12,99 ± 2,02 4027 0,380 308,4 7,9 789,5 2,54 0,50 0,238 

C7116 15,08 ± 1,88 4726 0,198 194,0 12,4 1047,0 3,78 0,37 0,320 

C8102 12,60 ± 2,19 3374 0,244 432,4 15,1 1698,7 3,39 0,37 0,209 

C8106 18,22 ± 2,04 3464 0,154 314,1 21,9 2003,8 3,91 0,33 0,390 

C8112 10,86  ± 1,92 4033 0,130 310,2 33,1 1491,6 4,87 0,28 0,481 

C8116 17,22 ± 1,72 7506 0,102 209,6 109,2 1505,0 5,49 0,19 0,754 

C9116 2,68 ± 1,35 19142 0,172 71,2 229,6 1246,1 7,37 0,15 0,739 
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Tabela 8 – Comparação de respostas dielétricas e não-ôhmicas obtidas para o CCTO por alguns autores. 

 

Método ’ (1kHz) tan  (1kHz) Eb (V.cm-1)  Condições Referências 

Mistura de óxidos (MO)  0,227 174  850 ºC/12 h; 1060 ºC/6 h (BOONLAKHORN et al.; 2019) 

MO  0,14 1000  1000 ºC/24 h; 1100 ºC/24 h (RHOUMA et al.; 2017) 

MO  ~0,15   950 ºC/15 h; 1100 ºC/5 h (REN et al.; 2018) 

MO  0,2 - − 900 ºC/10 h; 1050 ºC/15 h (CHENG et al.; 2019) 

MO  0,142 − − 1000 ºC/12 h; 1100 ºC/24 h (LI, M. et al.; 2017) 

Sol-gel 2738 0,139 3270 5,85 900 ºC/2 h; 1060 ºC/1 h (HUANG et al.; 2013) 

Sol-gel 9426 0,090 2140 5,69 900 ºC/2 h; 1060 ºC/3 h (HUANG et al.; 2013) 

Sol-gel 30394 0,076 550 3,81 900 ºC/2 h; 1060 ºC/30 h (HUANG et al.; 2013) 

Pirólise polimérica 27886 0,599 

116.6 1,7 850 ºC/6 h; 1050 ºC/6 h (SWATSITANG E PUTJUSO; 

2018) 

Combustão 10994 0,071 580 2,6 800 ºC/4 h; 1100 ºC/6 h (XU et al.; 2017) 

MO/C8116 7506 0,102 1505 5,49 800 ºC/4 h; 1100 ºC/6 h Este estudo 

MO/C9116 19142 0,172 1246 7,37 900 ºC/4 h; 1100 ºC/6 h Este estudo 
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6 CONCLUSÕES 

 

 A porcentagem de densificação relativa aumenta com a temperatura de calcinação, atingindo 

máximo de 92,6 % para C9116 e 90,6 % para C8116. As sinterizações realizadas à 1100 ºC culminaram 

em cerâmicas com menores valores de campo elétrico de ruptura se comparadas as sinterizadas à 

1050 ºC, sendo, então, aplicáveis em tensões mais baixas. A cerca da constituição dos pós 

calcinados, mostrou-se que a presença de fase secundária CuO no pó calcinado otimiza a 

densificação das pastilhas cerâmicas, possivelmente, pela formação de fase líquida durante a 

sinterização, mecanismo de cinética elevada frente ao mecanismo de sinterização via estado sólido. 

Isso permite que as densificações ocorram em tempos substancialmente menores se comparado à 

literatura. A otimização do processamento acarretou obtenção de amostras com elevados valores 

de coeficiente de não-linearidade, baixos valores de corrente de fuga e colossal constante 

dielétrica, caso das amostras C8116 e C9116, quando comparados com a literatura.
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