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RESUMO

O CaCusTisO12 (CCTO) ¢ 6xido complexo de estrutura tipo perovskita que tem sido
amplamente estudado devido suas propriedades dielétricas e ndo-6hmicas. A morfologia e
composi¢do de graos e contornos de grao sdo fatores muito importantes para aprimorar estas
propriedades elétricas. Neste trabalho, cerdmicas a base de CCTO foram processadas por reacao
em estado so6lido em diferentes condi¢des de calcinagdo (700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C, por
4 h) e sinterizagdo (1050 °C e 1100 °C por 2 h e 6 h) buscando otimiza¢do nas propriedades
capacitoras-varistoras. Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), distribuicdo granulométrica do po, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e medidas elétricas. Os resultados de DRX
mostraram formagdo da fase CCTO em todos os pos calcinados. Entretanto, amostras calcinadas
entre 700 °C e 900 °C apresentaram fases secundarias (TiO, e CuO). Essas amostras

apresentaram distribui¢do granulométrica bimodal, enquanto a amostra calcinada a 1000 °C
apresentou distribuicdo monomodal. Esse efeito influenciou na sinterizagdo das pastilhas,
aumentando a porcentagem de densificacdo relativa, atingindo 92,6% na calcinada a 900°C e
sinterizada a 1100 °C por 6 h (C9116) e 90,6% calcinada a 800 °C e sinterizadas nas mesmas
condi¢des (C8116). Os melhores resultados de medida elétrica foram obtidos para a amostra
C9116, constante dielétrica de 1,9 x10* e coeficiente de ndo-linearidade de 7,3. O tempo de
processamento, somando calcinagdo e sinterizagdo, foi consideravelmente menor que o
encontrado na literatura por esse método de sintese.

Palavras-chave: Processamento, Propriedades Elétricas, Calcinacao, Protecdo de circuito.



ABSTRACT

CaCusTisO12 (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 °C, 800 °C, 900 °C and 1000 °C, for 4 h) and sintering (1050 °C and 1100 °C 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 °C, 800 °C and 900 °C also presented secondary phases (TiO; and CuO). The
granulometric distribution of these samples was bimodal while samples calcined at 1000 °C
showed monomodal distribution. This effect influenced the pellet sintering, increasing the
relative densification percentage, reaching 92,6 % for 900 °C and sintered at 1100 °C for 6 h and
90,6 % for 800 °C sintered under the same conditions. The best results of electrical measurement
obtained were €’ 1.9 x10* and o 7.37 for samples calcined at 900 'C, sintered at 1100 °C 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 INTRODUCAO

O Instituto Nacional de Pesquisas (INPE) divulgou que no Brasil caem 77,8 milhdes de
raios por ano, sendo o maior pais da zona tropical do planeta, area onde o clima é mais quente e,
portanto, mais favoravel a formacdo de tempestades e raios. A ocorréncia destes raios gera
sobretensdes que causam prejuizos as empresas do setor elétrico, telecomunicac6es, seguradoras
e de eletronicos.

Estes prejuizos ndo atingem apenas a rede elétrica de alimentacdo, 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
producdo de harmonicos de corrente e tensdo nas redes elétricas ocasionando a producédo de
sobretensfes. Soma-se a isto o fato de que o préprio funcionamento dos aparelhos eletrdnicos, a
eletricidade estatica de objetos ou pessoas proximas sdo capazes de induzir sobretensdes. Segundo
o INPE, é muito provavel que os custos com sobretensdo em nosso pais ultrapassem a cifra de R$
1 bilhdo.

Para protecdo contra sobretensdes nas linhas e equipamentos que compdem as redes de
alta (para-raios), média (tomadas mono, bi e trifasicas) e baixa tenséo (eletroeletrdnicos), inclusive
as edificacBes, de uma maneira geral, em seus circuitos sdo colocados varistores. Varistores sdo
constituidos de materiais ceramicos policristalinos que, além de possuirem grande capacidade de
absorcdo energética, possuem mecanismo de protecdo produzido por barreiras ao longo do
material. Os materiais cuja relacdo entre corrente e tensdo é linear sdo denominados de resistores
lineares ou 6hmicos. Por outro lado, os materiais que ndo seguem esse padrdao em determinada
faixa de tensdo (V) e corrente (1) sdo denominados resistores variaveis, resistores ndo-6hmicos ou
varistores.

O varistor € instalado em paralelo com o sistema a ser protegido. Em condi¢Ges normais,
0 varistor atua como isolante, os elétrons fluem para o sistema do componente eletronico, e 0
equipamento funciona normalmente. Se hé, entretanto, um pico de tenséo, o varistor passa a atuar
como condutor devido a n&o-linearidade 1-V. Num curto intervalo de tensdo, a corrente varia
abruptamente, de modo que o material passa de isolante a condutor. Como o0s elétrons tendem a

passar pelo caminho de menor resisténcia, esses se desviam do circuito principal para o varistor.
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A queima do fusivel, ligado em série com varistor, cessa o fluxo eletrdnico e a energia é dissipada
como calor. Esse mecanismo evita a queima de pecas do equipamento eletrdnico principal. A faixa
de tensdo de aplicacdo do varistor é aquela na qual o material possui a propriedade ndo-6hmica, e
essa faixa depende, sobretudo, de composi¢do quimica 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 € um material de processamento dificultoso por
necessitar de varios aditivos tais como Bi2Os, Sh203, CoO, MnO, NiO e Cr203z, que séo essenciais
para producéo de varistores com propriedades fisicas e ndo-ohmicas adequadas.

Outra classe de dispositivos também constituida por materiais cerdmicos sdo 0s
capacitores. Basicamente, capacitores sdo materiais dielétricos, ou seja, possuem ou podem
adquirir estrutura com dipolo elétrico, que consiste na separacdo de cargas elétricas positivas e
negativas em nivel atbmico ou molecular. Esse efeito permite 0 armazenamento de energia. Os
materiais conhecidos que possuem os maiores valores de constante dielétrica, que é a propriedade
gue mede a capacidade de armazenamento de cargas, sdo as ceramicas a base de titanatos.

O CaCusTisO12 (CCTO) é um Oxido complexo com estrutura tipo perovskita pertencente
a familia dos titanatos. Esse composto vem sendo muito estudado na area de materiais desde a
descoberta de sua constante dielétrica colossal. Na Gltima década, comecaram a surgir estudos
sobre propriedades ndo-6hmicas, sendo que alguns autores evidenciaram o potencial tecnolégico
deste material ndo s6 como capacitor, mas também como varistor. As dificuldades em termos do
emprego desse material a nivel comercial como capacitor ou varistor se ddo, sobretudo, devido
alguns fatores que precisam ser melhores ajustados, como a diminuigéo da perda da dieletricidade
(tan 8), o baixo coeficiente de ndo-linearidade (o) e alto custo devido elevados tempos de
residéncia em forno a temperaturas préximas ou superiores a 1000 °C.

Neste contexto, a presente pesquisa teve por objetivo a obtencdo de ceramicas a base de
CCTO em diferentes condicBes de calcinacdo e sinterizacdo, buscando aprimoramento das
propriedades varistoras e capacitoras, aplicaveis em circuitos de média-baixa tensdo, buscando

tornar mais proxima a aplicacdo deste material em situacéo real.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 DISPOSITIVOS NAO-OHMICOS

Dispositivos ndo-6hmicos sdo materiais ceramicos eletrénicos cujas propriedades
elétricas sdo determinadas pelo estado da interface grdo-contorno de grdo. Essas cerdmicas
também sdo conhecidas como varistores de éxidos metalicos (Metal Oxide Varistors, MOV), e
dispositivos VDR (Voltage-Dependent Resistor), devido a propriedade de ndo-linearidade entre
corrente-tensdo (I-V), com estados de alta resistividade na regido de pré-ruptura (também
conhecida como regido 6hmica). Materiais a base de ZnO foram 0s primeiros sistemas varistores
comerciais a serem estudados, inicialmente por MATSUOKA (1971), que, para aperfeicoar as
propriedades ndo-6hmicas, introduziu alguns aditivos como Bi20Os, Sh203, CoO, MnO, NiO e
Cr20s. Esta mistura é utilizada em sistemas varistores a base de ZnO até dias atuais. Na Figura 1
é possivel observar fotografias de dispositivos varistores reais empregados em circuitos de baixas

tensdes e em linhas industriais.

Figura 1 - (a) Varistores de ZnO utilizados em circuitos eletronicos de baixa tenséo 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 classicos de 6xidos varistores sdo ZnO (MATSUOKA; 1971; EINZINGER;
1979; GUPTA; 1990; CLARKE; 1999; PILLAI et al.; 2008), SnO- (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 ELETRICAS E ACAO VARISTORA

A origem do funcionamento de um varistor se da pelo motivo que o transporte eletrénico
através do contorno de gréo é dependente da tensdo. Este comportamento ndo-linear 1-V é o que
faz o material ser empregado como dispositivo de seguranca contra sobretensfes elétricas, que
podem ocorrer em linhas de transmissdo e distribuicdo, devido sobretudo a descargas elétricas
atmosféricas e operacdes 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 grdo carregado eletricamente. O
conceito essencial de acdo de um varistor é que as caracteristicas corrente-tensdo séo controladas
pela existéncia de uma barreira de potencial no contorno de grédo. CLARKE (1999) assumiu em seu
trabalho que o material de contorno de grdo em um dispositivo VDR consiste no mesmo do gréo
semicondutor, porem contendo defeitos em concentragdo mais elevada. BUENO et al. (2001)
assumiram que o contorno de grdo possui uma composicdo quimica diferente, formada pela
segregacdo de dopantes com natureza tipo-p, e que essas espécies sao responsaveis pela formacéao
da barreira de potencial.

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

contorno de gréo na juncao de dois graos semicondutores idénticos (Figura 2).
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Figura 2 - Diagrama esquematico de dois cristais separados por uma fina camada desordenada
contendo impurezas e defeitos, acarretando diferente nivel de Fermi (Ern) em relacdo aos gréos
adjacentes (Er), gerando estados energéticos entre Ec e Ev.

Fonte: Adaptado de CLARKE (1999).

Presume-se que a composi¢do do contorno de grdo ¢ a mesma do grdo semicondutor,
porém contendo defeitos e dopantes. Como resultado, o nivel de Fermi desse contorno de grao,
Ern, € diferente dos dois gréos (Er). A regido de contorno apresentara estados energéticos entre o
estado de valéncia mais energético (Ev) e o estado de conducdo de minima energia (Ec). Para
atingir o equilibrio termodinamico, 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 grao, onde
ficam presos por defeitos e dopantes, para aumentar o nivel de Fermi local até que seja 0 mesmo
em todo o material (representado como Er na Figura 3). Quando a jun¢do é formada e apds o
equilibrio a ser atingido, o nivel de Fermi é o mesmo ao longo da juncdo, de modo que a energia
guimica (ligacdo) obtida por um elétron ocupando um estado de armadilha é igual a energia
eletrostatica gasta na movimentacao de um elétron do interior do grdo até o contorno. O resultado
desse equilibrio é que os elétrons aprisionados atuam como uma barreira de carga negativa na
regido de contorno de grdo. Ocorrendo isso, deixam para tras uma camada de doadores carregados
positivamente em ambos os lados do limite, criando uma barreira de deplecdo, regido de alta
impedancia que dificulta a passagem dos elétrons. Os parametros que surgem desta jungao sao ¢g,
que é a altura da barreira de potencial, nt a densidade de aprisionadores e o a espessura da camada

de deplecéo.
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Figura 3 - Esquema do processo de transferéncia dos elétrons dos cristalitos para o contorno de
grdo para equalizar Er, resultando em camada de carga negativa no contorno para compensar
doadores positivos, 0 que gera uma barreira de potencial de altura ¢g e espessura o, com densidade
de aprisionadores de carga nt.

Fonte: CLARKE (1999).

Se uma sobretensao recair sobre o sistema de modo que a energia fornecida supere a
necessaria para que o elétron ultrapasse esta regido de elevada impedancia, o varistor passa de
isolante a condutor. Como os elétrons tendem sempre a passar pelo caminho de menor resisténcia,
0s mesmos sdo desviados do circuito principal, agora mais resistivo, e passam pelo varistor, agora
condutor, e, entdo, o sistema eletrénico principal é protegido.

O mecanismo pelo qual essa corrente flui através do contorno é consistente com o de um
processo de emissao termibnica. Ao mesmo tempo, ha aprisionamento de elétrons no contorno e
fluxo dindmico de cargas aprisionadas entre 0s graos e seus contornos. Esse modelo, chamado de
modelo da dupla camada Schottky (DSB, Double Schottky Barrier) é adequado para descrever a
regido ndo-6hmica de um varistor caracteristico e sua dependéncia com a temperatura. PIKE (1994)
mostrou que, em elevados campos elétricos, outro fenbmeno ocorre, o da geracdo de portadores
minoritarios na regido de contorno de grao, gerados por elétrons excitados da regido de deplecao.
Na presenca de elevados campos elétricos, alguns dos elétrons que atravessam a barreira ganham
energia cinética suficiente para produzir portadores minoritarios por ionizagdo de impacto entre
estados de valéncia e estados aceitadores dentro da regido de deplecdo. A maioria dos elétrons
atravessam a barreira potencial térmica por emissdo de fonons Opticos (chamados assim por
possuirem vetor de onda comparaveis ao da luz), dissipando o calor que pode ser visualizado por
equipamentos de deteccdo de radiacdo infravermelha. Os portadores minoritarios — buracos — se

difundem de volta ao contorno de gréo sob influéncia do campo eletrostatico e compensam parte
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da carga negativa aprisionada. Fazendo isso, a barreira de potencial é reduzida, o que aumenta o
fluxo eletrénico atraves da barreira. Esse processo de feedback de ionizagdo por impacto fornece
um alto indice de ndo-linearidade I-V no transporte de elétrons atraves do contorno de grdo. A
altura da barreira diminuiu com o aumento da condutividade, até que colapsa. CLARKE (1999) cita
que esse processo €, em esséncia, um efeito rapido, de modo que a corrente que passa pelo varistor

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

2.3 CURVA CARACTERISTICA DO COMPORTAMENTO VARISTOR

Um dispositivo varistor atua como isolante em condi¢des normais de operacao e torna-se
condutor quando submetido a sobretensdo. A curva V-1 apresenta trés regides: pré-ruptura, ruptura

e pos-ruptura (ou retorno). A Figura 4 mostra estas regides.

Figura 4 - Curva caracteristica de um varistor, evidenciando a regido de pré-ruptura ou 6hmica (1),
ndo-6hmica (1) e de pos ruptura (11).
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e Arregido (I) é também chamada de regido linear (ou regido dhmica), e é caracterizada pelo
comportamento linear entre campo elétrico (E) e densidade de corrente (J). E nesta parte

que se obtém informacdes sobre a resistividade do material. O dispositivo atua como um
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resistor e através dele passa apenas uma corrente de fuga (Ir) da ordem de microampéres.
Essa elevada resistividade se da pela existéncia da barreira de potencial formada no
contorno de gréo que impede o fluxo eletronico entre grios. E importante notar que o valor
de I é dependente da temperatura, e quanto maior seu valor, pior é o desempenho da
ceramica varistora. Por definicdo, a corrente de fuga é a corrente que passa pelo material
quando 0 mesmo esta sujeito a 70% do campo elétrico de ruptura Eg, como mostra a
Equacdo 1. Nesse valor, o varistor atua como isolante, e apenas uma quantidade infima de
corrente deve ultrapassar pelas barreiras de potencial situadas no contorno de gréo.

Ip = IO,7.EB (1)
O conceito de campo elétrico de ruptura sera explicado a seguir.
A regido (I1) é a regido de ruptura, e é nesta regido onde a ndo-6hmicidade do sistema
varistor surge. Esta regido nos da a informacdo da faixa de aplicacdo pratica do varistor,
pois € onde a barreira de deplecdo colapsa. Um varistor ideal deve possuir uma barreira de
potencial tal que bloqueie a passagem dos elétrons entre os grdos 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 variagdo no campo elétrico aplicado gera
um aumento abrupto na densidade de corrente. Este ponto é denominado o campo elétrico
de ruptura, Eg, que €, por definicdo, o ponto em que a densidade de corrente (J) € igual a 1
mA cm. Um ponto importante a destacar é que o colapso da barreira ¢ reversivel, ou seja,
guando o campo elétrico é removido, o varistor retorna ao seu estado inicial de alta
resistividade. Entretanto, ha degradacéo das propriedades do varistor se o dispositivo for
mantido por muito tempo em campos elétricos préximos ao campo de ruptura devido
difuséo atomica e efeito Joule (BUENO et al.; 2008).
A regido (I11), de pds-ruptura, é caracterizado pelo retorno das propriedades dhmicas do
sistema. O comportamento 6hmico é devido a resisténcia intrinseca dos graos, e o valor de

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

A ndo-linearidade 1-V de cerdmicas ndo-6hmicas é definida pela Equacéo 2:

| = kve )
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onde | € a corrente, V é o potencial elétrico, k € uma constante relacionada com a microestrutura
do material, e 0 a € 0 coeficiente de ndo-linearidade. Se a=1, 0 sistema ira apresentar uma resposta
ohmica, ou seja, a corrente sera linearmente proporcional a tensdo aplicada, ndo tendo aplicacdes
varistoras. Quanto maior for o coeficiente o, maior sera a ndo-linearidade do sistema. Num varistor
perfeito, o coeficiente o tende ao infinito, pois, nesse caso, a corrente ird variar abruptamente com
infinitesimais mudancas de tensdo (BUENO et al.; 2008).

Os valores de E e J sdo obtidos matematicamente a partir da divisao de V e I, reportados
pelo equipamento, pelos valores de espessura e area do eletrodo, respectivamente. Obtém-se o
valor de o a partir dos valores de campo elétrico (E), em volt cm™, e densidade de corrente elétrica
(J), em mA cm?, entre 1 mA cm? e 10 mA cm. O tratamento matematico da Equag&o 2 nos leva
a

logl = alogV +logk (3)

Sendo uma equacdo linear daformay = a x + b, plota-se os valores de E e J para valores
entre 1 mA cm™ e 10 mA cm, considerando a espessura da ceramica em cm e area do eletrodo
em cm?. A equagdo da reta do grafico do logaritmo de E em funcio do logaritmo de J nos fornece

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

2.4 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS

O termo microestrutura designa o numero, identificacdo e quantidade relativa de fases,
incluindo porosidade, bem como caracteristicas de tamanho de grdo, morfologia, orientacdo
cristalina, distribuicdo elementar e defeitos fisicos presentes num dado material (GREENWOOD;
1970; CALLISTER; 2007). Método de processamento, tamanho de cristalito e homogeneidade dos
aditivos sdo pardmetros de suma importancia na obtencdo 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 irdo influenciar a

microestrutura do material ceramico.
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A microestrutura do material varistor é formada durante o processo de sinterizacao, onde
grdo e contorno de grdo sdo formados, sendo, entdo, a etapa do processamento de maior
importancia quando se deseja alterar propriedades de um sistema varistor. Basicamente, a
sinterizacdo é um processo ativado termicamente onde particulas que estdo apenas em contato
fisico na forma de p6 comecam a fazer ligagbes quimicas entre si, como mostra a Figura 5. O
fundamento fisico-quimico atras deste fenémeno € o de que os sistemas particulados tém tendéncia
termodinamica em diminuirem sua energia livre, sendo um processo espontaneo que tem cinética

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

Figura 5 - Mudancas microestruturais durante as etapas de (A) compactacdo do po,
(B) coalescéncia e (C) formacéo de poro residual, e (D) imagem de microestrutura real (direita).
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Fonte: CALLISTER (2007).

* A imagem obtida por microscépio eletrénico 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 forca motriz para a sinterizagdo € o decréscimo da energia livre total do
sistema, da qual a maior parcela estd associada a energia livre superficial (interfacial), resultado
da diminuicdo de area superficial devido a reducdo do volume por eliminacdo dos poros e/ou
esferoidizagdo dos mesmos, que por sua vez ficam presos no interior de grdos ou em juncgdes de

contornos de grdo. A equacao 4 mostra esta relagao:

dG = )/PdAP + )/CGdACG (4)

Onde Ap é a area do poro, Acc € a area do contorno de grdo, yp € yc¢ € a energia interfacial
associada ao poro e ao contorno de grdo e dG é a variacdo da energia livre de Gibbs, a qual deve
ser minimizada (VARELA E LONGO; 1984). Como a varia¢do da area do contorno de grao é positiva,
para que o sistema seja termodinamicamente favoravel é necesséario que a energia interfacial
associada ao poro seja maior que a associada ao contorno de grdo em valores suficientes para que
dG <0.

Quanto aos estagios da sinterizacdo no estado sélido, inicialmente h& a formacdo de
pescocos onde ha contato entre particulas livres. Estas ndo apresentam grandes modificacdes de
morfologia e posicionamento, e porosidade permanece quase inalterada (Figura 5A). No estagio
intermediario ocorre crescimento destes pesco¢os por difusdo em resposta a diminuicdo da energia
superficial, havendo entdo reducéo da porosidade da amostra com formacdo de contornos de grao
(Figura 5B). No estdgio final, em condigdes ideais, ocorre eliminacdo total dos poros devido
difusdo de vacancias contidas nos contornos de grdos (Figura 5C). O crescimento dos grdos €
favorecido cineticamente, logo, o estagio final € onde ha aumento do tamanho médio de grao por
processos de transporte de massa. Tensdes superficiais e interfaciais oriundas de curvatura e
gradientes de pressdo em interfaces de graos geram forca capilar que culminam na diminuigéo de
area superficial por transporte de massa e preenchimento de espacos vazios/poros (RAHAMAN;
2003). A Figura 5D mostra uma imagem obtida por microscépio eletrdnico de um composto
ceramico sinterizado. Apesar de haver formacdo de regides de contorno de gréo, a ceramica
formada ainda apresenta certo nivel de porosidade. E possivel visualizar algumas areas onde,
aparentemente, a regido de pescogo ainda estd em desenvolvimento, indicando que a sinterizacéo
foi interrompida precocemente, e que o material pode ser melhor densificado se aprimorada

condigdes cineticas e/ou térmicas de sintese.
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O transporte de massa durante a sinterizacdo pode ocorrer por distintas vias. A Figura 6
esquematiza 0s mecanismos de transporte de massa durante a sinterizacdo que levam a
densificacdo e/ou crescimento de tamanho médio de gréo. O fluxo material sempre tem origem da
superficie, interior da particula ou nos contornos de gréo, e o destino é sempre a regido de pescoco,
por isso a resposta € sempre de crescimento do mesmo. Somente mecanismos 4, 5 e 6 levam a

densificacdo pois a matéria ndo € oriunda da superficie (VARELA E LONGO; 1984).

Figura 6 - Principais mecanismos de transferéncia de massa em um processo de sinterizagéo, onde
apenas 0s mecanismos 4, 5 e 6 levam a densificacéo.
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Fonte: VARELA E LONGO (1984).
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Um apontamento a ser feito € que o mecanismo de difuséo pelo contorno de grdo se da
em dois estagios. Neste mecanismo de difusdo (através da regido de contorno de grao) a massa
tem origem no proprio contorno e acaba se depositando na intersec¢do do contorno de grdo com a
superficie de pescoco. Para que 0 processo continue, é necessario que se mantenha o gradiente de
concentracdo, que € possivel pela redistribuicdo de matéria na superficie (VARELA E LONGO; 1984).

O decréscimo da porosidade e as taxas de crescimento de grdos dependem de
caracteristicas fisico-quimica locais. A uniformidade do compacto verde acarretara na
uniformidade microestrutural no interior do material sinterizado. A Figura 7 mostra a diferenca
microestrutural para pos com diferentes distribuicfes de tamanho de particulas. Quando a
distribuicéo é estreita (Figura 7A), a estrutura da ceramica é mais homogénea. Uma ceramica com
baixa densidade apresenta poros residuais. Em caso de aplicacdo como componente eletrénico,

esta porosidade limitara a tensdo maxima a qual o mesmo poderéa ser submetido.

Figura 7 - Representacdo esquematica do efeito da distribuicdo de tamanho de particula na
microestrutura da ceramica sinterizada.
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Verificou-se que as propriedades elétricas da cerdmica sdo excepcionalmente
dependentes do método de elaboracéo dos pés e, sendo que que métodos quimicos, como o método
sol-gel, geram p6s com melhor distribuicdo e homogeneidade fisica e quimica. A partir destes pos,
tem-se maior facilidade no controle de porosidade, estrutura cristalina e homogeneidade no
tamanho de grdos da cerdmica obtida. Entretanto, métodos quimicos de preparo de pds sao
ligeiramente mais caros que métodos tradicionais empregados industrialmente como a mistura de
oxidos. Nesse ponto, surgem muitos estudos buscando o aprimoramento de métodos de
processamento e sintese de pds via mistura de 6xidos objetivando melhorias de tal modo que as
ceramicas obtidas possuam respostas similares a dos metodos quimicos de sintese.

2.5 PAPEL DOS DOPANTES NAS PROPRIEDADES DE VARISTORES

Dopantes sdo espécies que sdo adicionadas em concentraces minimas a um sistema
existente. Atuam, geralmente, na regido de contorno de gréo, pela geracdo de diferentes tipos de
defeitos cristalinos pontuais, que acarretardo em mudancas nas barreiras de potencial existentes
nas regides de contorno de grdo da matriz, alteracdo em condutividades de grdo e contorno etc,
que culimardo em diferentes propriedades elétricas e dielétricas. Apesar da baixa concentracgéo,
dopantes podem alterar significativamente um material de modo a alterar suas propriedades fisico-
quimicas, morfolGgicas, elétricas e estruturais (Matsuoka, 1971).

Em varistores, dopantes podem ser adicionados com diferentes objetivos. Atualmente, a
maioria dos varistores comerciais s&o a base de ZnO. Os estudos acerca da ndo-6hmicidade deste
sistema foram iniciados por MATSUOKA (1971), que, para aperfeicoar estas propriedades,
introduziu alguns aditivos como Bi203, Sh203, CoO, MnO, NiO e Cr,0s. Estes aditivos, cada qual
com sua funcdo, sdo empregados nos varistores comerciais a base de ZnO até hoje a fim de se
aperfeicoar as propriedades elétricas. A Figura 8 traz uma curva I-V de uma cerdmica varistora

comercial a base de ZnO.
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Figura 8 - Curva ndo-6hmica de um varistor comercial & base de ZnO.
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Fonte: Autor.

Este varistor comercial, por exemplo, tem aplicacdo ideal para um sistema trifasico, ou
seja, 330 V. A regido de elevada resistividade (6hmica) esta entre 0 V até proximo a 400 V, onde
a corrente aumenta abruptamente. Num sistema bifasico (220 V), por exemplo, o varistor atuaria
como isolante em tensdes préximas ao dobro da requerida pelo equipamento. Essa grande

diferenca entre a zona de atuacdo do varistor e a tensdo de trabalho do eletrénico poderia resultar

em queima de componentes do circuito principal.
O Quadro 1 traz uma lista contendo alguns dopantes e seus efeitos nas propriedades do

Zn0O.
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QUADRO 1 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de ZnO

Aditivo Funcao
Sbh20s3 Inibicdo de crescimento de gréo de ZnO; retarda a mobilidade do contorno
de grdo (VARMA et al.; 1996; DANEU et al.; 2003).
Diminui o tamanho médio dos gréos, previne evaporacao do Bi»Oz e elevam
MnOz, NiO
o valor do o (YANO et al.; 1994; SHi et al.; 2003).
) Inibidores de crescimento de gréo e elevam coeficiente de ndo-linearidade
Y203, SIO2
(NAHM E PARK; 2000; LI et al.; 2006; WANG et al.; 2008).
Agt Diminui o coeficiente de ndo-linearidade do varistor, porém aumenta
J resisténcia a degradacdo (FAN E FREER; 1995).
Formacdo de fases tipo espinélio; controle de tamanho de gréo; desencadeia
) a formagdo de limites de inversdo (IBs) em grdos de ZnO (DANEU et al.;
a1ATiO2, SNO2

2000; YANG E ZENG; 2005; SANTOS et al.; 2006; WANG, J.-F. et al.; 2006;
WANG et al.; 2008).

La203, Er20s3,
Dy203

Aumento do coeficiente de néo-linearidade do varistor (HOUABES E METZ;
2007; RAHUL et al.; 2014).

a1AC00, Cr20s3

Melhora a sinterabilidade do pd, melhora propriedades elétricas, previne

evaporacao do Bi;O3 (MARGIONTE et al.; 2006; NAHM; 2006).

AR, Ga3*, In3*

Comportam-se como doadores e aumenta condutividade elétrica do ZnO

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

WOs3, Nb20s
2001; WANG, M.-H. et al.; 2006; WANG et al.; 2008).
Nat, K* Melhora a resisténcia frente a degradacdo e controle de tamanho de grao
(GUPTA E MILLER; 1988).
_— Baixas concentracfes acarretam em elevada condutividade de grdo. Em

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

Os estudos pioneiros com 0 CCTO e perovskitas similares foram desenvolvidos na Franga
por DESCHANVRES et al. (1967) e BocHu et al. (1979). Entretanto, 0o CCTO, CaCusTisO12, ganhou
maior foco na pesquisa cientifica desde a descoberta de sua elevada constante dielétrica (K=10*-
10°) por SUBRAMANIAN et al. (2000). Trata-se de um 6xido complexo com estrutura do tipo
perovskita pseudo-clbica, grupo espacial Im3, com parametro de rede de 7,391 A (SUBRAMANIAN

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

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

Fonte: AHMADIPOUR et al. (2016).

E conhecido que as transicdes d° do fon Cu (I1) causam distor¢es do tipo Jahn-Teller.
Isso ocorre devido a presencga de nimero impar de elétrons no orbital eq. Em sitios dodecaedros do
CCTO, o ion Cu (II) apresenta quatro ligacdes mais curtas que acarretam na perda de simetria da
nuvem eletrénica nos clusters de [CuO12], culminando na distorcéo e inclinagdo dos octaedros de
TiOs (TARARAM et al.; 2011).
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Materiais dielétricos sdo aqueles passiveis de polarizacdo devido presenca de dipolos
elétricos internos, ou seja, podem armazenar cargas quando sujeitos a um campo elétrico externo
(CALLISTER; 2007). A principal grandeza que caracteriza essa propriedade € a permissividade
relativa (er), que indica que quanto maior a constante dielétrica, mais polarizavel ser4 o material.
Isso é de suma importancia na miniaturizacdo de dispositivos eletronicos, pois esta 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 eletrénico. Este € 0 motivo da incessante busca por materiais com grande grau de
polarizacdo, com constante dielétrica cada vez maior. No caso do CCTO, o que gera a propriedade
dielétrica € a mobilidade do titdnio no interior dos octaedros de TiOs, que acabam por ser
orientados quando aplicado um campo elétrico externo.

Em adicdo a dieletricidade, muitos estudos reportam a ndo-6hmicidade do CCTO (L1 et
al.; 2009; SEN et al.; 2010; Liu et al.; 2012; HUANG et al.; 2013; X1A0 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), fotocataliticas (HAILILI et al.; 2018), aplicagdo 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 calcinagéo (650 °C, 700 °C, 750
°C, 800 °C, 850 °C, 900 °C/3 h) nas propriedades ndo-6hmicas e dielétricas do CCTO, com
condicdes de sinterizacdo fixas em 1050 °C/10 h. O tamanho de grdo das amostras sinterizadas
seguiu distribuicdo Gaussiana simples, e aumentou com a elevacéo da temperatura de calcinacgéo,
atingindo 2,03 um (£ 0,66), 2,96 um (+ 0,84), 3,73 um (* 1,10), 5,18 um ( 1,98), 6,27 um
(£ 2,85) e 9,02 um (z 3,5)7 entre 650 °C e 900 °C. Isto significa que a microestrutura do CCTO
cerdmico é dependente da temperatura de calcinagdo dos poés. O efeito desta resposta
microestrutural nas propriedades nao-6hmicas é o de deslocamento da tensdo de ruptura da
ceramica. Grdos menores implicam em maiores resisténcias por unidade de deslocamento elétrico
pois num mesmo espago unidimensional ha maior concentracdo de contornos de gréo para o fluxo
eletrbnico atravessar. Deste modo, uma microestrutura de graos menores acarretara em maiores

valores de tensdo de ruptura. O menor valor de tensdo de ruptura foi obtido para a ceramica
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produzida a partir do p6 calcinado a 900 °C. Esta ceramica possui maior tamanho médio de gréo.
Por outro lado, o coeficiente de ndo-linearidade foi maior para as amostras calcinadas em menores
temperaturas, que possuem menores tamanhos médios de grdo, de modo que o0s varistores para
aplicagdo em baixa tensdo tiveram coeficientes de ndo-linearidade mais baixos.

Além das temperaturas de calcinagdo e sinterizacéo, o tempo de patamar em forno € outro
parametro de suma importancia no aperfeicoamento de sistemas varistores. Estudos conduzidos
por HUANG et al. (2013) mostram relacéo direta entre tempos de residéncia com valores de campo
elétrico de ruptura e coeficiente de néo linearidade do CCTO. Maiores tempos culminaram em
materiais com campo elétrico de ruptura e coeficientes de ndo-linearidade menores. Esta relacdo
torna complicada a obtencdo de varistores aplicaveis em baixa tensdo com 6timos valores de
coeficiente de ndo-linearidade. Os mesmos autores realizaram um procedimento denominado
water-quenching, que consiste basicamente no resfriamento rapido da cerdmica em agua a
temperatura ambiente. Este processamento se mostrou eficiente na obtencédo de varistores de baixa
tensdo com respostas de ndo-linearidade mais rapidas.

ZHAO et al. (2019) assumiram que a substituicdo de Ti (IV) na posicdo de Cu (Il) apds
perda de CuO em altas temperaturas de sinterizagdo produzem defeitos doadores Tig,. EStes
defeitos contribuem para a formacéao de grdos semicondutores e origem da permissividade colossal
em sistemas ceramicos de CCTO puros. Entretanto, o excesso de vacancias de Cu (1) enfraquece
este efeito dos doadores por combinacdo entre defeitos. O controle da perda de CuO durante a
sinterizacdo se faz importante para a sintese de ceramicas a base de CCTO com propriedades de
permissividade elétrica caracteristicas deste titanato.

Em relacdo a dopagem, L1 et al. (2009) afirmam que o ions trivalentes podem atuar como
dopantes doadores eletrénicos ao substituirem o calcio na estrutura do CCTO durante o processo
de sinterizacdo, provendo excesso de elétrons na estrutura do titanato, o que pode causar
diminuicdo na resisténcia de grao do material. Ao mesmo tempo, ions Ca (Il) e a&tomos de oxigénio
migram para a regido de contorno de gréo, atuando como espécies aceptores, resultando num
aumento da barreira Schottky entre gréos.

As observagOes de ZHAO et al. (2019) e Li et al. (2009) dizem que um aperfeicoamento
no processamento para perda controlada de Cu (1) da estrutura e consequente formacao de fase de
CuO no contorno, e paralela dopagem com ion trivalente deve resultar em CCTO cerdmico com

excelentes caracteristicas varistoras. A dopagem com éxidos varistores de valéncia tripla acarreta
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em melhora significante do coeficiente de ndo-linearidade, um dos fatores favoraveis no uso de
ceramicas de CCTO em baixa tenséo.

Estudos conduzidos por XUE et al. (2016) encontraram padrdo matematico de ¢s e 1/p
em funcio do coeficiente o para 0 CCTO puro e dopando com Ta**, Y3+ e Zr**. O relato de que
¢s e 1/B apresentam mesmas tendéncias em suas mudancas em relagéo ao coeficiente a sugere
que a ndo-linearidade de um sistema varistor esta associada com a espessura e altura da barreira
de potencial. O aumento da altura e diminuicdo da espessura da barreira sdo considerados 0s
principais responsaveis pela melhoria da resisténcia do contorno de gréo e do coeficiente de ndo-
linearidade em ceramicas de CCTO.

A formacéo da barreira de potencial Schottky no contorno de gréo é atribuida a diferencas
na estrutura eletrénica de grdo e contorno de grdo. A heterogeneidade quimica pode diminuir a
energia de Fermi local do contorno de grao, prendendo os elétrons que fluem até que a energia de
Fermi do gréo e contorno de gréo se tornem iguais. Esta separacdo e acumulacgdo de cargas pode
originar uma camada de deplecdo no contorno de gréo, e esse campo elétrico interno a camada de
deplecédo da origem a barreira de potencial Schottky na regido de contorno de grao (Zhang et al.,
2019).

Zhang et al. (2019) estudaram o efeito de diferentes pH na sintese de CCTO por método
sol-gel e observaram que a variacdo no pH resultou em variagdo da quantidade de cobre no
contorno de grdo, o que pode afetar a energia de Fermi local e introduzir armadilhas eletrnicas
que induzem a variacdo 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 diferengas microestruturais das ceramicas.

Estudos quanto a dopagem simples com elementos da série dos lantanideos foram
conduzidos por XUE et al. (2015). Eles observaram que a dopagem simples com ions desta série
acarretam em deslocamento da aplicacao dos varistores de CCTO para tensGes mais elevadas, pois
0S mesmos causam diminui¢cdo no tamanho médio do gréo, criando mais barreiras de potencial
num mesmo intervalo de espa¢o. O mesmo estudo relata a caracteristica que estes ions possuem
em pronunciar o carater ndo-6hmico do CCTO, onde as ceramicas dopadas com estes ions
alcancaram coeficiente de nédo-linearidade consideravelmente maiores que para a amostra ndo
dopada. Para a amostra dopada com érbio, o coeficiente o atingiu o valor de 19,17, cerca de 4,5

vezes maior que o valor de o de 4,31 relatado para 0 CCTO ndo-dopado. As dopagens com
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neodimio e gadolineo resultaram em cerdmicas com respostas de o iguais a 14,56 e 10,00,
respectivamente. O lantanio, mais leve dos lantanideos estudados, foi o elemento que menos
deslocou a tenséo de ruptura em relagédo aos outros elementos da série, e também gerou um material
com maior carater ndao-6hmico frente ao ndo-dopado (o= 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

Aumento no coeficiente de ndo-linearidade e densificacdo, além de
diminuicdo da corrente de fuga. Em baixas concentrac@es de Co (II),

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

N
co’ maiores concentracfes do dopante (WANG et al.; 2018; Xu et al,;
2019). Aumento de tamanho medio de gréo e da resisténcia de contorno
de grdo (KaAFI et al.; 2017).
N&o acarretou em mudangas significativas nas propriedades
- ndo-6hmicas na faixa de concentracdo estudada, porém os parametros

dielétricos € e tan 8 melhoraram de 45.972 e 0,109 a 51.443 e 0,061,

respectivamente, em relagédo ao CCTO nédo-dopado (LIu et al.; 2012).




36
QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO

(continuacgéo)

Dopante Resposta

A resisténcia do contorno de grdo aumentou no caso da co-dopagem,
que teve a menor perda dielétrica numa ampla faixa de frequéncia. A
baixa resisténcia de contorno para a amostra pura e dopada com Cr (111)

e acarretou na extingdo das propriedades dielétricas em elevadas
La’*, Crfe

co-dopagem

La’*-Cr3*

frequéncias. O CCTO dopado com La (l1l) e co-dopado com La-Cr
possui maior estabilidade resistiva no contorno de grao, observado pelo
baixo valor de tan 6 (ARDAKANI et al.; 2012). Estudo de espectroscopia
de impedancia mostram que a formacdo de uma barreira na interface
gréo-contorno de gréo é responsavel pela elevada constante dielétrica
para as amostras dopadas com La (I11) (DUBEY et al.; 2011).

Aumento substancial do campo elétrico de ruptura, com maximo em
co-dopagem

1% (m/m) do dopante e consequente aumento do coeficiente de nao-
Bi+-Al3*

linearidade (REN et al.; 2018).

Estudos conduzidos por SEN et al. (2010) mostram que o0 ion
pentavalente de vanadio é convertido ao tetravalente, que substitui o Ti
5+ (V) na estrutura do CCTO. A resposta para esse efeito é a diminuigédo
do campo elétrico de ruptura em até 10 vezes, resposta variando de
acordo com nivel de dopagem, sendo, entdo, um dopante interessante

para varistores a base de CCTO aplicaveis a baixas tensdes.

52+ Aumento no tamanho médio de grdo e consequente diminuicdo da
r
campo elétrico de ruptura (HUANG et al.; 2017).

A dopagem com ruténio acarretou em consideravel diminuicdo na
- resisténcia do contorno de grdo do CCTO. Além disso, a capacitancia
u
do contorno de grdo caiu abruptamente. A caracterizacdo quanto a

propriedades ndo-6hmicas néo foi realizado (L1, W. et al.; 2017).
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO

(continuacgéo)

Dopante Resposta

O tamanho médio de grdo dobrou na dopagem com Sr (Il), triplicou

Sr*, Ni*t e para dopagem com Ni (I1) e quadriplicou na dopagem dupla em relagéo
co-dopagem ao CCTO puro, de 8,540 um. O o seguiu mesmo padréo, saltando de
Sr2+-Ni% 3,33 para 0 CCTO puro e atingindo 11,62 para a amostra co-dopada

(RHOUMA et al.; 2017).

O aumento na concentracdo de dopante acarretou em diminuicdo no
- coeficiente de ndo-linearidade e da altura da barreira de potencial.
a
Houve também aumento no tamanho médio de gréo, culminando em

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

Medidas de impedancia complexa indicam aumento das resisténcias
tanto do grdo quanto do contorno com o aumento da concentracdo de
ions eurdpio (L1, M. et al.; 2017). Em paralelo, ions Eu trivalentes
- podem atuar como dopantes doadores substituindo o célcio durante a
- sinterizacdo, provendo excesso de elétrons na estrutura, o que diminui
a resisténcia de grdo. Ao mesmo tempo, os ions Ca (Il) e atomos de
oxigénio migram para a regido de contorno, atuando como aceitadores,

0 que eleva a barreira de Schottky entre gréos (L1 et al.; 2009).

XUE et al. (2015) estudaram as propriedades ndo-6hmicas do CCTO
quando dopados com alguns elementos da série dos lantanideos e
observaram que o tamanho médio de grdo diminuiu proporcionalmente
Lantanideos (La®", | a0 aumento do numero atdmico, o que acarretou em aumento
Nd3*, Eud*, Gd3*, | consideravel no campo elétrico de ruptura. O coeficiente de néo-

Ers) linearidade aumentou significativamente para as dopagens com os ions
da série dos lantanideos, com destaque para o Er (111) e Nd (I11) onde o
o atingiu valores de 14,56 e 19,17, frente ao valor de 4,31 da amostra

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

(continuacgéo)

Dopante Resposta

A dopagem simples ndo resultou numa melhora significativa no

coeficiente de ndo-linearidade. A dopagem com zirconio resultou em
Y3, Zrte

co-dopagem Y?3*-

Zrt

leve diminuicdo do campo elétrico de ruptura, resposta oposta a

dopagem com itrio e na co-dopagem itrio-zirconio, onde o valor de

campo elétrico de ruptura chegou a dobrar em relacdo ao CCTO néo-

dopado (Xu et al.; 2017).

co-dopagem Aumento significativo da resisténcia do contorno de gréo (Du et al.;
Y3*-AlR 2017).

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

diminuicdo da resisténcia do contorno de grdo. Para x>0.025, dada
co-dopagem

L a3tz formulacdo CapgslaoosCus-xZnyTisO12, 0 efeito é o de aumento da
a**-Zn

resisténcia do contorno de grdo, porém, a causa desse efeito é,

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

A dopagem do CCTO com ions ferro resultou em colapso do
comportamento ndo-6hmico da curva I-V. Houve aumento
significativo na resisténcia de grdo, que acarretou em diminuicdo da
diferenca entre resisténcia de grdo e contorno de grdo. Estas
observac6es foram explicadas pela entrada de Fe (I11) nos sitios de Cu
Fes* (1), que acarretou a extingdo de vacancias de oxigénio pela
compensacéo de cargas (YANG et al.; 2012). Mu et al. (2010) relataram
que a resisténcia de grdo do CCTO aumenta com o nivel da dopagem.
Este efeito, entretanto, é pouco pronunciado em baixas concentracfes
do dopante. Ja a resisténcia do contorno cai quando a dopagem é feita

em baixas concentracbes, e aumenta significativamente em

concentragdes maiores de ions Fe (I11).
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO

(continuacgéo)

Dopante Resposta

Diminuicdo no tamanho de grdo e de cristalito para as amostras
dopadas com bismuto (I11). Formacao de fase liquida de Bi>O3 durante
processo de sinterizagdo (Xu et al.; 2012). A dopagem causou aumento
Bis no campo elétrico de ruptura, e diminuicdo do coeficiente de néo-
linearidade em maiores niveis de dopante. Diminui¢cdo do tamanho
médio de grdo resultaram em diminuicdo na permissividade elétrica
para as amostras dopadas, porém continuaram em niveis altos (103-10%)
(Luo et al.; 2009).

A dopagem com niquel (1) acarretou em diminuicao da resisténcia de

grdo e aumento da resisténcia de contorno, acarretando aprimoramento
Ni2* do a. Houve aumento do tamanho médio de grdo, com consequente
elevacdo da permissividade elétrica num fator proximo de 3

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

O coeficiente de ndo-linearidade aumentou proporcionalmente ao
dopante adicionado. A altura da barreira Schottky aumentou para
baixas concentragdes de MgTiOs e diminuiu consideravelmente em
concentragdes maiores do dopante. Em baixas concentragdes, 0 Mg (1)
MgTiOs ocupou o sitio de Cu (I1) e auxiliou na migragdo do mesmo para o
contorno. O aumento da concentracdo de Mg (Il) reduziu a
condutividade dos gréos por diminuir o processo de substituicdo de Ti
(IV) por Cu (1), fator importante para geragéo de graos semicondutores
tipo-n (XiA0 et al.; 2018).

A dopagem simples com Nb (V) resultou em material de menor campo
AP, Nb>* e elétrico de ruptura e resisténcia de contorno de grao frente a dopagem
co-dopagem AI¥*- | com Al (I11) e a dopagem simultanea (BOONLAKHORN;KIDKHUNTHOD;
Nb5* et al.; 2018). JiA et al. (2014) relataram campo elétrico de ruptura

colossal para dopagem simples com Al (111).
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QUADRO 2 - Papel dos dopantes nas propriedades de varistores a base de CCTO

(concluséo)

Dopante Resposta

A co-dopagem teve efeito pronunciado de inibicdo de crescimento de
co-dopagem grdo. Aumento significativo na constante dielétrica a baixas
La%*-Nb®* frequéncias e temperatura ambiente se deu devido diminuicdo na
espessura do contorno de grdo (THOMAS et al.; 2015)

A dopagem com tantalo ajuda na formacdo de maiores e mais altas
barreiras de contorno de gréo quando comparado ao CCTO puro (0,795
eV para o CCTO puro e 0,821 eV para o dopado), o que conduziu
Ta* melhora nas propriedades ndo-6hmicas, observagdo associada com o
incremento de clusters de vacancias de Cu (I1) e vacancias de Ti (IV).
Esta dopagem também causou diminuicdo nas fases ricas em cobre,

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

A adicdo de Ge (1V) acarretou em aumento do tamanho médio de gréo.
Ge** Maiores concentracdes de dopantes acarretaram em contornos de gréo

mais ricos em Cu (I1) (AMARAL et al.; 2009).

Ambas dopagens culminaram em diminui¢do do tamanho médio de
grdo. A dopagem mista elevou o campo elétrico de ruptura em 10 a 20
vezes em relacdo ao CCTO puro. A resisténcia no contorno de grédo

Sm3*e aumentou. Na dopagem simples com Sm (lll), o campo elétrico de
co-dopagem Sm3*- | ruptura dobrou em relagéo ao CCTO puro, e a resisténcia no contorno

zZn?* de grdo caiu (BOONLAKHORN E THONGBAI; 2017). Observacoes
semelhantes foram verificadas por THONGBAI et al. (2012) para a
dopagem simples com Sm (I11), que ainda verificaram que os valores

de permissividade elétrica e tan 6 caiam com o incremento do dopante.

A dopagem com itrio aumentou a concentragéo de fases ricas em cobre
Y3+ e 0 tamanho médio de grdo do CCTO. Ainda, a altura da barreira de

Schottky diminuiu com a dopagem (XUE et al.; 2016).
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Estes dopantes sdo adicionados ao CCTO com intuito de potencializar suas propriedades
ndo-6hmicas e/ou dielétricas. Os estudos a respeito da posi¢do onde ha a substitui¢do idnica sao,

por vezes, conflitantes, sendo motivo de extensa pesquisa.

2.7 SINTERIZACAO E DESENVOLVIMENTO MICROESTRUTURAL

Durante o processo de sinterizagdo de cerdmicas via estado solido, muitos mecanismos
de difusdo podem estar envolvidos, entretanto apenas a difusao por volume e por contorno de grao
causam a migracdo de matéria do interior das particulas para a superficie do pescoco formado entre
duas particulas, resultando em densificacdo do material. Para determinar o mecanismo dominante
de difusdo que controla a densificacdo, equacdes de retracdo durante sinterizacdo isotérmica
podem ser utilizadas (BERNACHE-ASSOLLANT; 1993).

O mecanismo de sinterizacdo do CCTO foi estudado por RIQUET et al. (2019). Os autores
encontraram que 0 mecanismo dominante de densificacdo no estagio inicial de sinterizacdo do
CCTO é o de difusdo por contorno de grdo. O crescimento de grdo neste primeiro estagio é
negligenciavel. O tamanho médio de grdo permanece aproximadamente constante para densidades
entre 60%-80% da densidade real. Entretanto, crescimento de gréo exacerbado foi observado para
densidades proximas e maiores que 80% da densidade real. A analise microestrutural por
Espectroscopia de raios X por disperséo de energia (EDS) revela fase rica em cobre segregada na
regido de contorno de gréo. Na escala entre 60%-80% da densidade tedrica, a curva de sinterizacdo
seguiu padrdo linear de crescimento de grao. Isso confirma que a sinterizacdo do CCTO via estado
solido estd ocorrendo a partir de um mecanismo de difusdo dominante durante o processo de
sinterizagdo nesta faixa de densidade, a difuséo de contorno de grdo. Em valores acima de 80% da
densidade tedrica, um crescimento anormal dos grdos de CCTO ocorre, 0 que explica a
discrepancia nas curvas de sinterizacdo. Ao aumentar a temperatura de sinterizacdo, ha o
aparecimento de uma fase rica em cobre no contorno de grdo. Esta fase liquida promove o
crescimento anormal de grdos do CCTO por processos de dissolucdo-difusdo-precipitacéo,
conhecidos como mecanismo de maturacdo de Ostwald. A consequéncia € que graos menores

desaparecem ao coalescerem com graos maiores. A Figura 10 propde um esquema para resumir
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este mecanismo de crescimento de gréos do CCTO através do fendmeno de maturagéo de Ostwald

para densidades superiores a 80% do valor tedrico, bem como a de sinterizagéo via estado solido.

Figura 10 - Mecanismo de sinterizacao via estado sélido para densidades menores que 80% e
mecanismo de maturacdo de Ostwald em densidades superiores a 80% da tedrica, quando ha
formacéo de fase liquida que promove a dissolucao de grdos de CCTO menores.

d<80 %: d>80 %:
Mecanismo de sinterizacido Mecanismo de sinterizacao
por estado sélido por maturaciao de Ostwald

J Fase rica em CuO no contorno

Dissolucao dos
griaos menores

Fonte: RIQUET et al. (2019).

E importante citar que os elementos estruturais de materiais cerdmicos, grio e contornos
de gréo, sdo de dimensdes microscopicas. Para visualizacdo dos mesmos, contrastes em imagens
geradas em microscopios sdo utilizados. As diferentes reflectdncias em diferentes regifes da
microestrutura do material possibilita a verificacdo da microestrutura. Entretanto, para isso,
preparacbes meticulosas na superficie do material sdo necesséarias para revelar detalhes
importantes da microestrutura de ceramicas densas. Primeiramente, a superficie da pastilha deve
ser lixada e polida. Esta etapa € realizada com abrasivos finos como lixas e pastas de polimento.
A microestrutura de grdo-contorno de grao pode entdo ser revelada pelo uso de reagentes quimicos
apropriados ou ataque térmico. Devido a maior reatividade quimica dos &tomos ao longo da regiéo
de contorno de grdo em relacdo aos do interior do gréo, que estdo mais estabilizados devido ao
maior nimero de ligac&o, ha dissolucdo dos mesmos para o interior do grao durante ataque térmico.
H4, entdo, formacéo de sulcos, chamados de contornos de gréo, que podem ser visualizados com
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura. A explicacdo para esse fendmeno ser possivel se
da devido a reflex&@o da luz com angulos diferentes dos gréos (Figura 11A). Os sulcos de contornos
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de grédo sdo claramente visiveis como linhas escuras (Figura 11B) no material policristalino
(CALLISTER; 2007). Se os sulcos ndo ficarem nitidos, ataques quimicos especificos podem ser

realizados afim de remover a fase que ocupa esta regido.

Figura 11 - (A) Secdo de contorno de grao e sua superficie em sulco produzida apds tratamento
metalografico e (B) Imagem da superficie polida e atacada quimica-termicamente de uma amostra
policristalina.
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Fonte: Adaptado de CALLISTER (2007).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

- Produzir ceramicas a base de CCTO em diferentes condi¢des visando aprimoramento das

propriedades ndo-6hmicas e dielétricas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar a influéncia dos parametros de processamento na densificacdo das amostras;
- Verificar a influéncia dos parametros de sinterizacdo nas respostas elétricas;

- Definir as condi¢des 6timas de calcinagéo e sinterizacdo do CCTO para obtencao de ceramicas

densificadas com propriedades varistoras e capacitoras otimizadas.

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

corrente de fuga das amostras obtidas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 OBTENCAO DOS POS CALCINADOS

Os po6s de CaCusTisO12 (CCTO) foram obtidos por reacdo em estado soélido.
Primeiramente, foram homogeneizados em moinho de bolas CaCOz (P.A., Synth), CuO (P.A.,
Dinémica) e TiO2 (P.A., J.T. Baker), na estequiometria 1:3:4 Ca:Cu:Ti. A homogeneizagéao foi
realizada em meio de alcool isopropilico, em frascos de polipropileno, com bolas de zirconia-
magnésia (ZrO2:Mg), por tempo de 2 h. Posteriormente, os p6s resultantes foram secos em estufa
a 100 °C e peneirados a 80 mesh. A calcinacdo foi realizada em forno tubular, atmosfera de ar
estatico, em cadinhos de platina, nas temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C por 4 h,
com velocidade de aquecimento 10 °C min™. Ap6s a calcinacio, os pos foram desaglomerados em
almofariz de &gata e peneirados em peneira com abertura de 80 mesh.

A Tabela 1 resume condicdes de calcinacao realizadas e nomenclatura para as amostras.

Tabela 1 - Temperatura de calcinacdo dos pés e o respectivo codigo utilizado.

Temperatura  Tempo de
Nomenclatura de calcinacdo  calcinacéo

dos pds (°C) (h)
CCTO700 700 4
CCTO0800 800 4
CCTO0900 900 4

CCTO01000 1000 4

4.2 OBTENGCAO DAS PASTILHAS SINTERIZADAS

Os poés obtidos, apds a calcinacdo, foram compactados na forma de pastilhas por
prensagem uniaxial a 200 MPa, com pré-carga instantanea a 100 MPa. Posteriormente, as pastilhas

foram sinterizadas em cadinhos de platina em diferentes condigdes.
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A escolha das condicOes de sinterizacdo das pastilhas foi realizada utilizando como
ferramenta um planejamento experimental do tipo 23, de modo que, procedeu-se com a realizacio
de 8 processamentos iniciais, onde os niveis escolhidos foram 700 °C e 800 °C para a variavel
temperatura de calcinagdo (Tc), 1050 °C e 1100 °C para a varidvel temperatura de sinterizacao
(Ts), e 2 h e 6 h para a variavel tempo de sinterizacao (ts).

Ap0s avaliacdo dos resultados obtidos no planejamento experimental, procedeu-se de
modo a utilizar alterando a temperatura de calcinacdo para 900 °C. Os niveis Tc e tc escolhidos
foram mantidos em 1100 °C e 6 h. A justificativa para estes parametros de processamento foi
abordada em detalhes no capitulo Resultados e Discussdo. Em todas as sinteriza¢fes fixou-se as

taxas de aquecimento e resfriamento em 10 °C min™,

A Tabela 2 resume as condi¢Ges empregadas no planejamento experimental, bem como a

nomenclatura adotada para as amostras.

Tabela 2 — Condigdes de processamento adotadas no planejamento experimental 22 e as respectivas
nomenclaturas.

Temperatura Temperatura Tempo
Nomenclatura calcinacdo (°C) sinterizacdo (°C) sinterizacéo (h)
1 C7102 700 1050 2
2 C7106 700 1050 6
3 C7112 700 1100 2
4 C7116 700 1100 6
S 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 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Distribuigdo de Tamanho de Particula

O tamanho de particula dos pés foi obtido em um analisador de particulas Silas 920. Para
iss0, 200 mg do p6 calcinado foi disperso em agua deionizada com auxilio de ponteira ultrassonica,
por 60 s.

4.3.2 Analise de Fases Cristalinas

A composicdo de fases cristalinas dos p6s e ceramicas foi averiguada pela técnica de
difratometria de raios X (DRX), em difratdmetro ULTIMA IV/Rigaku, utilizando radia¢do Cu Ka
de comprimento 1,54 A gerada & 40 kV/30 mA. A varredura foi realizada em angulos 26 entre 3°
e 100°, com passo de 0,02° e velocidade 2° mint. O preparo das amostras (pds e pastilhas
ceramicas) para DRX consistiu em maceragdo em almofariz e desaglomeragdo em peneira com

abertura de 80 mesh.

4.3.3 Medidas de Porosidade, Densidade e Retracdo Linear Apos Queima

As pastilhas ceramicas de CCTO foram caracterizadas, inicialmente, quanto sua
porcentagem de densificacdo pelo método de imersdo utilizando o principio de Arquimedes, em
metodologia adaptada da ASTM C20-00. Os calculos de porosidade (P) (Equacéo 5) e densificacdo
(D) (Equacéo 6) foram realizados pelas relagdes a seguir:

W-D
W-s"

P(%) = 100 (5)

%)

D (%) = 100 — P(%) (6)
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Onde P (%) é a porosidade aparente percentual, e D é a densificacdo percentual do bulk, W é a
massa da pastilha Umida ao ar, D é a massa da pastilha seca e S € a massa da pastilha suspensa em

agua.

A retracdo linear ap6s queima (RLQq) foi determinado segundo a norma MB-305 (ABNT),
de acordo com a Equacdo 7. Este procedimento baseia-se em aferir as medidas fisicas de diametro

e espessura das pastilhas antes e ap0s processo de sinterizacéo.

RLg ==L 100 )
4.3.4 Distribuicdo de Tamanho de Gréo

A morfologia dos pos e das ceramicas foram analisadas em Microscépio Eletrdnico de
Varredura Mira3/Tescan, alocado no Complexo de Laboratorios Multiusuarios (C-Labmu) da
UEPG. Foram realizadas analises elementares semiquantitativas dos pos por Espectroscopia de

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

A preparacdo da amostra para MEV-EDS dos p6s consistiu em: 1) suspensdo do p6 em
meio de alcool isopropilico com auxilio de ponteira ultrassonica; 2) gotejamento da suspensdo no
suporte e secagem. Este procedimento foi repetido até visualizacdo de fina camada do p6 na
superficie do suporte. Posteriormente, as amostras foram recobertas pela deposicdo de ouro por
Sputtering

No caso das cerdmicas sinterizadas, primeiro fraturou-se a pastilha. O objetivo da fratura
foi analisar da area da sessao transversal por MEV. A outra parte da ceramica foi polida e tratada
termicamente para revelar as regibes de contorno de grdo. 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 °C por 5
minutos; 5) limpeza das ceramicas em banho ultrassonico de alcool isopropilico; 6) realizacdo de

corte com disco de corte; 7) tratamento térmico por 5 minutos em temperaturas 50 °C abaixo da
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temperatura de sinterizagdo da amostra; 8) tratamento acido com HCI 0,1 mol L™ por 1 h. As

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

As imagens foram tratadas para determinacdo de tamanho de gréo de acordo coma ASTM
E 1382-97 e analisadas quanto a distribuicdo de tamanho utilizando o programa de tratamento de
imagens ImageJ , em metodologia adaptada de MARCOMINI E DE Souza (2011).

Os grdos (Figura 12A) foram contornados utilizando a ferramenta pincel, espessura 5
(Figura 12B), isolando-0s. A imagem foi convertida para formato binario, necessario para que o
software realize os calculos matematicos (Figura 12C). As imagens sdo processadas para
individualizagdo dos gréos e realizacdo de contagem de nimero e tamanho de gréo (Figura 12D),
dados sumarizados automaticamente em tabela. O critério para escolha da magnificacdo das
imagens geradas no MEV foi de que ela deveria conter cerca de 200 grdos por foto, conforme
ASTM E 1382-97.



Figura 12 - llustracdo do tratamento das imagens feitas em MEV no software ImageJ.

Fonte: Autor.
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4.3.5 Medidas Elétricas

Para a caracterizagdo elétrica em corrente continua e corrente alternada, as pastilhas
ceramicas tiveram, inicialmente, suas superficies lixadas, com auxilio de lixas com diferentes
granulometrias. Logo apos, a superficie foi metalizada com eletrodo de prata, pelo método
serigréfico e levou-se ao forno a 750 °C por 30 min. A condutividade em toda superficie foi
analisada com um multimetro para averiguar se a area recoberta estava condutora em toda extensao
e se ndo havia fuga de corrente pela area ndo-recoberta do material ceramico. As medidas elétricas
em AC foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT30-Metrohm na faixa de
frequéncia entre 10! a 10° Hz, atmosfera de ar estatico, campo elétrico de 0,3 V, sem nivel de
polarizagdo, nas temperaturas de 25 °C, 50 °C, 70 °C, 90 °C e 110 °C. Os dados de impedancia

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

Em paralelo as medidas em AC, foram avaliadas as caracteristicas 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 (Ey) foi obtido diretamente da curva J-E para
valores de J=1 mAcm. A corrente de fuga (l) foi obtida a partir do valor de 0,7E, e o coeficiente
de ndo-linearidade foi obtido a partir do coeficiente angular da curva In J-In E, para valores entre
1mAcm? e 10 mA cm?2. As respostas 1-V foram coletadas em diferentes faixas de tensdo,
caracteristica de cada processamento e dependente da temperatura de analise, porém a taxa de

aquisicio de dados utilizada foi constante durante todas as analises, 26,6 V s™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DE FASES, TAMANHO DE PARTICULA E MICROESTRUTURA DOS POS
CALCINADOS

Os po6s obtidos nas calcinagbes a 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C foram analisados
quanto as fases cristalinas pela técnica de difratometria de Raios X. A Figura 13 compara o DRX
dos pos calcinados entre 700 °C e 1000 ° C por tempo de 4 h. Observou-se que ha formacéo da
fase CCTO (PDF 75-2188) em todos os pos calcinados, no entanto, as amostras, CCTO700,
CCTO800 e CCTO900, apresentam as fases secundarias TiO2 e CuO. Na temperatura de 700 °C,
ha predominancia de TiO2 na forma anatase (PDF 2-387), enquanto a 800 °C, ha uma diminuigdo
na intensidade desses picos e a presencga do TiO2 na forma rutilo (PDF 3-1122). Essa transicéo das
fases anatase-rutilo a temperaturas proximas a 800 °C esta de acordo com estudos de mecanismo
de sintese do CCTO realizados por OUYANG et al. (2014) e GOUMA E MiLLsS (2001).

A fase de CuO (PDF 44-706) persiste até temperatura de calcinacdo de 900 °C. Em temperatura
de 1000 °C somente foi observada a fase CCTO. Esta temperatura € comumente empregada na
calcinagdo durante processo de sintese de CCTO por mistura de 6xidos (LI, M. et al.; 2017;
RHOUMA et al.; 2017). O motivo para 0 comum emprego desta temperatura para a calcinagdo do
po é exatamente por ser uma das temperaturas mais baixas em que se consegue obter o CCTO em

fase Unica a partir deste método de sintese.

As reacOes envolvidas na formacdo do CCTO por reacdo em estado solido podem ser
descritas pelo polimorfismo de TiO2 (equagdo 8) e sua reacdo com Oxidos de célcio e cobre
(equacdo 9). A presenca de fases intermediarias pode ser o resultado de reagdes incompletas ou da
decomposicéo da fase CCTO, decomposicdo esta, que ocorre preferencialmente durante o processo de

sinterizacdo (JACOB et al.; 2008).

TiO2 (Anatase) = TiO, (Rutilo) (T~800 °C — 850 °C) (8)

CaO + 3 CuO + 4 TiO, (Rutilo) > CaCusTisO12 (T~875 °C — 1225 °C) (9)
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Figura 13 - Difratogramas de raios X dos pds calcinados a 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C, por
4 h.
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O acompanhamento do perfil de fases cristalinas foi avaliado juntamente & microestrutura
e tamanho do particulado que foi obtido em cada calcinacdo. A Figura 14 mostra as imagens de
microscopias dos pos calcinados e respectivas distribuicdo de tamanho de particula. E possivel
observar que hd aumento no tamanho médio dos grads com a elevacdo da temperatura de
calcinagdo, de 28,29 um a 700 °C para 79,63 um a 1000 °C. Nota-se que a 700 °C as particulas
apresentam formato esférico, com uma distribuicdo bimodal bem definida com concentracdo
maiores de tamanhos entre 5 um e 60 um. A 800 °C e 900 °C o tamanho médio de particula
praticamente dobra, a distribuicdo bimodal se mantém, mas ha reducdo na concentracdo de
particulas menores que 10 um e aumento nos tamanhos préximos a 100 um. O crescimento das
particulas é resultado da ativacao dos primeiros estagios de sinterizacdo, na qual as particulas se
aproximam para formar uma regido de pescoco (Figura 14 (b)), levando a difusdo de massa que
ocorre das particulas pequenas para as maiores com a objetivo de reduzir a energia superficial
elevada das mesmas. Particulas grandes (> 5 um) rodeadas de particulas pequenas (< 1 um) sdo
evidentes na Figura 14 (c). Seguindo com aumento de temperatura, nota-se que a 1000 °C a
distribuicdo de tamanhos de particulas passa a ser monomodal, deslocada para direita, na direcéo

de tamanhos de particula superior a 100 um, com valor médio de 79,63 um. O MEV da
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Figura 14 (d) mostra a presenca de aglomerados compostos por gréos grosseiros grandes com
regido de contorno de grdo bem definidas.

Figura 14 - Imagens de microscopia eletrénica dos pos calcinados a A) 700 °C, B) 800 °C,

C) 900 °C e D) 1000 °C, por 4 h e seus respectivos resultados de distribuicdo de tamanho de
particula.
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A distribuicdo monomodal do p6 calcinado a 1000 °C é um problema para densificacdo
apropriada da ceramica que serd produzida a partir do mesmo. A tendéncia € que, numa
distribuicdo desse tipo, 0 empacotamento do particulado seja menor, e a densidade a verde da
pastilha produzida seja baixa. Esses espacos vazios culminardo em poros durante a sinterizagdo do
material. Ja no pé com distribuicdo bimodal, caso das amostras CCTO700, CCTO800 e CCTO900,
particulas menores mesclam-se as maiores de modo a diminuir a quantidade de espa¢os vazios, e
a ceramica tera maior grau de densificacdo. A distribuicdo monomodal do p6 calcinado a 1000 °C
serviu como critério para descartar esse pd, de modo que ele ndo foi empregado para o
processamento de cerdmicas densas. Além disso, é reportado que a presenca de pequenas
quantidades de CuO podem auxiliar no processo de sinterizagcdo do CCTO por meio da formacao
de fase liquida de CuO (Kim et al.; 1999; HUANG et al.; 2001; HUANG E CHEN; 2002). A
temperatura de formacéo de eutético para o pseudobinario CuO — TiO; 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 LARuUBIA, M. A. etal.; 2012).
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5.2 MEDIDAS DE DENSIFICACAO, RETRACAO, TAMANHO DE GRAO E ANALISE DE FASES
DAS PASTILHAS CERAMICAS

O acompanhamento da densificacdo de um material que tem aplicagdes elétricas é de
suma importancia pois uma cerdmica mal densificada apresentara poros residuais. Em caso de
aplicacdo como componente eletrénico, esta porosidade limitara a tensdo maxima a qual o0 mesmo
podera ser submetido. A porosidade em uma ceramica atuara como uma regido isolante, fazendo
papel similar ao de um contorno de grdo. Entretanto, o poro, apesar de ser resistivo como a regido
de contorno, obviamente ndo possui a propriedade ndo-6hmica que surge em contornos de gréo de
alguns materiais, tais como de estudo.

E de interesse que o componente ceramico possua a menor porosidade possivel. As
medidas elétricas podem ser interpretadas erroneamente sem as medidas de porosidade do
material, pois a resistividade obtida pode ser resultado da porosidade da ceramica, e ndo do
material que a compde. A retracdo linear de queima, RLq, por sua vez, é uma medida que avalia a
sinterizacdo do material. Ela mede a retracdo e pode ser utilizada para avaliar a densificacao
durante a sinterizacdo. A Tabela 3 traz os resultados de porcentagem de porosidade e de retragédo
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 sdo

médias de triplicatas e respectivos desvios padrédo ().

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

Amostra Porosidade RLq
aparente (%) =+ (%) +
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 11

C8116 2,7 0,2 21,4 0,5




56

Observa-se na Tabela 3 que os valores de porosidade obtidos para todas as ceramicas a
base de CCTO, preparados por mistura de oxidos, foram iguais ou abaixo de 5,0%. Os valores
semelhantes de retracéo linear, das ceramicas C7102-C8116, indicam que as mesmas sinterizaram
por mecanismo semelhante. O 6xido de cobre funde a temperaturas proximas a 1000 °C, de modo
que, a presenca deste dxido como fase secundéria nos pos calcinados (figura 13), possibilita
a formacéo de fase liquida durante a sinterizacdo. A densificacdo por formacdo de fase liquida,
provavelmente, foi o0 mecanismo principal na sinterizacdo destas amostras. Comumente, a soma
dos tempos de calcinagéo e sinterizacdo utilizados na maioria dos estudos publicados parao CCTO
via mistura de 0xidos ultrapassa 20 h (L1, 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 aplicacdes praticas do CCTO em equipamentos eletrénicos. Logo, a presenca de
fases secundarias de CuO no p6 de CCTO teve efeito positivo na densificagcdo e diminuicdo no
tempo total de processamento. A Figura 15 mostra a analise de microscopia e o EDS. Nela pode-
se observar gradiente de concentracdo de CuO na amostra C8116. Este efeito € idéntico para todas
as ceramicas oriundas dos pos calcinados a 700 °C e 800 °C. A formacao de fase liquida rica em
CuO é o responsavel pelo mecanismo de maturacdo de Ostwald, observados por RIQUET et al.
(2019) para o CCTO, observavel experimentalmente pelos depésitos de CuO no contorno de gréo,
que solidificaram durante a etapa de resfriamento. O transporte de massa pela fase liquida de CuO
torna a densificacdo com cinética elevada se comparada ao mecanismo de sinterizacdo via estado

solido.
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Figura 15 - Contrastes quimicos observados na regido de contorno de grdo da amostra C8116.
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Os difratogramas de raios X dos pds das ceramicas produzidas estdo mostrados na
Figura 16. Observa-se que em todos os processamentos do planejamento fatorial resultaram em
ceramicas com fases secundarias de CuO e TiO2. A confirmacdo da presenca de pequenas
guantidades de CuO justificam a percentagem de densificacdo das ceramicas. A literatura reporta
que, quando presente essa fase, a sinterizacdo do CCTO ocorre por formacao de fase liquida (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.
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A Tabela 4 resume os resultados de tamanho médio de grdo das ceramicas processadas,

cujas imagens de MEV e respectivas distribuicdes estdo mostradas na Figura 17.

Tabela 4 - Resultados de tamanho médio de grdo obtidos para as ceramicas preparadas em
diferentes condicdes.

Amostra G (um)
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

A comparacao de tamanhos médios de grdo das amostras nos diz que as temperaturas de
calcinacdo e sinterizacdo resultaram em respostas de G dentro do desvio padrdo. Isso quer dizer
que, aparentemente, ambas as varidveis de temperatura nao tiveram efeitos substanciais nas
respostas de tamanho médio de gréo. Ja quanto ao tempo de sinterizagdo, todas as amostras
sinterizadas a 6 h tiveram seu tamanho de gréo maiores que as sinterizadas por 2 h, efeito obtido

devido maior cinética para crescimento de gréo.
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Figura 17 - Microestrutura e respectivos gréficos de distribuicdo de tamanho de grdo 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 graficos de distribuicdo de tamanho de gréo 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 graficos de distribuicdo de tamanho de gréo 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 graficos de distribuicdo de tamanho de gréo das
amostras A) C7102, B) C7106, C) C7112, D) C7116, E) C8102, F) C8106, G) C8112 e H) C8116.
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As distribuicGes de tamanho de gréo dos oito processamentos seguiram padrdo estatistico

de funcdo lognormal.
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5.3 MEDIDAS ELETRICAS EM CORRENTE CONTINUA

A discussdo acerca do campo elétrico de ruptura (Eg) deve ser introduzida com o
apontamento de que, por definicdo, este parametro é igual ao valor de E quando J é igual a
1 mA cm™ 2. Um varistor ideal deve apresentar elevada resisténcia ao fluxo de elétrons na faixa
onde atua como um isolante (regido de pré-ruptura), e passar a condutor rapidamente quando se é
fornecido valor caracteristico de campo elétrico. Num varistor real, alguns elétrons ultrapassam a
regido 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, iré se atingir
o valor de 1 mA cm em menores valores de campo elétrico, ou seja, 0 componente ceramico ira

possuir menores valores de campo elétrico de ruptura.

A Figura 18A mostra os resultados de medidas elétricas em corrente continua, a 25 °C,
obtidos para as ceramicas a base de CCTO, preparadas a partir dos pos calcinados a 700 °C e
800 °C, As ceramicas apresentaram caracteristicas varistoras. Essa primeira observacdo ja era
esperada a partir de inimeros relatos na literatura acerca da ndo-6hmicidade do sistema CCTO
(Xu et al.; 2015; X1A0 E HUANG; 2016; XIAO E SHENG; 2016; BOONLAKHORN E THONGBAI; 2017;
SWATSITANG E PUTJUSO; 2018). Primeiramente, observa-se acerca da forma fisica dos graficos da
Figura 18A, que a densidade de corrente (J) pelo bulk é baixa para menores valores de campo
elétrico, sendo essa uma regido de alta resistividade. Comparando as ceramicas C7112 e C7116,
observa-se que a C7112 apresentou maiores valores de J para mesmos valores de E na faixa entre
400 V cm™ e 1600 V cm™ (Figura 18B) e maior corrente de fuga, nesta faixa de campo elétrico,
em relacgdo a sinterizada por 6 h. 1sso ndo é interessante para um varistor, que deve ser altamente
resistivo na regido de pré-ruptura. O campo elétrico de ruptura é definido a partir desta premissa.
Se a fuga é maior que 1 mA cm, estima-se que a curva E-J esta no inicio da regido de ruptura,
onde a amostra passa de isolante a condutora, sendo, entdo, a regido de aplicacdo préatica do
dispositivo varistor. Logo, apesar da curva E-J da amostra C7116 apresentar menores valores de
E quando J>10 mA cm, em relagdo a amostra C7112, o campo elétrico de ruptura obtido para
ela foi maior. A Figura 18B mostra esse fendbmeno. O mesmo efeito é visto nos demais

processamentos quando comparados os tempos de sinterizagéo.
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Figura 18 — (A) Curvas de E em funcédo de J a 25 °C para as ceramicas a base de CCTO obtidas
por mistura de 6xidos e (B) exemplificagdo da corrente de fuga em amostras sinterizadas por

diferentes tempos.
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Na Figura 18B observa as caracteristicas da curva E-J, onde a amostra C7116 possui
maior grau de inflexdo em relacdo a C7112. O grau de inflexdo da curva é quantificado pelo
coeficiente de ndo-linearidade, sendo que, num dispositivo 6hmico, este coeficiente € igual a 1,
ou seja, a tenséo é proporcional a corrente. Quanto mais afastado de 1 for este coeficiente, mais
rapida é a resposta varistora. Os resultados de coeficiente de ndo-linearidade, bem como corrente
de fuga e campo elétrico de ruptura sdo mostrados na Tabela 5.

Na Tabela 5 nota-se que na mesma temperatura de calcinacao e sinterizacdo, as amostras

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

s&o0 as com maior tempo de sinterizagao.



Tabela 5 - Valores de coeficiente de ndo-linearidade, campo elétrico de ruptura e corrente de fuga

em diferentes temperaturas.

C7102 C7106
T (°C) a Es (Vem?) | IF (Acm2) | T (°C) a Es (Vem?) | Ir (Acm™?)
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
Cr112 C7116
T (°C) a | Es(Vem?) | Ir (Acm?) | T (°C) a |Es(Vem?) | Ir (Acm™?)
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 (°C) a Es (Vem?) | IF (Acm2) | T (°C) a Es (Vem?) | Ir (Acm?)
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 (°C) a Es (Vem?) | I (Acm?) | T (°C) o Es (Vem?) | Ir (Acm?)
270 | 487 | 14916 | 000028 | 260 | 549 | 15050 0,00019
500 | 413 | 11599 | 000034 | 51,0 | 461 | 11028 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 (Eg) é controlado pelo tamanho médio de gréo (d) e também
da tens&o de ruptura por contorno de gréo (Vca). A tenséo de ruptura (Ve) é descrita pela seguinte

relacao:
D
Vg = EVCG =nVee (10)

Onde D € a espessura da amostra e n € o nimero de contornos de gréo.

O paré@metro Eg, por ser independente do didmetro da amostra D, é descrito da seguinte

forma:
Ep = %€ (11)

Logo, Vs € proporcional a n e a Vce. A tensdo de ruptura pode, entdo, ser controlada pela
espessura da amostra, quando fixo tamanho de gréo, ou pelo tamanho de gréo, quando fixa a
espessura da amostra. Ao realizarmos a corre¢do geométrica de V e | para obtencdo de E e J,

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

TRONTELJ et al. (1983) observaram larga divergéncia de valores de campos elétricos de
ruptura em varistores de baixa tensdo. Os autores deduziram que havia contornos de grdo
inefetivos no material, porém ndo conduziram estudos a cerca destas observacdes. CAO et al.
(1994) relacionaram a inefetividade de contornos de grdo com “caminhos de atalho eletrdnico”,
regides no contorno onde a resisténcia elétrica € menor e, entdo, sera rota para passagem dos
elétrons através do bulk. Ha4 maior fuga de corrente em contornos de gréo que ndo sao resistivos
como deveriam, logo ha intima relacdo entre contornos de grdo inefetivos, campo elétrico de

ruptura e corrente de fuga.

A corroboracdo das respostas de medidas elétricas com o que foi referenciado nos
paragrafos anteriores faz concluir que ndo houve formacéo de contornos de grdo com propriedades
resistivas adequadas para aplicacdo como varistor nas amostras sinterizadas por tempo de 2 h.
Este comparativo pode ser realizado entre amostras calcinadas e sinterizadas em mesma
temperatura. As condigdes cinéticas fornecidas ndo foram suficientes para formacéo de barreira
de deplecdo efetiva na regido de contorno de grdo. Isso culminou em ceramicas com maiores
valores de corrente de fuga em relacdo as preparadas por 6 h. A maior fuga de corrente na regido

de pré-ruptura ocasionou leitura de menores valores de campo elétrico de ruptura.
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Em concordancia com o exposto acima, o coeficiente de ndo-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 condicdes cinéticas
apropriadas acarretou, possivelmente, em migragéo de maior concentracdo de defeitos para regido
de contorno de gréo e formacdo efetiva de barreiras de potencial que s&o responsaveis por impedir
o fluxo eletrdnico entre os graos semicondutores. A presenca destes defeitos nesta regido faz com
que a energia necessaria para que o elétron migre entre graos seja maior. Essa dificuldade no fluxo
de elétrons ocorre devido ao fato que esses defeitos acarretam descontinuidade local na rede
cristalina, por geragéo de vacancias e aumento no espagamento atdmico, gerando locais onde se
requer maior energia para que se ocorra o transporte eletronico. Estes locais estdo em maior

concentracdo na regido de contorno de gréo.

O coeficiente de ndo-linearidade de maior magnitude obtido experimentalmente foi para a
amostra C8116, o igual a 5,49, a temperatura de 25 °C. CHENG et al. (2009) determinou um valor
de o de 3,9 para o CCTO puro, preparado por reacdo de estado sélido, mistura de Oxidos,
calcinado a 950 °C por 5 h e sinterizado a 1100 °C por 10 h. Estudos conduzidos por HUANG et
al. (2013) obtiveram valor maximo de o de 5,85 para 0 CCTO puro produzido por método sol-
gel. Apesar do o ser proximo ao obtido para a amostra C8116, o valor de Eg foi de 3270 V cm?,
o dobro do obtido no presente trabalho, de 1505 V cm™, além disso, o método sol-gel € um método
de elevado custo se comparado a mistura de 6xidos. WANG et al. (2018) prepararam CCTO por
reacdo em estado sélido utilizando método de mistura de éxidos e obtiveram o de 4,82 e Eg
préximo a 2000 V cm™. As ceramicas foram sinterizadas a 1100 °C por 3 h, com prévia calcinagio
a 900 °C por 4 h. Utilizando método sol-gel, BOONLAKHORN E THONGBAI (2017) obtiveram
ceramicas de CCTO com o de 3,29, valor mais baixo que a amostra C8116, porém com Eg
significativamente mais baixo, 233,2 V cm™. A otimizacgdo dos parametros de sintese culminou
em material com propriedades ndo-6hmicas superiores a muitos estudos encontrados na literatura
para 0 CCTO puro, com coeficientes de ndo-linearidade otimizados para seu preparo via reagao

de estado sélido por método de mistura de 6xidos.
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As Figuras 19 e 20 trazem os gréaficos E vs J em funcdo da temperatura para as ceramicas
a base de CCTO obtidas por mistura de 6xidos. A 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

(Es) varia com a temperatura de trabalho do dispositivo.

Figura 19 - Curvas de E em funcédo de J em diferentes temperaturas para as ceramicas sinterizadas
a partir do p6 calcinado a 700 °C.
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Figura 20 - Curvas de E em funcédo de J em diferentes temperaturas para as ceramicas sinterizadas
a partir do po6 calcinado a 800 °C.
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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 a temperatura. Este efeito é facilmente entendido pelo fato de que ao se
fornecer energia térmica ao sistema varistor, os elétrons tém maior facilidade para ultrapassar a
barreira de deplecédo presente nos contornos de gréo. Alternativamente, uma maior quantidade de
elétrons tem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia potencial que antes o impedia
disto. O mesmo raciocinio pode ser levado em conta para explicar o efeito da temperatura na
resposta de campo elétrico de ruptura. Como Eg é definido a partir do valor de campo elétrico

quando J=1 mA cm, e I estd aumentando com a temperatura, se atingira este valor caracteristico

de intensidade de corrente em menores valores de campo elétrico.
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Figura 21 — Valores de (A) campo elétrico de ruptura (En) e (B) corrente de fuga (IF) para as

ceramicas de CCTO em funcédo da temperatura.
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é

utilizado o modelo de dupla barreira Schottky (DSB) para descrever o comportamento da regido

de contorno de grdo (HUANG et al.; 2013; XiA0 E HUANG; 2016). Na regido de pré-ruptura, a

conduc&o elétrica pode ser associada com a emissao termidnica do tipo Schottky, que € dependente

da temperatura. A densidade de corrente e 0 campo elétrico aplicado podem ser expressos como:

1

— AT? exp(BE2=%2
] = AT“ exp( %ol )

(12)

onde A € a constante de Richardson, kg € a constante de Boltzman, ¢ é a altura da barreirae 8 é

uma constante relacionada com a espessura da barreira de potencial.

Sabendo que J, é o valor extrapolado para E=0, a linearizacdo da Equacdo 12 resulta em:

Injo = In(AT?) — £
B

As curvas de In J, versus 1/T para as amostras estdo plotadas na Figura 22.

(13)
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Figura 22 - Tratamento termodinamico para obtencdo da altura da barreira de potencial para as
ceramicas obtidas a partir do pé calcinado a (A) 700 °C e (B) 800 °C.
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Como mostrado, ha linearidade entre In J, e 1/T para as amostras. Isto demonstra a
existéncia de barreiras tipo Schottky na regido de contorno de grdo (HUANG et al.; 2013). Os
valores de altura da barreira de potencial ¢z para cada sistema varistor podem ser obtidos a partir
do coeficiente linear das retas geradas. Os valores de ¢ obtidos (Figura 22) variaram entre 0,209
eV (barreira de deplecdo mais baixa), valor obtido para a amostra C8102, a 0,754 eV para a
amostra C8116 (barreira mais alta). E possivel notar um padrdo entre ¢ e a. As amostras com
maiores coeficientes de ndo-linearidade, C8116 e C8112 alcancaram ¢y de 0,754 eV e 0,481 eV,
respectivamente. HUANG et al. (2013) estudaram o efeito do tempo de residéncia em forno do
CCTO e obtiveram ¢ igual a 0,59 eV, 0,47 eV e 0,74 eV para amostras sinterizadas a 1060 °C
por 1 h, 2 h e 30 h, respectivamente. O maior valor, 0,74 eV estd proximo ao obtido em nosso
estudo para a amostra C8116, porém os autores obtiveram este valor com tempos de residéncia 5
vezes maiores. LU et al. (2012) obtiveram ¢ de 0,60 eV para ceramicas de CCTO sinterizadas a
1100 °C por 3 h.
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5.3.1 Aprimoramento do Sistema Varistor

O CuO, oxido de cobre (I1), ¢ 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 regiao de contorno de grdo do CCTO, uma regido que, para um varistor, deve ser resistiva, ou
0 varistor ndo vai atuar de maneira eficaz. A anélise de fases cristalinas das ceramicas, Figura 16,
mostrou que essa fase semicondutora estid presente como fase minoritaria em todos os oito
processamentos do planejamento experimental. Por ser semicondutora e ficar segregada na regido
de contorno de grdo, supde-se que a presenca de CuO na ceramica final de CCTO tem efeito
negativo nas propriedades ndo-6hmicas. Diante do exposto, obteve-se amostras calcinadas a 900°
C, a fim de eliminar essa fase secundaria na ceramica final.

A escolha das condi¢bes para 0 novo processamento (calcinacdo a 900°C, temperatura de
sinterizacdo 1100°C e tempo de 6 h) foi, em suma, devido as respostas obtidas nas caracterizacdes
elétricas. As amostras calcinadas a 700 °C e 800°C e temperatura de sinterizacdo de 1100 °C
apresentaram coeficientes de ndo-linearidade mais elevados que as sinterizadas a 1050 °C. O
tempo de sinterizacdo estabelecido em 6 h foi devido a dois fatores: 1) reposta ndo satisfatoria de
corrente de fuga das amostras sinterizadas por 2 h e 2) presenca de fases secundarias nas amostras
de CCTO900 (Figura 13).

Apos realizada sinterizacdo, procedeu-se caracterizacdo de modo idéntico as demais
amostras. Primeiramente, realizou-se medidas de porosidade e RLg, onde obteve-se porosidade de
6,1 %, com RLqg mais baixo que as demais amostras, o que ja era esperado, como ja observado nas
imagens de MEV do pd, Figura 13, ha indicios de inicio de sinterizacdo da amostra CCTO900.

A Figura 23 mostra o difratograma de raios X da amostra C9116 onde se observa fase Unica
de CCTO. Este é o Unico processamento onde o pé possui fases secundarias na composi¢do (CuO

e TiO») e a cerdmica sinterizada possui fase unica de CCTO.
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Figura 23 - Difratograma de raios X da ceramica C9116.
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A ceramica C9116 apresentou uma porosidade um pouco mais elevada se comparada as
dos pos calcinados em temperaturas mais baixas, além de menor indice RLq. Estima-se que, no
tratamento térmico a 1100 °C desta amostra ocorreram dois mecanismos de sinterizacdo. Primeiro,
0 CuO presente como fase secundaria no pé calcinado propiciou a formacgdo de fase liquida e
densificacdo inicial. Possivelmente, a medida que o tempo de sinterizacdo decorreu, o CuO foi
consumido pela formacdo de CCTO, e a taxa de densificacdo diminuiu drasticamente. Este
resultado sugere que 0 mecanismo de sinterizacdo passou a ser via estado sélido, o que ocasionou
densificacdo um pouco menos eficiente.

A comparag&o entre as imagens geradas por MEV mostra que a microestrutura da amostra
C9116 é diferente das demais processadas (Figura 24). Grdos pequenos, com distribuicdo de
tamanho médio de 2,68 um, estdo mesclados com grdos de tamanho médio significativamente
maior, de 29,14 um, atingindo até 80 um em alguns grdos. Esses niumeros s&o bem distintos dos

demais processamentos, que seguiram padrdo de distribuicdo estatistica do tipo lognormal, e
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oscilaram tamanho médio entre 10,86 um, no caso da amostra C8112, a 18,73 um, no caso da
amostra C7106. A hipotese levantada para explicar o motivo da diferenca microestrutural entre a
amostra C9116 e as demais € a do consumo total da fase secundaria de CuO presente no pé
calcinado durante a sinterizacdo. A formacdo de fase liquida de CuO durante a sinterizacao
promoveu o crescimento rapido do tamanho médio de grdo do CCTO, via mecanismo de
sinterizacdo por fase liquida. Entretanto, a medida que o tempo decorria, 0 CuO liquido foi
consumido para formacéo da fase desejada, de modo que a cinética de sinterizacdo foi diminuindo
ao ponto que a evolugdo microestrutural “congelasse” quando a fase de CuO foi extinta e, entdo,
0 mecanismo de sinteriza¢do passou a ocorrer via estado solido, de cinética lenta. O interrupto
transporte de matéria para crescimento de grdo culminou em microestrutura com graos de menores
e maiores tamanhos. As curvas de distribuicdo de tamanho de grdo da amostra C9116 foram

ajustadas segundo padrédo de funcdo Weibull.
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Encontram-se na Figura 25 as curvas de E em fungdo de J para a amostras C9116. A

Tabela 6 traz 0 resumo com as respostas ndo-6hmicas para esta amostra.

Figura 25 - Gréaficos de E em funcdo de J para a amostra C9116.
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Tabela 6 - Valores de coeficiente de ndo-linearidade, campo elétrico de ruptura e corrente de fuga

para a ceramica C9116.

C9116

T (°C) o Es(Vcm?) | Ir(Acm?)
27,0 1,37 1246,1 0,00015
51,0 6,13 980,1 0,00020
70,0 5,44 813,6 0,00024
89,0 4,81 654,0 0,00030
110,0 4,36 524,8 0,00034
129,0 3,66 392,6 0,00042
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O valor de altura de barreira ¢ encontrado para a amostra C9116 foi de 0,739 eV.
Observa-se que o coeficiente de ndo-linearidade encontrado a T ambiente foi de 7,37, valor
significativamente mais alto que o obtido para a amostra C8116, que havia tido melhor resposta
ndo-6hmica dentre os processamentos do planejamento experimental. Para explicar essa resposta,
devemos relembrar da teoria de formacéao de barreiras proposto por Clarke (1999) ja mostrado na

Figura 3, na secdo Introducao.

A ndo-linearidade de um varistor esta intimamente relacionada a altura (¢s) e espessura
(w) 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.

E importante destacar que o coeficiente de nao-linearidade obtido para a amostra C9116 é
maior que o da maioria dos trabalhos relatados na literatura para 0 CCTO puro, obtido por método
de mistura de déxidos. Além disso, essa amostra teve a menor corrente de fuga entre todos os
processamentos. Logo, no que se trata de propriedades ndo-6hmicas, a amostra C9116 alcancou

0s melhores resultados.

5.4 MEDIDAS ELETRICAS EM CORRENTE ALTERNADA

As cerdmicas também foram caracterizadas quanto suas propriedades dielétricas. A
Figura 26 traz as curvas de Z’ em fungdo de Z’’ para todas as amostras, com foco para visualizacao
das diferencas nas condutividades de grao. O valor de condutividade de gréo € lido diretamente no

eixo X, no local onde o gréfico corta o eixo.

Entre os quatro processamentos realizados com calcinacdo a 700 °C (Figura 26A), é
possivel observar que os graos sdo mais condutores para as amostras sinterizadas a 1100 °C. Além
disso, comparando os tempos de sinterizacao, as amostras sinterizadas por 6 h possuem graos mais
condutores. O mesmo pode ser observado entre 0s quatro processamentos realizados com
calcinagdo a 800 °C (Figura 26B).
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Figura 26 - Gréficos de Z' em funcéo de Z" evidenciando resistividades dos graos para (A) amostras
calcinadas a 700 °C e (B) a 800 °C e, para melhor visualizacdo e comparacdo, das amostras (C)
sinterizadas por 2h e (D) por6 he 12 h.
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Cont. Figura 26 - Graficos de Z' vs Z"evidenciando resistividades dos grdos para (A) amostras
calcinadas a 700 °C e (B) a 800 °C e, para melhor visualizacdo e comparacgéo, das amostras (C)
sinterizadas por 2h e (D) por6 he 12 h.
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Alguns estudos mostraram que em temperaturas acima de 1065 °C, o Cu (lI) é reduzido
cineticamente a Cu (I). Esses atomos reduzidos ficam na regido de contorno e tendem a incorporar-
se ao CCTO granular a medida que se eleva o tempo de sinterizacdo (ROMERO et al.; 2010). A
equacéo que resume o processo de reducgéo do cobre pode ser simplificada por notagéo de Kroger-
Vink (Equagédo 14). Considerou-se a substitui¢cdo do Cu20 no lugar do CuO.

Cup0 = 50, + 2Cug, + 103 + 1V (14)

Nota-se que, durante o processo, ha formacéo de vacancia de oxigénio e elétrons livre, no
caso, do cobre, que reduziu. E possivel que o motivo das maiores condutividades de grio para as
amostras sinterizadas a 1100 °C e 6 h seja devido a maior concentra¢do de vacancias de oxigénio
incorporadas no mesmo. Vacancias de oxigénio aumentam a condutividade eletrénica nos gréos
de CCTO (ZHANG et al.; 2019). A presenca de vacancias de oxigénio no grdo aumentam a
condutividade do mesmo, a presenca das mesmas vacancias de oxigénio no contorno de gréo,
também acarretardo num aumento da condutividade nessa regido ricaem CuO. Logo, a diminuicao
na quantidade de CuO no contorno de grdo aumentaria a resistividade do mesmo, pois haveria
menos CuO passivel de reducdo a Cu20. Uma elevada condutividade de grdo alinhada a uma
elevada resistividade do contorno &, basicamente, 0 que se espera em um varistor ideal, e quanto
maior essa diferenca, melhor se comporta o varistor. Os dados de resistividade de grdo e contorno
estdo plotados na Tabela 7.

A amostra C9116 foi a que apresentou o maior coeficiente de ndo-linearidade entre os
processamentos realizados, e também a que possuiu maior condutividade de grdo e maior
resistividade de contorno, como pode ser observado na Figura 26D e na Tabela 7. Observa-se, a
partir da comparacao entre os DRX dos p6s das cerdmicas densas, que a amostra C9116 é a Unica
que ndo possui fases secundarias em sua composicao, de acordo com os resultados de DRX. Logo,
a diferenca consideravel entre os coeficientes de ndo-linearidade obtidos no presente estudo
parecem estar intimamente relacionados com a presenca de CuO no contorno, e de seu consumo
controlado para formacao da fase CCTO, com formacdo de vacancias de oxigénio, que auxiliam

na conducéo eletrdnica (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 a 1 kHz
obtida para esse processamento alcancou o valor de 19.142, substancialmente maior que a dos
demais processamentos. Os valores obtidos de €’ e tan & estdo 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 intrinsecos
como mudancas estequiométricas, vacancias de oxigénio, segregacdo de cobre e diferentes estados
de oxidacdo para o titanio e o cobre podem resultar em cerdmicas com elevada constante dielétrica,
relacionada com a microestrutura, de acordo com o modelo IBLC (Internal Barrier Layer
Capacitor). De acordo com esse modelo, 0 material pode ser visto como um conjunto de graos
semicondutores tipo-n isolados por um fino contorno de grdo resistivo formado pela fase
secundéria de CuO (DE LA RuBIA, MIGUEL A. et al.; 2012). Essa caracteristica microestrutural
resulta em barreiras eletrostaticas no contorno de grdo. Segundo o modelo IBLC, a constante
dielétrica é proporcional ao tamanho médio de grao e inversamente proporcional a espessura do
contorno de grdo (ADAMS et al.; 2006; GUILLEMET-FRITSCH et al.; 2006). Conforme pode ser
observado na Tabela 7, ndo h& uma relacdo linear entre tamanho médio de gréo e os resultados de
€’, o que indica que a espessura do contorno de gréo pode estar desempenhando papel crucial nas

respostas dielétricas.

Apesar da espessura de contorno néo ter sido medida experimentalmente, € coerente supor
gue as amostras sinterizadas em tempos e temperaturas mais baixas (1050 °C e 2 h) possuam uma
concentracdo de fase secundaria de CuO mais elevada frente as sinterizagdes a 1100 °C e 6 h. De
fato, os valores de & mais baixos encontrados experimentalmente foram para as amostras
sinterizadas a 1050 °C e, se comparados apenas 0s tempos de sinteriza¢do, nota-se que as amostras
sinterizadas por 6 h alcangaram maiores valores de &’. Essas observagdes possibilitam uma relagcdo

direta com as respostas dielétricas obtidas e 0 modelo IBLC.
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Figura 27 - Gréfico de permissividade dielétrica (& 25 °C) com a frequéncia para obtencdo da
constante dielétrica do CCTO nos diferentes processamentos.
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Considerando que o modelo IBLC justifica a constante dielétrica a partir da premissa de
que o CCTO é constituido por grdos semicondutores tipo-n isolados por uma barreira isolante de
CuO, pode-se dizer que quanto mais condutor o grdo e mais isolante o contorno, maior sera a
resposta dielétrica obtida. Esse apontamento justifica a disparidade entre o valor de ¢ obtido para
a amostra C9116 para 0s demais processamentos, que chega a ser mais que o dobro do segundo
maior valor de €’, obtido para a amostra C8116. Novamente, a explicacdo para esse fendmeno se
respalda nas concentragcdes de CuO no grdo e contorno serem mais proximas das ideais durante o
fim da sinterizacdo, e consequente reducdo do cation Cu®* & Cu*, que ocasionou a geracdo de
vacancias de oxigénio, culminando na maior condutividade nos grédos. Como a cerdmica C9116
possui fase Unica de CCTO, fato evidenciado por DRX, é coerente que a camada isolante no
contorno de grdo do CCTO seja mais fina, de modo que pode-se dizer que 0 contato entre 0s graos
seja de CCTO com CCTO, separados por nanométrica camada composta por defeitos pontuais,
inclusive CuO, de modo que a concentragdo de CuO seja infima, 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 parametro tan 5. A Figura 28
mostra os graficos obtidos para todos os processamentos, e a Tabela 7 traz os valores humeéricos
encontrados. Primeiramente, observa-se que as sinterizacoes realizadas por 2 h culminaram em
maiores valor de tan 3. 1sso € compativel com a explicacdo proposta anteriormente, no que diz
respeito a formacdo ineficiente das barreiras de deplecdo no contorno de gréo. As mesmas barreiras
que permitem a fuga de corrente no dispositivo varistor também irdo acarretar na fuga da energia
armazenada no capacitor.

O menor valor de tan 5 obtido experimentalmente foi para a amostra C8116. Entretanto,
como a perda de carga esta estritamente relacionada com a quantidade de carga armazenada, pode-
se dizer que a amostra C9116, que possui €’ significativamente maior que a C8116, alcangou
resultados de tan & satisfatorios frente as demais composicdes, que possuem valores de tan &
equiparaveis 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 titulo 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 néo-
linearidade dessas amostras é considerado elevado se comparado com a maioria dos artigos
publicados para 0 CCTO obtido por mistura de 6xidos. Além disso, autores que obtiveram
elevados valores de &’ para o CCTO alcangaram isso apenas em sinterizagdes de longa duragao,
como exemplifica a Tabela 8, visto que, quanto maior o tempo de sinterizacdo, maior o

crescimento de gréo e, consequentemente, maior o valor de €’.



85

Figura 28 - Perda da dieletricidade do CCTO com a variacdo de frequéncia nos diferentes
processamentos.
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Tabela 7 - Resumo das respostas dielétricas, ndo-6hmicas e microestrutural obtidas para o0 CCTO nos diferentes processamentos realizados

no presente estudo.
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Amostra G (um) g’ tan & Ry (Q.cm)  Rg (MQ.cm)  Ep (V.cm™) a  JF(MAcm?) s (eV)
C7102 14,79+ 1,84 2991 0,331 5194 50 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
Co9l16 2,68+135 19142 0,172 71,2 229,6 1246,1 7,37 0,15 0,739




Tabela 8 — Comparacdo de respostas dielétricas e ndo-6hmicas obtidas para 0 CCTO por alguns autores.
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Método ¢ (1kHz) tand (1kHz) Eb(V.em?) « Condigdes Referéncias
Mistura de 6xidos (MO) 16400 0,227 174 3,26 850°C/12 h; 1060°C/6 h  (BOONLAKHORN et al.; 2019)
MO 15800 0,14 1000 3,33 1000 °C/24 h; 1100 °C/24 h (RHOUMA et al.; 2017)
MO 8885 ~0,15 2088 4,37 950 °C/15 h; 1100 °C/5 h (REN et al.; 2018)
MO ~12000 0,2 - - 900 °C/10 h; 1050 °C/15 h (CHENG et al.; 2019)
MO 9600 0,142 — - 1000 °C/12 h; 1100 °C/24 h (L1, M. etal.; 2017)
Sol-gel 2738 0,139 3270 5,85 900 °C/2 h; 1060 °C/1 h (HUANG et al.; 2013)
Sol-gel 9426 0,090 2140 5,69 900 °C/2 h; 1060 °C/3 h (HUANG et al.; 2013)
Sol-gel 30394 0,076 550 3,81 900 °C/2 h; 1060 °C/30 h (HUANG et al.; 2013)
116.6 1,7 850 °C/6 h; 1050 °C/6 h (SWATSITANG E PUTJUSO;
Pirolise polimérica 27886 0,599 2018)
Combustéo 10994 0,071 580 2,6 800 °C/4 h; 1100 °C/6 h (Xu etal.; 2017)
MO/C8116 7506 0,102 1505 5,49 800 °C/4 h; 1100 °C/6 h Este estudo
MO/C9116 19142 0,172 1246 7,37 900 °C/4 h; 1100 °C/6 h Este estudo
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6 CONCLUSOES

A porcentagem de densificagdo relativa aumenta com a temperatura de calcinagdo, atingindo
méximo de 92,6 % para C9116 e 90,6 % para C8116. As sinterizacOes realizadas a 1100 °C culminaram
em ceramicas com menores valores de campo elétrico de ruptura se comparadas as sinterizadas a
1050 °C, sendo, entdo, aplicaveis em tensfes mais baixas. A cerca da constituicdo dos pds
calcinados, mostrou-se que a presenca de fase secundaria CuO no pé calcinado otimiza a
densificacdo das pastilhas ceramicas, possivelmente, pela formacdo de fase liquida durante a
sinterizacdo, mecanismo de cinética elevada frente ao mecanismo de sinterizacdo via estado solido.
Isso permite que as densificacbes ocorram em tempos substancialmente menores se comparado a
literatura. A otimizagé@o do processamento acarretou obtencdo de amostras com elevados valores
de coeficiente de ndo-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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