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RESUMO

Materiais com altos valores de sua permissividade dielétrica se tornaram alvo de pesquisas apos
0 processo de miniaturizacdo de componentes eletrénicos. Desta maneira, 0 interesse por
ceramicas de estrutura cristalina perovskita denominadas ceramicas multifuncionais
despertaram o interesse cientifico. O presente trabalho apresenta um estudo da co-dopagem de
CCTO com os elementos cobalto (Co) e cromo (Cr) em substituicdo de célcio (Ca) e titanio
(Ti) respectivamente e caracterizacao de suas propriedades morfologicas, estruturais e elétricas.
A dopagem foi efetuada com base na seguinte formula estequiométrica, Cai.xCox Cus(Ti1-y
Cry)4012, com 0,075 fixado para o valor de x (concentragdo que permitiu maior percentual de
densificacdo do material) e com concentracdes em y variando de 0,025 a 0,1 mol de cromo no
sitio B. Os pos foram obtidos por meio do método tradicional mistura de éxidos. Analises
térmicas foram feitas visando a obtencdo das temperaturas de calcinagdo e sinterizacdo dos
materiais, a saber, andlise termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (DTA) e
dilatometria, a temperatura de 850°C para a calcinacdo dos pos precursores e as temperaturas
de 1000, 1050 e 1100°C para a sinterizacdo dos corpos ceramicos conformados. Os
difratogramas de raios X (DRX) apresentaram picos pertencentes a estrutura cristalina do
CCTO. Os modos vibracionais identificados por meio da espectroscopia Raman apresentaram
comportamento similar tanto para espectro de CCTO ndo-dopado como para amostras
duplamente dopadas. A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIV)
apresentou bandas em 3415 e 1648 cm™ atribuidos & presenca de umidade nos pds analisados,
notou-se ainda na regias de 400 cm™ a presenca de bandas provenientes de ligagGes entre metal
e oxigénio (M-O). As micrografias feitas por meio de microscopio eletrénico de varredura
(MEV) ilustraram aglomerados para o p6 calcinado. O tamanho médio de grdo encontrado para
as pastilhas sinterizadas variou entre 0,66 e 1,35um. Os valores de coeficiente de né&o
linearidade encontrados apresentaram diminui¢cdo com a inser¢do dos dopantes O aumento da
temperatura proporcionou uma diminuicéo na resistividade do material conforme as anélises de
espectroscopia de impedancia. A energia de ativagdo calculado com base na equacdo de
Arrhenius apresentou maior valor para a regido do contorno de grdo, maximo de 0,352 eV,
quando comparada com os valores encontrados para a regido gréo, valor maximo de 0,232 eV,

para todas as amostras.

Palavras-chave: CCTO, impedancia, dopagem, coeficiente de ndo-linearidade.



ABSTRACT

Materials with high values of their dielectric permittivity became the subject of research after
the process of miniaturization of electronic components. In this way, interest in ceramics of
perovskite crystalline structure characterized as multifunctional ceramics aroused scientific
interest. The present work presents a co-doping study of CCTO with the elements cobalt (Co)
and chromium (Cr) in substitution of calcium (Ca) and titanium (Ti) and the characterization of
its morphological, structural and electrical properties. Doping was performed based on the
following stoichiometric formula, Cai-xCox Cus (Ti1.y Cry) 4012, with 0.075 fixed to the value
of x (concentration that allowed a higher percentage of densification of the material) and with
concentrations from 0.025 to 0.1 mol of chromium in the site B. The ceramics was synthetized
by traditional method. Thermogravimetric analysis (TG), differential thermal analysis (DTA)
and dilatometry, were thus defined the temperature of 850 ° C for a calcination of the precursor
powders and as a temperature of 1000, 1050 and 1100 ° C for a sintering of the ceramic bodies.
The X-ray diffractograms (XRDs) showed peaks belonging to the crystalline structure of the
CCTO. The vibration modes identified by Raman spectroscopy showed similar behavior for
both pure CCTO and for doped samples. The infrared absorption spectroscopy (FIV) showed
bands at 3415 and 1648 cm™ attributed to the presence of humidity in the samples analyzed, it
was also observed in the regions of 400 cm ! the presence of bands of origin in metal and
oxygen (M-O). Micrographies by scanning electron microscopy (SEM) illustrated
agglomerates for the calcined powder. The average grain size found as sintered pellets varied
between 0.66 and 1.35um. The nonlinearity coefficient values showed decrease with an
insertion of the dopants. The increase of the temperature provided a decrease in the resistance
of the material according to the analyzes of impedance spectroscopy. The activation energy
calculated on the basis of the Arrhenius equation presented higher value for the grain boundary
region, maximum of 0.352 eV, when compared to the values found for the grain region,

maximum value of 0.232 eV, for all samples.

Key-words: copper and calcium titanate, impedance, doping, nonlinear coefficient.
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1. INTRODUCAO

Os materiais estdo presentes em cada seguimento do nosso dia-a-dia e encontram-se
diretamente relacionados ao desenvolvimento da humanidade, como demonstrado pelo fato de
a historia ser dividida em periodos designados por nome de materiais, a saber, Idade da Pedra,
Bronze, Ferro e Silicio. Essa versatilidade de aplicagdo dos materiais em nosso cotidiano
demonstra a sua importancia desde o principio da humanidade. A evolugdo do homem, portanto
pode ser facilmente atrelada a capacidade do homem de manipular e produzir materiais para

satisfazer suas necessidades.

Com o desenvolvimento da ciéncia dos materiais, da investigacdo da relacdo entre estrutura
e propriedades dos materiais, 0s cientistas compreenderam a importancia do estudo e criacdo
de novos materiais. A industria, por sua vez, tendo em vista sua crescente demanda pelo
aumento do mercado consumidor passou a se preocupar com fatos que antes eram ignorados
como a diminuicdo do consumo de energia, escassez de matéria prima, inovacdes para
conquista de novos consumidores. Industria e pesquisa encontram-se diretamente relacionadas
no atual cenario econdmico, visto que esse desenvolvimento de materiais que satisfacam as
necessidades industriais € fruto de diversos estudos desenvolvidos, tanto na iniciativa privada

quanto no meio académico.

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos e a necessidade de se armazenar cada vez
mais informacBes em espacos fisicos menores desencadeou um fendmeno denominado
processo de miniaturizacdo de componentes eletrénicos, de maneira simplificada podemos
definir que o processo de miniaturizacao consiste em aumentar a capacidade de armazenamento
de dados ou energia, e, a0 mesmo tempo, diminuir ou manter o espa¢co ocupado, ocasionando
portanto uma diminui¢do do tamanho deste “depdsito”, dentro deste contexto, os materiais
ceramicos ditos multifuncionais despertaram interesse em diversos ramos de aplicagdo tendo
em vista a variedade de suas propriedades (resposta do material quando este € submetido a um
estimulo), podendo ser utilizados em diferentes aplicacdes tecnoldgicas: capacitores, sensores

de presséo, varistores e dispositivos emissores de luz (LEDs).

O Titanato de Cobre e Célcio (CaCusTisO12) € uma ceramica multifuncional que ganhou
grande énfase na comunidade cientifica, principalmente devido ao alto valor de sua
permissividade dielétrica, na ordem de 10* que permanece constante em um largo intervalo de
temperatura sem que ocorra transicdo de fase (SUBRAMANIAN, 2009). O CCTO possui

estrutura cristalina perovskita do tipo ABO3, onde os elementos Célcio e Cobre compartilhnam
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0 sitio A e o sitio B é ocupado pelo elemento Titanio. Desde a sua descoberta em 1839, por
Gustav Rose, o termo “perovskita” que foi atribuido ao mineral CaTiO3z em homenagem ao
condecorado veterano das Guerras Napoleonicas, Lev A. Perovskiy (1792-1856) obteve um
nivel de popularidade cientifica sem precedentes, em 2013 segundo SciFinder o termo foi alvo
de 3476 publicacbes (CHAKHMOURADIAN, 2014).

Com o advento da Segunda Guerra Mundial, a necessidade militar e de desenvolvimento
industrial, propiciou 0 avanco das pesquisas para desenvolvimento de novos materiais. Em
1940 a descoberta do Titanato de Bério (BaTiOsz), uma perovskita do tipo ABOs, que apresenta
em temperaturas acima de 120°C estrutura cubica de corpo e face centrada, com propriedades
ferroelétricas e um valor alto de permissividade dielétrica marcou o inicio do aumento crescente
no estudo de materiais que possuam estrutura cristalina do tipo perovskita, visando a
compreensdo de sua estrutura, influéncia no comportamento do material quando este recebe um
algum estimulo (Optico, elétrico, magnético, entre outros), desenvolvimento das rotas de sintese
e desenvolvimento de para possiveis aplicacbes tecnoldgicas (CALLISTER, 2002;
CHAKHMOURADIAN, 2014)

A dopagem, por sua vez se configura em uma importante técnica no estudo das propriedades
de materiais ceramicos, de maneira simplificada podemos definir a dopagem como uma
inser¢ao de “impurezas” em determinada rede cristalina, essa ferramenta de estudo se mostrou
bastante interessante para a compreenséo e desenvolvimento de determinadas propriedades de

um material.

A resposta dielétrica do CCTO € fortemente ligada a sua microestrutura, portanto, uma vez
que a insercdo de dopante interfere significativamente no comportamento dielétrico do material
por meio de distor¢des na estrutura cristalina do material (NI, 2010) investigagdes acerca da
influéncia da dopagem no comportamento elétrico do material sdo necessarias no estudo e

caracterizacdo de materiais.

Este trabalho apresenta por meio do método de sintese mistura de 6xidos (reagdo em estado
solido) a obtencdo de pos Ca1-xCox Cus(Tivy Cry)sO12, 0 qual consiste na mistura mecénica de
pos precursores contendo os elementos de interesse, diminuicdo do tamanho de particula e
tratamento térmico para obtencéo da estrutura cristalina caracteristica do CCTO. As amostras
caracterizadas estruturalmente, morfologicamente e eletricamente serdo analisadas com o
intuito de correlacionar a influéncia do dopante nas propriedades elétricas do material e sua

possivel aplicacdo em dispositivos ndo-6hmicos (varistores).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese de CCTO dopado com Co e Cr para aplicacdo em dispositivos ndo lineares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a formacéo da estrutura cristalina do Titanato de Cobre e Célcio em diferentes
temperaturas de sinterizacdo por meio de da técnica de difracdo de raios X (DRX).

Analise morfoldgica do p6 calcinado e das pastilhas sinterizadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Avaliar a presenca de ligacdes caracteristicas do CCTO por meio de técnicas de
espectroscopia Raman e na Regiao do Infravermelho (FT-1V).
Estudo das propriedades elétricas em funcdo da concentra dos dopantes Co e Cr.

Correlacionar as propriedades em funcdo dos dopantes e da temperatura de sinterizacao.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve revisdo bibliografica contextualizando a
descoberta do Titanato de Cobre e Calcio, propriedades exibidas pelo material, principais rotas
de sintese aplicadas além de visualizar as possiveis aplica¢cfes com base em suas propriedades
que ndo obedecem a Lei de Ohm.

3.1. A Estrutura da Perovskita e a descoberta do CCTO

O Titanato de Cobre e Calcio possui como estrutura cristalina a perovskita. A
popularidade cientifica da perovskita foi reconhecida por Chakhmouradian e Woodward
(2014), os quais ressaltaram os dados de publica¢des no ano de 2013, em que o termo perovskita
se fez presente em cerca de 3476 publicacdes de acordo com o SciFinder®.

O mineral denominado perovskita (CaTiOs), Figura 1, descoberto pelo mineralogista
prussiano Gustav Rose (1839) nos montes nos Urais, 0 qual enviou para seu amigo e
colecionador, Alexander Kadmmerer, um mineralogista que reconheceu o potencial valor
cientifico da amostra de mineral e 0 nomeou em homenagem ao veterano das Guerras
Napolednicas, o conde Lev A. Perovskiy (1792-1856) (CHAKHMOURADIAN, 2014,
JOHANNES, 2003).

Figura 1: Amostra de perovskita presente no Museu Mineral6gico de Fersman em Moscow da colegéo que remonta
a exploragdo histérica dos montes Urais.

—

Imagem cedida aos autores por Alexander Evseev.
Fonte: CHAKHMOURADIAN, 2014
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A estrutura cristalina do Titanato de Cobre e Calcio foi estudada em 1979 pelo cientista
Bochu e colaboradores, segundo os pesquisadores, o CCTO possui estrutura cristalina
perovskita distorcida do tipo ABOs, conforme representado pela Figura 2, onde os elementos
Célcio e Cobre compartilham o sitio A representados pelas esferas vermelhas e azuis
respectivamente, o sitio B é ocupado pelo elemento Titanio e encontra-se no centro dos
octaedros de TiOs, representado em amarelo. Em verde-agua encontram-se representados 0s
atomos de Oxigénio. Cabe salientar que a estrutura da perovskita representada pela Figura 2
possui 0 numero de coordenacgdo (nimero de atomos vizinhos ao elemento) 12 (doze) para o
atomo ocupante do sitio B, o Titanio, j& para o sitio A apresenta o nimero de coordenacgdo 6
(seis), ocupado, portanto pelos elementos Calcio e Cobre. (SCHIMIDT, 2014; SMITH, 2009).

Figura 2: Estrutura da perovskita do Titanato de Cobre e Calcio do tipo ABOs.

@ cilcio
@ Cobre

@ Oxigeénio

Fonte: SMITH, 2009.

O CCTO possui a estrutura distorcida devido a incompatibilidade de tamanho e natureza
dos céations que ocupam o sitio A e pertence ao grupo espacial Imé com valor de parametro de
rede teorico de 0,732 nandmetros (CARVALHO, 2013, LOHNERT, 2015).

A descoberta da ferroeletricidade e da alta permissividade dielétrica do Titanato de Bario
(BaTi03) alavancou as pesquisas acerca de materiais com estrutura cristalina do tipo perovskita

e impulsionou o ramo da eletrdnica uma vez que o estudo abriu caminho para aplicacdo em
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capacitores, piezoelétricos, condutores de protons, células de combustivel, dispositivos de
armazenamento de memoria, e haletos organometélicos para aplicacbes fotovoltaicas
(CHAKHMOURADIAN, 2014; KARAKI, 2007; YANG, 2011).

Os Oxidos do tipo Perovskita (ABOs) tornaram-se foco de pesquisa para o
desenvolvimento de novos materiais que apresentem, portanto, altas constantes dielétricas, este
fato se intensificou apds a descoberta do valor da constante dielétrica gigante (CDG) da pseudo-
perovskita cubica de corpo centrado apresentada pelo composto ceramico CaCusTisO12
(CCTO), este interesse é justificado pelo fato de sua permissividade dielétrica e~120.000 ser
estavel em uma ampla faixa de temperatura (300-600K) sem que haja transic¢éo de fase, além
de apresentar esse comportamento em uma ampla faixa de frequéncia, aproximadamente até
10MHz. O CCTO possui ainda uma alta tangente de perda dielétrica de 0,15 o que o caracteriza
como improprio para aplicacdes eletrdnicas e o torna alvo de estudiosos que visam a diminuigédo
de seu fator de perda dielétrica (DE ALMEIDA DIDRY, 2016; FELIX, 2016; MALLMANN,
2015; SMITH, 2009; SUBRAMANIAN, 2000; XIE, 2017).

Os altos valores de permissividade (CDG) do CCTO se tornaram um topico bastante
presente em estudos que buscam explicar o comportamento andmalo deste material, sendo
muitas vezes atribuido a mecanismos extrinsecos e intrinsecos explicado pelos modelos de
camada capacitiva na barreira interna do contorno de gréo, IBLC (Internal Barrier Layer
Capacitor), e de camada de barreira capacitiva nanométrica, NBLC (Nanosized Barrier Layer
Capacitor) (BUENO, 2009; SINCLAIR, 2002). O interesse cientifico reside principalmente no
fato de que altos valores de permissividade dielétrica oferecem a oportunidade de
miniaturizacdo dos dispositivos eletronicos, processo este que acompanha o desenvolvimento
da tecnologia onde se necessita cada vez mais armazenar uma maior quantidade de dados em
espacos cada vez menores (CAO, 2002; YANG, 2011; XU, 2015).

3.2. Propriedades Elétricas Dos Materiais

As propriedades elétricas dos materiais podem ser definidas como a resposta do material
quando este € submetido a aplicacdo de um campo elétrico externo. Essas propriedades sao
dependentes das caracteristicas do material, das quais € possivel citar o tipo de ligacdo quimica,

estrutura e microestrutura do material e configuragdo eletrénica (PADILHA, 1997).

Para o estudo das propriedades elétricas dos materiais geralmente atua-se aplicando a este
um estimulo elétrico, sendo este alternado (espectroscopia de impedancia) ou continuo

(medidas de tensdo-corrente) para posterior avaliagéo da resposta do material. As propriedades
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denominadas dielétricas dos materiais representam um importante papel no processo de
fabricacéo de circuitos microeletronicos (OLIVEIRA, 2015).

Segundo a Primeira Lei de Ohm, a corrente por meio de um condutor metalico se
comporta de maneira diretamente proporcional a tensdo aplicada entre dois pontos conforme a
Equacdo 1:

. |74 )
L = 7 (Lei de Ohm) D

Onde,

V: Diferenga de Potencial ou tenséo (volts, V);
R: Resisténcia (ohm, 1 Q=1 V.A™});

i: Corrente elétrica (ampere, A).

Dispositivos eletronicos que satisfazem a Equacdo 1, séo ditos dispositivos 6hmicos,
dispositivos ndo-6hmicos sdo aqueles em que a Primeira Lei de Ohm néo pode ser aplicada e,
portanto, se comportam de maneira que o grafico de Tensdo X Corrente se apresenta ndo-linear
(BUENO, 2008, HALLIDAY, 2009).

Ainda sobre as propriedades elétricas dos materiais podemos citar a condutividade
elétrica (o) de um material que representa uma medida da facilidade com que uma amostra
deste material é capaz de conduzir a corrente elétrica. De maneira oposta, a resistividade elétrica
(p) representa o inverso da condutividade elétrica, o que em sintese significa a dificuldade com
gue uma amostra de material consegue conduzir a corrente elétrica (GREGORY, 2006; KHAN,
2012).

A densidade de corrente (J) representa a corrente elétrica que passa por determinada
seccao transversal e o campo elétrico pode ser definido como a tensdo (V) aplicada sob
determinada distancia entre dois pontos (I) (GIROTTO, 2002). Assim, com base nas defini¢bes

acima, utilizando a lei de Ohm podemos efetuar as seguintes analises:

R =L = 2= constante )

i Al
A Equacdo 2 apresenta uma reorganizagdo da Primeira Lei de Ohm. Com base na
definicdo da Segunda Lei de Ohm, a qual define o conceito de resistividade (Equagéo 3),

substituindo o valor de R obtém-se a Equacéo 5:
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_o
R="2 (3
p="=1 (@)
V== (5)

A resisténcia € calculada utilizando os dados de resistividade (p), area da secéo
transversal (m?) denominada por A e o valor da distancia (I) medida entre dois pontos. A
resistividade (p) e a condutividade (o) sdo propriedades dependentes do material e da
temperatura e possuem como unidade de medida em Qm e S.m? (siemens.metro)
respectivamente, a unidade Siemens pode ser representada pelo inverso de Ohm (v) (NAIDU,
2004).

Para a analise das propriedades elétricas dos materiais é usual plotar graficos
correlacionando os valores de campo elétrico (E) e densidade de corrente (J), calculados
conforme as Equac0es 6 e 7 respectivamente. (BOONLAKHORN,2016)

E=%
l

(6)

== )

Por meio da analise da Equacdo 5 e com base nas defini¢des estabelecidas para 0 campo
elétrico (E) e densidade de corrente, podemos, portanto, encontrar a lei de Ohm dependente da
resistividade ou condutividade do material a ser estudado.

J= (8)

o | ™

Em termos de condutividade:
J=E.o 9)

Conhecida como Lei de Ohm cuja aplicacdo independe das dimensGes do material, uma
vez que o termo resisténcia elétrica (R) que depende das dimensbes do material é substituido
pela resistividade (p), propriedade constante ao longo do material (BAGNATO, 1994,
GALLAS, 2005). A condutividade elétrica e utilizada como parametro na classificacdo dos

materiais em isolantes, condutores e semicondutores conforme demonstrado na Figura 3:
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Figura 3: Classificacdo de materiais quanto a condutividade.

Condutividade o em (2.m)"" de uma variedade de materiais & temperatura ambiente.
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Fonte: CALLISTER, 2002.

Com base na Figura 3 é possivel inferir que os materiais possuem carater condutor quando
possuem valor de condutividade maior que 10* (S.m™), neste tipo de material a movimentagio
de cargas ocorre com facilidade. Um semicondutor por sua vez precisa de um estimulo para
superar 0 seu carter resistivo e dar inicio a conducdo, movimentacdo de cargas. Materiais
isolantes sdo materiais que apresentam menores valores de sua condutividade e por
consequéncia maiores valores de resistividade elétrica, desta maneira a movimentacao de cargas
é baixa quando comparada aos demais tipos de materiais citados, portanto com base nos valores

é possivel classificar o carater condutor, semicondutor e isolante dos materiais.

A resistividade, porém, é uma propriedade que se encontra ligada a diferentes
contribuicdes dentro do material, segundo a Equacdo 10 a qual representa a Regra de
Matthiessen observa-se que a resistividade total de um dado material depende das contribuigdes
individuais da resistividade térmica (pt), de impurezas (pi) e de deformacéo (pd) (CALLISTER,
2002).

Protar=PttPitPa (10)
3.2.1. Propriedades Dielétricas do CCTO

A permissividade relativa de um determinado material também denominada constante
dielétrica (er), apesar de ndo apresentar valor constante, ¢ uma propriedade fisica que determina
a capacidade do material em ser polarizado, por meio desta € possivel observar a interagéo entre
0 campo elétrico aplicado e o material. Materiais ditos dielétricos possuem condutividade
elétrica muito baixa e intervalo de banda de energia (band-gap) geralmente maior do que 3 eV
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(elétron-volt) (CHIU, 2014). A permissividade de um determinado material é calculada por
meio a formula descrita na Equacéo 11:

€ =— 11

r= (11)

Na equacdo encontra-se a permissividade absoluta do material (¢), permissividade relativa

(er) e a permissividade do vacuo (eo), 0 valor utilizado para a permissividade no vacuo é uma

constante 8,85x10712 F.m?, os valores de e dependem diretamente do material, o valor da
permissividade dielétrica € um valor adimensional (GOMES, 2008).

O gigante valor da permissividade dielétrica do CaCusTisO12 0 elege como um possivel
material para ser aplicado em capacitores. Diversas foram as teorias desenvolvidas visando a
explicagdo desse comportamento do material cerdmico, podendo estas teorias ser atribuidas a
efeitos intrinsecos como o deslocamento do titdnio no centro do octaedro descrito por
Subramanian (2000) e colaboradores, e efeitos extrinsecos tais como defeitos pontuais,
contornos de grdo, microestrutura do material, entre outros fatores (MOURA, 2011,
SCHMIDT, 2014).

Inicialmente o alto valor de permissividade era atribuido unicamente a sua estrutura
atbmica, porém estudos demonstraram que a microestrutura do material favorecia a CDG, o
CCTO perde a sua simetria devido a descentralizacdo do fon Ti**, desta maneira o eixo de
coordenacao 4 é perdido, no grupo espacial Im3, eliminando, portanto, a possibilidade de uma

transicdo para uma estrutura ferroelétrica tetragonal (CARVALHO, 2013).

Segundo Schafer e Wegener (2002), o alto valor de permissividade dielétrica para um
metal pode ser explicado pelo fato de que em uma situacéo estética, €,,encontra-se relacionada
a um campo elétrico externo (Eext) € ao campo elétrico total (Et). Em um material isotropico,
cujas propriedades sdo as mesmas independente da direcdo analisada, pode-se inferir que Eex: €

E: sdo paralelos e, portanto, podem ser definidos com base na Equacéo 12 (GIROTTO,2002).

e Eext ( )
= — 12
r Et
Considerando que em um metal o campo elétrico estatico ndo existe, o campo elétrico
externo acaba por criar um campo elétrico induzido (Eind), de valor similar ao campo externo,

porém em direcdo oposta, desta maneira o campo elétrico total, Et, cujo valor é calculado pela
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soma de Eext € Eing aproxima-se de 0, com base na Equagéo 12 pode-se, portanto, verificar que,
o valor de €, tende ao infinito. (SCHAFER, 2002)

Adams e colaboradores (2002) reportaram a dependéncia do tamanho do grdo e
permissividade dielétrica do CCTO sintetizado via reacdo em estado sélido, por meio da anélise
de espectroscopia de impedancia foi possivel verificar que os grdos possuiam carater
semicondutor, ao passo que 0s contornos de grédo atuavam como isolantes, desta maneira
poderia ser comparado a um capacitor de placas paralelas. As regiGes de contornos de gréo
apresentam maior resistividade quando comparadas com as regies dos grdos (LOHNERT,
2015).

Um grupo de pesquisadores avaliou ainda a influéncia da temperatura de sinterizacdo no
comportamento dielétrico do CCTO nédo-dopado sintetizado via reacdo em estado sélido por
meio da andlise de espectroscopia de impedancia. O aumento da temperatura promoveu a
formagéo da camada capacitiva do contorno de grdo (modelo IBLC). (SCHMIDT, 2012). A
permissividade dielétrica segundo 0 modelo IBLC, € inversamente proporcional ao tamanho do
gréo, fato que néo foi confirmado nos dados experimentais de Adams (2002). Em monocristais
a explicacdo do modelo de camadas capacitivas de barreira é altamente questionavel, embora
em estudos recentes defeitos estruturais séo apontados como formadores de barreiras similar ao
que ocorre no modelo IBLC (THOMAZINI, 2015).

As relaxagOes de Maxwell-Wagner e o material de utilizado na interface do eletrodo e da
amostra, os contatos, também sdo apontados como possiveis fatores de contribuicdo para o
aparecimento de uma CDG (FELIX, 2011). As varia¢des encontradas na literatura com respeito
a magnitude e origem do alto valor de sua permissividade séo atribuidas, portanto a diferentes
tipos de combinacdes entre as condigdes de processamento, contato entre a amostra e o eletrodo,
frequéncia em que sdo efetuadas as medidas. (LI, 2009).

Em 2014 foram investigadas as propriedades dielétricas de um compadsito composto de
CaCusTisO12 e CaTiOs dopado com Zr** sintetizado pelo método de sintese mistura de 6xidos
onde os autores concluiram que a origem da permissividade dielétrica gigante do composto era
resultante de fatores extrinsecos. (THONGBALI, 2014).

O comportamento dielétrico do CCTO levanta diversos questionamentos, em 2014 a
dopagem de CCTO com Sc (escandio) por meio da sintese de mistura de 6xidos aumentou a

permissividade dielétrica a medida que o tamanho médio do grdo foi reduzido (MEEPORN,
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2014). Este fato contradiz o modelo IBLC, onde segundo De Almeida (2014) afirmou que sendo
a condutividade dos gréos suficientes é possivel considerar a seguinte equag&o:

6 Zecg (13)
Onde, &rrepresenta a permissividade relativa da amostra, ecq denota a permissividade do
contorno do gréo, A representa o tamanho médio do gréo e t a espessura média do contorno de
gréo, estabelecendo, portanto, que a permissividade do material é diretamente proporcional ao
tamanho médio do grdo e inversamente proporcional a espessura do contorno de grdo. O modelo
compara o material como se este fosse formado por microcapacitores, onde 0s graos
desempenham o papel do dielétrico e os contornos representam as placas dos capacitores (DE
ALMEIDA, 2014, DE ALMEIDA DIDRY, 2016)

A resposta elétrica dos materiais quando estes sdo submetidos a campos elétricos
alternados fornece uma impedancia complexa, portanto ao realizar a analise de espectroscopia
de impedancia ¢ comum obter os dados da parte real e imaginaria tanto da impedancia (2’ e Z”)
quanto da permissividade elétrica (e’ e &”). O valor de perda dielétrica pode, portanto, ser
calculado por meio da divisdo de &” por &, desta maneira obtém-se o valor da denominada

tangente de perda.

3.3. Rotas de Sintese empregadas na sintese de Titanatos

As rotas de sintese de materiais ceramicos podem ser divididas em métodos fisicos e
métodos quimicos. Os reagentes empregados para 0s métodos quimicos, geralmente,
apresentam custos mais elevados, quando comparados aqueles utilizados para os métodos
fisicos além de geralmente ndo serem passiveis de aplicacdo em larga escala. Os métodos fisicos
por sua vez necessitam de etapas que visam aumentar a reatividade entre os reagentes

precursores tais como moagem, secagem e desaglomeracéo (LIMA, 1998).

Por se tratar de uma ceramica multifuncional que possui propriedades desejaveis para
diferentes aplicacdes tecnoldgicas, 0 CCTO é um material sintetizado por meio de diferentes
mecanismos de sintese. Dentre os metodos de sintese empregados é possivel citar, 0 metodo
dos precursores poliméricos (Pechini), Sol-Gel, Coprecipitacao, sintese hidrotermal por micro-
ondas e 0 mecanismo de sintese mistura de oxidos. (SILVA, 2011)

O método dos precursores poliméricos, também conhecido por método de Pechini, é um
método quimico que consiste na formacdo de um polimero em que os ions dos elementos

formadores do material de interesse encontram-se dispersos na rede polimerica. Este polimero
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é entdo submetido a um tratamento térmico onde a matéria organica é removida por pirélise
formando o material desejado. Dentre suas vantagens, podemos destacar a necessidade de
temperaturas mais baixas para as etapas de calcinacao e sinterizacdo quando comparada a outras
metodologias de sintese (NERES, 2012, PAIVA, 2014, FELIX 2016).

O método Sol-Gel é uma interessante ferramenta pois permite a preparacéo de diferentes
estruturas conforme controla-se as propriedades da transformacdo sol-gel. Este método
apresenta facil controle de espessura e uma boa homogeneidade quando comparado a outras
metodologias de sintese, muito utilizado na producéo de filmes finos (MORALIS, 2002).

O método hidrotermal assistido por micro-ondas é conhecido por permitir a sintese de
nanoparticulas, segundo Magalhdes e colaboradores (2017) o consumo de energia desta
metodologia € relativamente menor que as demais, este fato encontra-se justificado devido a
um aquecimento direto e uniforme dos precursores, que resulta em menores tempo e
temperatura necessarios para a obtencdo do material final.

O método denominado Coprecipitacdo € uma técnica que tem se destacado na sintese de
materiais ceramicos por sua rapidez e controle do tamanho de particulas, além de sua
simplicidade que consiste em uma reacdo quimica entre o precursor e um mineralizante, sob
agitacdo e aqguecimento (CRUZ, 2014).

A sintese pelo método fisico de mistura de 6xidos demanda de altas temperaturas quando
comparado aos métodos quimicos, fato que provavelmente encontra-se atribuido pelo tamanho
de particula o qual encontra-se diretamente relacionado com a area superficial facilitando a
ocorréncia da reacdo em temperaturas mais baixas. A mistura de éxidos € uma técnica onde
uma reagdo entre 0s precursores ocorre por meio dos processos de moagem seguido de
tratamento térmico. Neste método a reacdo ocorre por meio da difusdo no estado sélido dos pés
precursores por meio do fornecimento de calor. (LIMA, 1998, SHIRANE, 1952).

A reacdo de estado solido apresenta como desvantagem a formacao de fases secundéarias
possivelmente atribuida a falta da estequiometria do material a ser formado e possivel presenca
de contaminantes durante a sintese o que dependendo da aplicacdo podera interferir nas
propriedades exibidas pelo material final. Dentre suas principais vantagens, a metodologia se
destaca por sua simplicidade na execucéo, possiblidade de aplicacdo em larga escala e o baixo
custo de sua matéria-prima quando comparada aos reagentes utilizados em alguns metodos
quimicos (DO CARMO, 2011, KHARE, 2016).
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3.4. Dopagem de Titanatos

A modificagdo de materiais existentes para otimizacdo de suas propriedades ou mesmo
insercdo, remogao e aprimoramento das caracteristicas por ele exibidas é uma das ferramentas

utilizadas para elucidar o comportamento dos materiais.

A dopagem é uma técnica amplamente difundida e utilizada na criagdo de novos materiais
pois consiste na insercdo de elementos ndo presentes na estrutura cristalina pura de um
determinado material. Alguns autores denotam a dopagem como a inser¢do de impurezas em
um determinado material (HIRAYAMA, 2015) visando promover mudancas em Seu
comportamento quando este é submetido a algum estimulo (quimico, Optico, elétrico ou
magnético). A inser¢do de dopantes em um material ocasiona, portanto, a criacdo de defeitos,
0S quais por sua vez sao responsaveis pela modificacdo das propriedades dos materiais (LIND,
2016).

Pereira (2006) em seu trabalho sobre a dopagem de Titanato de Bario (BaTiOs) com
lantanio (La), destacou que a influéncia da dopagem nas propriedades elétricas do material pode
ser relacionada com diferentes fatores, a saber, o tipo de ion dopante, raio iénico, concentracdo
do dopante, temperatura de sinterizacdo, taxa de aquecimento e resfriamento durante o
tratamento térmico, processo de sinterizacdo e atmosfera de sinterizacdo, demonstrando
portanto diferentes variaveis passiveis de serem controladas durante o processo de sintese da
ceramica. Em seu trabalho foi observado qualitativamente, que o aumento da concentracdo de
lantanio diminuiu consideravelmente o tamanho médio de grdo, como resultado do aumento da
fracdo de grdos nanométricos. O aumento do teor de lantanio, de 0,0mol% para 0,6mol%, no
titanato de bario, implicou em um aumento da ordem de 250%, no coeficiente de temperatura,
passando de 27700Wmm/°C para 94750Wmm/°C.

Zhang e colaboradores (2015) sintetizaram Didxido de Titanio puro (TiO2) e dopado com
niquel (Ni-TiO2), em seus estudos os autores sugeriram que a dopagem com niquel
proporcionou efeitos de inibicdo da cristalizacdo do material durante a etapa de calcinacéo,
porém as propriedades eletroquimicas do material foram visivelmente melhoradas ap6s o
processo de dopagem visto que a capacidade de descarga do material puro apés 50 ciclos foi de

132 mAh (miliampére-hora) e aumentou para 226mAh no material dopado com niquel.

Chiodelli (2004) e colaboradores investigaram as propriedades elétricas do CCTO néo-
dopado e dopado com Cobalto (Co), Niquel (Ni) e Ferro (Fe) substituindo o Titanio (Ti) no
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sitio B. As medidas foram efetuadas na faixa de temperatura de 15-700K para cada uma das
amostras sintetizadas. Em seu estudo foi proposto que o alto valor de sua capacitancia ndo era
atribuido a fatores intrinsecos e sim a microestrutura do material. O estudo propde que a
substituicdo de titanio por 5% de cobalto ocasionou um aumento de 50 vezes de sua
permissividade dielétrica quando comparado ao CCTO ndo-dopado por meio do método de
sintese de mistura de 6xidos com temperaturas de sintese de 1320 K em atmosfera ambiente.
Com base nos resultados exibidos pela técnica de espectroscopia de impedancia e medidas de
condutividade concluiram que a insercdo do dopante proporcionou caracteristicas interessantes

para sua aplicagdo em componentes na industria eletrénica, capacitores e varistores.

Utilizando o método dos precursores poliméricos, Pereira e colaboradores (2014)
sintetizaram titanato de célcio dopado com ions terras raras, onde para a formula prefixada de
Ca 0.98 Sr 0.01 X 0.01 Ti O 3 foram substituidos o elementos presentes em X por Eurépio (Eu®"),
Samario (Sm®*") e Praseodimio (Pr®"), cada formulacdo foi entdo submetida a diferentes
tratamentos térmicos visando obtencdo de materiais com determinado grau de ordem e
desordem para posterior caracterizacao 6ptica, o estudo revelou que a insercdo dos dopantes
influiu diretamente no comportamento éptico das amostras quando submetido a anélise de
fotoluminescéncia, onde emissdes fotoluminescentes ocorreram a temperatura ambiente nos
materiais dopados, a temperatura de 500°C proporcionou emissdes mais intensas. O ion
praseodimio apresentou transferéncia de carga mais eficiente, resultando, portanto, em uma
emissdo fotoluminescente mais intensa quando comparada aos outros materiais dopados no
estudo. Maitra (2017) caracterizou CCTO dopado com Céadmio (Cd) substituindo célcio por
cadmio variando de 0,01 a 0,005 mol, em seu estudo observa-se que a dopagem levou a uma
diminuicdo da perda dielétrica do material sintetizado quando comparado ao material puro em
uma consideravel faixa de temperatura (50 — 300°C). Estudos sobre co-dopagem do CCTO com
Zinco (Zn) e Manganés (Mn) demonstraram um aumento da gigante resposta dielétrica do
material e reducdo significativa da perda dielétrica na regido de média frequéncia a temperatura
ambiente, a caracterizacdo elétrica indicou que a co-dopagem com zinco e manganés melhorou
as propriedades dielétricas e aumentou a resisténcia do limite de contorno de grdo. Em seu
trabalho os autores encontraram o coeficiente de ndo linearidade (o) de 2,5 para o material puro

e variando de 3,5 a 4,3 para 0os materiais dopados (XU, 2017).

Com base nos estudos apresentados observa-se, portanto que a dopagem do CCTO se
encontra presente no meio cientifico com o objetivo de modificar, inibir e/ou criar novas

propriedades que os tornem possiveis candidatos para aplicacfes tecnoldgicas fato que é
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impulsionado por este material exibir um gigante valor de sua permissividade dielétrica. Desta
maneira o presente trabalho propde uma caracterizacao elétrica quando este é submetido a um
processo de dupla dopagem com os elementos cobalto (Co) e cromo (Cr) visando sua aplicacéo
em dispositivos eletrénicos ditos dispositivos ndo 6hmicos sejam estes capacitores, resistores

e/ou varistores.

3.5. Dispositivos ndo-6hmicos

Um campo elétrico (E) e uma corrente elétrica (i) sdo estabelecidos em um condutor, toda
vez que através deste material se aplica uma diferenca de potencial (AV). Em alguns materiais,
se a diferenca de potencial é constante, também sera constante a corrente. Existindo, portanto,
uma relagdo direta de proporcionalidade entre AV e I, representada pela 12 Lei de Ohm que
mais especificamente diz que: para muitos materiais, uma variacdo do potencial elétrico é
acompanhada de uma variacdo proporcional da corrente elétrica através do condutor, a
constante de proporcionalidade é a resisténcia elétrica (R), propriedade que depende de

caracteristicas geométricas e fisicas do condutor (HALLIDAY, 2008).

A Lei de Ohm nao é uma lei fundamental da natureza, mas uma relacdo empirica,
inicialmente observada por George Simon Ohm (1787-1854), valida apenas para alguns
materiais. Portanto, é possivel inferir que dispositivos ndo-6hmicos sdo aqueles que ndo seguem
a Lei de Ohm. O comportamento ndo linear entre corrente-tensdo para estes dispositivos
depende das caracteristicas fisicas particulares do material que sdo feitos. Um exemplo séo os
diodos semicondutores, amplamente utilizados na eletrbnica moderna, 0s quais apresentam
baixa resisténcia elétrica para um sentido de corrente (AV positivo) e alta resisténcia,
funcionando como isolantes, no sentido inverso (AV positivo), conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 4 (HALLIDAY, 2008).
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Figura 4: a) Curva linear para I x AV para um material 6hmico. b) Curva I x AV para um diodo semicondutor
gue ndo obedece a lei de Ohm.
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Fonte: HALLIDAY, 2008.

Em geral, dispositivos ndo-6hmicos sao feitos de materiais ceramicos cujas propriedades
elétricas dependem fortemente das interacbes que ocorrem nas interfaces dos contornos de
grdos. Uma importante aplicacdo tecnoldgica de materiais ceramicos ndo-6hmicos sdo 0s
varistores, também conhecidos como resistores dependentes da tensdo — VDR — (sigla para
Voltage Dependent Resistor). Os primeiros varistores policristalinos ceramicos, feitos pela
empresa americana Bell System, no comeco dos anos 30, consistiam de uma matriz de SiC
parcialmente sinterizada. Em 1969, entretanto Matsuoka anunciou a fabricagdo de varistores
muito superiores em desempenho, baseados numa composicdo de 6xido de zinco (ZnO) que
sdo largamente utilizados até hoje (BUENO, 2008).

Conforme, pode ser visto na Figura 5 abaixo, 0s varistores apresentam trés regides tipicas
de funcionamento: 6hmica, regido de ruptura e pés ruptura. Na regido dhmica observa-se um
comportamento linear entre tensdo e corrente. Entretanto, quando a tensdo atinge o chamado
valor de ruptura, a resisténcia elétrica apresentada diminui drasticamente, como pode-se
observar pelo aumento do valor de corrente para uma mesma tensdo. Depois dessa fase, 0
varistor volta a se comportar como um dispositivo 6hmico. Do ponto de vista fisico, esta ndo-
linearidade entre V-l na regido de ruptura, é devida a existéncia de barreiras potenciais, na
regido dos contornos de gréos. Portanto, o a regido de contorno de gréos do material que é feito
0 VDR, funciona como uma jungdo de um semicondutor com defeitos em uma concentragdo
mais elevada (BUENO, 2008, FELIX, 2009).
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Figura 5 a) Representacdo esquematica do comportamento tenséo - corrente para um varistor.
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Fonte: BUENO, 2008.

Portanto, os varistores apresentam alto grau de né&o-linearidade entre a tensdo aplicada e
a corrente desenvolvida, sendo utilizados como dispositivos retificadores para protecdo de
circuitos elétricos, componentes semicondutores e relés de contato. Instalados em circuitos
elétricos em paralelo, quando submetidos a uma tensdo abaixo do valor nominal, os varistores
permitem passar apenas uma pequena corrente de fuga, pouco influenciando no funcionamento
elétrico do sistema. Se por algum motivo, a tensao estabelecida entre as liga¢6es do varistor for
alta o suficiente, ele entre na regido de ruptura, permitindo a passagem de alta corrente elétrica
por ele, preservando assim 0s outros componentes do circuito. Finalmente, quando a diferenca
de potencial estabelecida fica menor que a tenséo de ruptura, o dispositivo volta ao seu estado
inicial de alta resistividade (BUENO, 2008, DORF, 2000, FELIX, 2009).

A ndo-linearidade E x J de cerdamicas ndo-6hmicas encontra-se demonstrada pela equagéo
empirica onde J a densidade de corrente (A.cm™), k é uma constante relacionada com a

microestrutura do material; E é o campo elétrico aplicado (V.cm™).

] = kE* (14)
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3.6. Coeficiente de nao linearidade

No estudo das propriedades ndo-6hmicas do titanato de cobre e calcio (CCTO) observa-
se que estas sdo extremamente sensiveis as condi¢Ges de sintese e presenca de dopantes.
Diversos estudos apresentam a caracterizacdo nao-6hmica dos materiais 0s quais variam a
condicdo de tratamento, concentracdo de dopante, fabricagdo de compositos, entre outras

modificacOes para elucidar o comportamento ndo-6hmico do titanato de cobre e célcio.

Ramirez e colaboradores (2008) sintetizaram compdsitos ceramicos de CCTO/CaTiOs
em forno convencional e por micro-ondas para posterior comparagdo das propriedades néo-
ohmicas. A sinterizacdo por micro-ondas ocorreu por 30 minutos a 1050°C e proporcionou a
obten¢do de um material com coeficiente linear de 65 ao passo que a sinterizagcdo convencional
com duracao de 3 horas na temperatura de 1100°C obtendo o valor de 42 para o coeficiente de

nao linearidade.

Em 2011, Liu e colaboradores sintetizaram CCTO dopado com os ions de terras raras
itrio (YY), lanténio (La), eurdpio (Eu) e gadolinio (Gd) por meio do mecanismo de sintese de
mistura de 6xidos para investigar o efeito da presenca dos dopantes nas propriedades varistoras
da ceramica. Segundo os autores o valor do coeficiente de ndo linearidade encontra-se dentro
da faixa de aplicacdo para varistores de baixa tenséo (1,2 e 13), onde para 0 CCTO n&o-dopado
foi encontrado o valor de a (coeficiente ndo linear) de 3,40 e para os materiais dopados 1,98
(Y), 1,67 (La), 2,56 (Eu) e 2,38 (Gd), notou-se ainda que a dopagem aumentou o potencial de
barreira do CCTO ndo-dopado (0,71 kV/cm) para 6,41 quando este dopado com o eurdpio
(Eu), em seu estudo os autores concluiram que o modelo de barreira Schottky descreveu de

maneira satisfatoria as caracteristicas de contorno de grao de todas as amostras.

Em 2012 Liu e colaboradores sintetizaram via método convencional de mistura de 6xidos
CCTO modificado com 1% em peso de 6xidos contendo niquel (Ni), estanho (Sn), silicio (Si)
e aluminio (Al) respectivamente. As medidas de tensdo-corrente em temperatura ambiente
revelaram valores do coeficiente ndo linear de 3,66 (NiO), 3,77 (SnOy), 2,75 (SiOy), 3,74
(Al203) e 3,40 (puro).

Em estudo sobre a dopagem do CCTO substituindo titanio (Ti) por teldrio (Te) Barman
e colaboradores (2016) destacou as mudancas na estrutura e propriedades dielétricas do
material, visto 0 aumento de até trés vezes da permissividade dielétrica mantendo o valor de

perda dielétrica. Em 2017, por meio do mecanismo de sintese de rea¢do em estado solido foram
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elaboradas amostras de CCTO dopado com telurio e sinterizados em diferentes temperaturas de
sinterizagdo com concentracdo de teldrio variando em 0,0, 0,1 e 0,2 mol de Te em substituicdo
ao titanio, para as temperaturas de sinterizacdo de 1000, 1050 e 1100°C o CCTO néo-dopado
apresentou coeficiente ndo linear de 2,7, 2,9 e 3,2 respectivamente, para amostras dopadas com
0,1 mol de Te o valor de alfa calculado variou em 13, 16 e 18 e por fim para 0,2 mol de Te os
valores calculados do 12, 15 e 22, demonstrando portanto que a inserc¢éo do dopante influenciou

significativamente no comportamento ndo 6hmico das amostras (BARMAN, 2017).

3.7. Barreira de Potencial

Em 1985, Gupta e colaboradores propuseram que a barreira potencial formada em uma
regido de contorno de grdo (varistores a base de ZnO) seria do tipo Schottky, modelo este que
considera uma densidade de cargas negativas no contorno de gréo formadas por vacancias de
metal. Essas cargas por sua vez encontram-se compensadas por uma camada positivamente
carregada, conforme ilustrado na Figura 6. Estas barreiras de potencial sdo formadas por meio
da formagéo de defeitos, os quais sdo originados de diferentes fatores, a saber, presenca de
dopantes, variacdo da atmosfera durante a etapa de tratamento térmico, mudangas na sintese de
um determinado material. O modelo propGe, portanto, a existéncia de cargas espacialmente
localizadas. (FELIX, 2013, GUPTA, 1987).

Figura 6: Modelo de potencial de barreira proposto por Gupta para o ZnO.
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Fonte: Gupta, 1987
3.8. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia ou IS, abreviado do inglés Impedance Spectroscopy, €
uma técnica relativamente nova e muito poderosa de caracterizacdo de propriedades elétricas

de materiais, podendo ser utilizada para investigar a dindmica elétrica de qualquer tipo de
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material solido ou liquido: idnico, semicondutor e até mesmo dielétricos. Na utilizagdo da
técnica, basicamente aplica-se uma tensdo, de baixa intensidade, em uma amostra colocada
entre dois eletrodos idénticos. O estimulo de tensdo pode ser basicamente de 3 tipos: um degrau,
um sinal randémico ou senoidal. O mais comum, entretanto, € aplicar uma tensdo alternada
senoidal de baixa intensidade. Entdo, mede-se a diferenca de fase e amplitude, em outras
palavras a parte imaginéria e real da corrente resultante, utilizando-se as técnicas de Circuito
Equivalente ou Transformada Répida de Fourier (FFT) na analise dos resultados. Os
equipamentos comerciais disponiveis no mercado, medem a impedancia como funcdo da
frequéncia automaticamente na faixa de 1mHz a 1IMHz (MACDONALD, 2005).

Na analise de um circuito alternado RC, a diferenca de potencial (V), no dominio do
tempo (t) € no dominio da frequéncia (®), pode ser definida como (HALLIDAY, 2008):

V(t) = Vypaesen(wt) (15)
Pela expansdo em séries de Taylor, o potencial pode ser reescrito como:
V(w,t) = Vi €1 (16)
Aplicando-se a Lei de Ohm, portanto, a componente resistiva da corrente sera:

IR ((A), t) — V((I‘:;t) — V‘nll:'x eiwt (17)

A corrente capacitiva, definida como a derivada temporal da tensdo é:

d (Vinax iwt)

= = (iwCV,sy € = iwCV (w, t) (18)

Ic((l), t) =C

Onde, C é a capacitancia.

Portanto, a corrente total, resultante da soma das componentes resistiva e capacitiva é:

V(w,t) n iwCV(a), t) _ V(w,t)+ iwRC V(w,t) (19)

I(w,t) = Ig(w,t) + Ic(w,t) = R R
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A impedancia (Z), pela aplicagdo da Lei de Ohm, € a raz&o entre a diferenca de potencial

e a corrente, portanto:

R

Viwt) _
V(w,t)(1 +iwRC) (1 + iwRC)

Z(w) = o = V(w,t) x

(20)

Onde, o fator RC =1, é a chamada constante de relaxac¢do do sistema.

Substituindo-se T na equagdo 19 ¢ aplicando-se 0 conjugado complexo no numerador e

denominador, tem-se que:

Z(a)) _ R X (1-iwt) _ R —IRwT) (21)

A+iwt) ~ (1-iwt) [1+(w1)?]

Pode-se, entdo, separar a impedancia nas suas partes real (Z”) e imaginaria (Z”) temos.

R . (Rw1)

— _ _ 71 7l
Z(w) = [1+(wT)?] [1+(wD)?] Z'+1iz (22)
Portanto:
— R _ i _Ror i
Z(w) = [1+(wT)?] ! [1+(w1)?] Z'(w) +iZ"(w) (23)

Como todo nimero complexo, a impedancia pode ser representada em coordenadas
polares pelo modulo, |Z*|, e pela fase @, ou em coordenadas cartesianas pela representacao da
parte real, Re[Z*] = Z’, no eixo das abcissas e imaginaria, Im[Z*] = Z’’°, no eixo das
coordenadas do plano complexo ou diagrama de Argan representado na Figura 6
(MACDONALD, 2005). Assim tem-se que:

Z'=1Z|cosp e Z'" = |Z"|cose (24)

Sendo, ¢ = arctg (ZZ—,,’) e|Z*| = (Z)%2+ (2>
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Figura 7: Diagrama de Argan para impedancia.
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Fonte: Macdonald, 2005.

A Tabela 1 apresenta os formalismos derivados da impedancia elétrica, 0s quais sao
utilizados na andlise dos dados experimentais representados pelo mddulo elétrico (M),

impedancia (Z), admitancia (Y) e permissividade ().

Tabela 1: Formalismos derivados da impedancia para analise de dados experimentais.

M Z Y €
M M uZz pyt gt
Z uim Z & plet
Y UMt zt Y ue
€ M1 ptzt uty €

Fonte: MACDONALD, 2005.

A espectroscopia de impedancia é uma técnica de caracterizacdo elétrica que possui um
importante papel na caracterizagdo do comportamento elétrico de uma amostra de material. A
impedancia de um determinado circuito € definida como a resisténcia a passagem de corrente
elétrica pelos elementos de um circuito, a saber, fios, cabos e elementos. Por meio da analise
de espectroscopia de impedancia as contribuicdes de grdo e contorno de grdo podem ser
avaliadas em um sistema (MALIK, 2014). Destaca-se por ser uma técnica nao destrutiva e de
precisdo adequada de materiais como o CCTO, geralmente mede-se a corrente que passa pela
amostra em uma tensdo de corrente alternada e por meio destes dados, avalia-se a resposta
elétrica do material (OLIVEIRA, 2015).
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Em um circuito elétrico devemos compreender que a nocao de resisténcia a passagem de
corrente deve ser atribuida ndo somente aos resistores, isto por que em uma fonte de corrente
alternada a presenca de capacitores e indutores também oferecem resisténcia a corrente. Nos
circuitos cuja corrente é continua, atribuimos ao impedimento de passagem da corrente elétrica
somente a resisténcia, porém em um circuito cuja corrente seja alternada outros efeitos devem
ser considerados além da resisténcia elétrica (BARRETO, 2002, DHIRDE, 2010).

O tempo de relaxagdo (1) ¢ considerado tempo de resposta do material quando este €
submetido a um campo elétrico (E), uma vez que em um material dielétrico real, a polarizacéo
ndo ocorre de maneira instantanea, a polarizacdo apresenta um periodo de adaptacdo, um
momento de dipolo para que haja resposta dos mecanismos (FREITAS, 2005;
OLIVEIRA,2015). A Figura 8 apresenta o grafico de impedancia padrdo também conhecido
por diagrama Nyquist com a presenca de trés semicirculos, os quais sdo atribuidos ao gréo,
contorno de gréo e contribuicdo do eletrodo respectivamente.

Figura 8: Diagrama de impedéncia complexa.
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Fonte: SALES, 2011.

Cabe salientar que o circuito elétrico equivalente utilizado para descrever um
determinado comportamento elétrico pode ser construido de diferentes maneiras, podendo,
desta maneira, existirem varios circuitos elétricos capazes de simular tal comportamento, e,

portanto, ndo é possivel assumir como modelo representativo da amostra (OLIVEIRA, 2012).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Sintese pelo método de Mistura de oxidos

A metodologia de mistura de 6xidos consiste em um método fisico denominado método
tradicional, esta metodologia consiste em uma mistura entre pds precursores (geralmente na
forma de carbonatos, 6xidos) que contenham os elementos de interesse para a formacéo do
material de interesse. Desta maneira 0 método propicia difusdo na amostra e remocao de
“impurezas” ao submeté-la & elevadas temperaturas. A sintese seguiu o protocolo conforme
descrito por Saska Junior (2013) com modificaces.

A Figura 9, ilustra de maneira simplificada as etapas envolvidas no processo obtencédo

dos pbs ceramicos e caracterizagao do material obtido.



Figura 9: Etapas do processo de Mistura de Oxidos.
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Inicialmente, com base na estequiometria do material, Ca1xCoxCusz(Ti1-yCry)4O012, foram
definidos os pos precursores contendo os elementos de interesse célcio, cobalto, titanio, cobalto
e cromo. A Tabela 2 apresenta 0 nome, férmula quimica e pureza de cada um dos reagentes

utilizados para a sintese das amostras co-dopados.

Tabela 2: Dados dos reagentes utilizados.

Nome Formula Quimica Pureza (%)
Carbonato de Calcio CaCOs 99
Oxido de Titanio TiO2 99
Oxido de Cobre CuO 99
Oxido de Cobalto C0203 70
Oxido de Cromo Cr203 99
Alcool Isopropilico CsHsO -

Fonte: Dados da autora.

Primeiramente foram preparados pos de Ca 1x Cox Cus Tis O12 onde o valor de x foi
determinado com base no maior percentual de densificacdo exibido por ceramicas contendo
Cobalto, para esta finalidade foram avaliados valores de x variando em 0,000, 0,025, 0,050,
0,075 e 0,0100 mols em substituicdo ao Calcio no sitio A denominados X1, X2, X3 e X4
respectivamente. Apos a pesagem dos reagentes em balanca analitica de alta precisao, estes
foram acondicionados no recipiente de polipropileno do moinho de bolas com esferas de

zirconia estabilizadas com itria.

A moagem ocorreu por um periodo de 24 horas com velocidade de 170 rpm (rotacdes por
minuto) onde por compressdo e cisalhamento provavelmente o tamanho de particulas é reduzido
0 que por consequéncia pode promover um aumento da area superficial, facilitando, portanto,
o0 processo de difusdo no material (Figura 10). A moagem ocorreu por via Umida, utilizando
para este fim &lcool isopropilico. Na etapa de moagem ocorre a homogeneizagdo da mistura de

pOs precursores.
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Figura 10: Esferas de zircdnia (a), recipiente de polipropileno (b), balanca analitica de alta preciséo (c) e moinho
de bolas (d) utilizados na etapa de sintese da metodologia de mistura de éxidos.

Ap0s a moagem a mistura de pos foi submetida ao processo de secagem em estufa a 70°C
por 24 horas. Com o fim da etapa de secagem, os p6s foram desaglomerados utilizando
almofariz e pistilo de agata, e por fim, peneirados em peneira de gramatura 100 mesh (numero
de aberturas por polegada linear). Os pds obtidos foram caracterizados por anélise

termogravimétrica e submetidos ao processo de calcinacao.

Os pos calcinados foram conformados em formato de pastilhas, as pastilhas de CCTO
dopadas com cobalto foram analisadas com base no percentual de densificagdo obtido pelo

método baseado no principio de Arquimedes.

Elegeu-se a melhor concentracdo de cobalto que possibilitou maior percentual de
densificacdo e com base nesses dados foram efetuadas novas sinteses substituindo titanio por
cromo no sitio B. Com base na formula quimica Ca 1.x Cox Cuz (Ti 1.yCry )a O12, 0 valor de x
foi fixado e os valores de y variaram em 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de cromo, Al, A2, A3
e A4 respectivamente. As etapas descritas acima para a sintese foram repetidas para cada uma
das concentracdes pré-definidas afim de comparar os dados obtidos foi efetuada a sintese do
material ndo dopado representada pelo codigo AO.
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Foram efetuadas andlises termogravimétricas e de dilatometria para mistura de
precursores resultante apds o processo de secagem das amostras duplamente dopadas. Os pds
foram calcinados em forno de alta temperatura utilizando cadinhos de alumina como recipiente
para pequenas quantidades de material. Cada amostra ap0s a etapa de calcinacéo foi submetida
as anélises de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman
e espectroscopia de absorc¢ao na regido do visivel.

Utilizando um molde de pastilha, o material calcinado foi conformado por prensagem
uniaxial. Com o intuito de conferir maior resisténcia mecanica e densificacdo do material foi
efetuada uma prensagem isostética utilizando etanol como o liquido responsavel pela
distribuicéo de presséo por toda a superficie da pastilha. A prensa hidraulica foi utilizada para
a aplicacdo 30 toneladas de pressdo nas pastilhas previamente acondicionadas dentro de
dedeiras de latex e submetidas a uma bomba a vacuo para retirada do ar (vedadas com auxilio
de barbante) dentro de um molde préprio para a prensagem isostatica

As pastilhas foram analisadas para determinacdo de sua densidade relativa e por fim
caracterizadas eletricamente por meio das medidas de tensdo corrente e espectroscopia de

impedancia.
4.2. Caracterizacao das amostras

4.2.1. Densidade a verde e Sinterizada

As medidas de densidade a verde, ou seja, densidade geométrica do corpo ceramico antes
de ser submetido ao processo de sinterizacdo e densidade das pastilhas ap6s o tratamento

térmico foram obtidas por meio da aplicacdo da seguinte férmula:

p = (25)

<3

Onde:

p, representa o valor da densidade a verde (g/cm®),
m, representa a massa da pastilha (g),

V, representa o volume da pastilha (cm?®),

O volume da pastilha, V, pode ser calculado com base no volume do cilindro, seguindo a

Equacdo 26, com base na Figura 11:

V="—.L (26)
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Onde:
D, representa o valor do diametro da pastilha (cm)

L, representa o valor da espessura da pastilha (cm).

Figura 11: Pastilha conformada apds a prensagem isostatica (a) e pastilha sinterizada (b).

Fonte: Dados da autora.

4.2.2. Densidade Relativa

As pastilhas sinterizadas foram lixadas, pesadas (Mseca) € colocadas em imersdo em agua
destilada por 24 horas. Apo6s o periodo de imersdo as pastilhas foram novamente pesadas
(mamida) € com o auxilio do equipamento de determinacdo de densidade pelo Principio de
Arquimedes foram coletados os dados para posterior calculo da densidade relativa para cada

pastilha inicialmente dopada com Cobalto.

A densidade aparente, paparente, fOI Obtida por meio da aplicacdo da Equagéo 27.

Mseca -Pigua (27)

Paparente =
P Mamida ~Mimersa .

Onde:

p aparente, Fepresenta o valor da densidade aparente (g/cm?q),

M seca, FEPresenta o valor da massa da pastilha seca apds o lixamento (g/cm?),
M amida, representa o valor da massa da pastilha Gmida (g/cm3),

M imersa, fepresenta o valor da massa da pastilha imersa (g/cm?),

P agua, representa o valor da densidade da &gua relativa a temperatura em que as medidas
da massa imersa foram efetuadas (g/cm?),

De posse resultados obtidos para a densidade aparente, calculou-se a densidade relativa
para cada amostra, com base na Equacao 28:
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Paparente
Prelativa = (p—t) .100 (28)

Pteérica

Onde:
P relativa, Fepresenta o valor da densidade relativa entre o dopado e o ndo-dopado (g/cm?),
p aparente, Fepresenta o valor da densidade aparente (g/cm?),

P teérica, representa o valor da densidade tedrica do CCTO (g/cm®).

4.2.3. Andlise  Térmica  Diferencial (DTA) e  Analise

Termogravimétrica (TGA)

Anélises térmicas consistem em um conjunto de técnicas por meio dos quais uma
propriedade fisica de um determinado material € medida em fungéo da temperatura, enquanto
este € submetido a uma programacéo de temperatura controlada (IONASHIRO, 1980).

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) consiste em um monitoramento das variagdes de
temperatura da amostra com base em uma amostra de referéncia, amostra padrdo. Desta
maneira, todas as vezes em que a temperatura da amostra se mostrar diferente da temperatura
do padréo é possivel visualizar se a amostra ao ser submetida as variacGes de temperatura esta
sofrendo uma reacdo endotérmica ou exotérmica. A Andlise Termogravimétrica (TG)
representa uma andlise térmica na qual a massa de um determinado material é medida em funcéo
da temperatura, enquanto este material é submetido a uma programacdo controlada de
temperatura (DENARI, 2013, IONASHIRO, 1980).

Essas analises sdo feitas simultaneamente no mesmo equipamento e foram realizadas com
0 objetivo de determinar a temperatura ideal para realizar o processo de calcina¢do dos pos
precursores moidos e desaglomerado. Para a analise foram separados em eppendorfs a mistura
de pds precursores a etapa de peneiragéo.

As medidas de DTA/TG foram realizadas no analisador térmico simultaneo NETZSCH,
STA 449 F3. As medidas foram feitas a uma taxa de aquecimento de 5°C/minuto utilizando
atmosfera de ar sintético e aquecendo de 50°C até 1250°C.

4.2.4. Dilatometria

A analise dilatométrica consiste em um monitoramento da expansao ou compressao do

material em um Unico eixo com base na variagdo de temperatura a qual a amostra é submetida.
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Esta técnica € uma importante ferramenta utilizada no processo de determinagao da temperatura
de sinterizacdo (RIBEIRO, 2000).

A técnica de dilatometria ocorre por contato entre uma haste refrataria e a amostra
exercendo sobre a mesma uma leve pressdo, a medida que amostra € submetida a um processo
controlado de aquecimento as variagOes lineares da amostra sdo monitoradas. A técnica,
portanto, requer cuidados na preparacdo dos corpos de prova e manuseio do paquimetro para
obtencdo das medidas iniciais (MONTEDOA, 2007).

Para a execucdo faz-se necessario a confeccdo de cilindros com altura de
aproximadamente 10 mm do material obtido apds a etapa de peneiracdo. Esses cilindros apos a
prensagem uniaxial foram submetidos ao processo de prensagem isostatica (descrito
anteriormente) para posterior analise no equipamento.

As medidas de dilatometria foram realizadas no dilatbmetro NETZSCH (DIL 402-C). As
medidas foram feitas a uma taxa de aquecimento 5 °C/minuto aquecendo de 40°C até 1150°C.

4.2.5. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo de materiais utilizada para a
determinacdo da estrutura cristalina. De maneira simplificada a técnica consiste em incidir um
feixe de raios X sobre a rede cristalina do material a ser estudado, esse feixe encontra-se
associado a um angulo 0, o feixe incidente ¢ difratado e traduzido pelo detector em picos de
difracdo. A largura, posicdo e intensidade dos picos, conhecidos como picos de Bragg,
permitem identificar e quantificar as fases cristalinas (Refinamento de Rietveld), bem como a
determinacdo do pardmetro de rede. Os raios X sdo obtidos por meio da desaceleracdo rapida
de uma particula de alta energia cinética (BLEICHER, 2000).

Segundo a Lei de Bragg, temos:
nA = 2dy;send (29)

Onde, n denota nimero inteiro de comprimento de onda, A apresenta o valor do
comprimento de onda da radiacdo incidente (radiagdo emitida pelo tubo de cobre), dk, € a
distancia interplanar e 0 estd associado ao angulo de Bragg (metade do valor entre o angulo

incidente e o angulo refletido (ALBERS, 2002).

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas nos pos calcinados a 850° C nas
concentragfes das amostras duplamente dopadas em um difratbmetro RIGAKU, modelo

SmartLab, com radiacédo de tubo de Cu-Ka. (0,15406 nm) A analise foi efetuada em temperatura
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ambiente com 20 variando de 10 a 90°, passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 0,3s. Os
difratogramas foram utilizados no processo de identificacdo das fases utilizando para isso o

software para anélise de dados de difracdo de raios X Search Match.

4.2.6. Espectroscopia de absorc¢do na regido do Infravermelho (FT-1V)

A FT-1V é uma técnica répida e interessante na caracterizacdo de materiais por facilitar a
identificacdo de grupos funcionais presentes em moléculas ou ions, porém nao é autossuficiente
para 0 processo de determinacdo da estrutura dos materiais, portanto a analise de FT-IV é
utilizada como técnica complementar em conjunto com as técnicas de Difracdo de Raios X e
Espectroscopia Raman. A absor¢do no Infravermelho ocorre somente se houver mudancga no
momento dipolo durante a vibracdo (espectroscopia vibracional), desta maneira ligacfes
covalentes pouco polares ou apolares tém vibrac6es relativamente fracas quando comparadas a
técnica Raman (HAACK, 2010).

Para a analise de espectroscopia primeiramente o material € conformado na forma de
pastilha com a adicdo de brometo de potassio (KBr), essa técnica é bastante sensivel a presenca
de umidade, portanto é necessario que o reagente brometo de potassio seja acondicionado em
estufa e posteriormente em um dessecador até o seu uso.

Uma pequena aliquota do material € misturada ao KBr com auxilio de almofariz e pistilo
de agata, essa mistura é entdo conformada em uma pastilha e submetida a analise. Vale ressaltar
que o KBr é utilizado por possuir comportamento 6ptico inativo na regido do infravermelho.

As medidas de Espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
espectrometro de absorcédo na regido do infravermelho com transformada de Fourier, Rayleigh,
WQF-510A. Para a analise foram utilizados os p6s duplamente dopados calcinados a 850°C por

2 horas. Os espectros foram realizados na regido entre 450 e 4000 cm™.

4.2.7. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento inelastico de uma fonte
monocromatica. A espectroscopia Raman é uma técnica baseada na energia vibracional e,
portanto, apresenta maior riqueza de detalhes frente aos niveis de energia eletrénico. O
experimento possui vantagem de ser uma técnica ndo destrutiva. (FARIA, 1997). De maneira
sucinta podemos definir que a radiacdo espalhada possui energia diferente energia da radiacédo
incidente (espalhamento Stokes), a diferenca de energia corresponde & diferenca de energia
entre dois niveis vibracionais da molécula. (FREDERICCI, 2016)
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As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas para os pés calcinados a 850°C
em cada uma das concentracfes Al, A2, A3 e A4 com o auxilio de um espectrdmetro Raman
(HORIBA IHR 320) com comprimento de onda de 320 nm acoplado a um microscopio
(OLYMPUS BX41). Para obtencdo dos espectros foram efetuadas 15 varreduras no intervalo
de 100 cm™ a 800 cm™ com tempo de aquisicdo de 30 s.

Os pos calcinados foram dispostos em uma Iamina de microscopio e prensados com 0
auxilio de uma laminula. Apds a prensagem com o auxilio do microscépio Optico as amostras
foram focadas e levadas a anélise conforme os parametros de medida descritos anteriormente.
Cada comportamento foi entdo analisado e comparado com os dados disponiveis na literatura
para posterior discussdo acerca dos resultados.

4.2.8. Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura utiliza um feixe de elétrons no lugar dos fotons
utilizados em um microscépio 6ptico convencional, esse feixe possui um pequeno diametro e é
responsavel por varrer a topografia da amostra. Microscopios eletronicos de varreduras sao
ferramentas interessantes no processo de caracterizacdo microestrutural de materiais visto sua
alta resolucdo para tamanhos de particula nanométricos (DEDAVID, 2007, NAGATANI,
1987).

As micrografias foram obtidas por andlise de pds calcinados a 850° C e pastilhas
sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C para cada uma das concentracdes de cromo em Al,
A2, A3 e A4. As analises foram feitas em microscopio eletrénico de varredura modelo Vega 3,
TESCAN. Para obtencédo das micrografias dos pos, inicialmente, visando a desaglomeracéo das
particulas, foram colocadas em béqueres contendo acetona uma pequena aliquota de cada
amostra, essa mistura foi levada a um banho ultrassom e submetida a agitacdo por cerca de 2
minutos, uma gota da solucéo foi entdo vertida sob uma placa metalica aquecida para completa
evaporacdo da acetona. ApOs o preparo as amostras foram levadas ao microscopio para
posterior visualizacdo da morfologia do po.

As pastilhas sinterizadas sofreram processo de lixamento com lixas 220, 400, 600, 1000,
1200, 2500, apos o lixamento as pastilhas foram polidas com pasta de diamante 0,25um por 45
minutos. Os corpos sinterizados foram submetidos a um banho ultrassom com acetona por 15
minutos para limpeza de possiveis particulas presentes no lixamento e polimento. Para melhor
visualizagdo dos contornos de gréo as pastilhas foram atacadas termicamente a uma temperatura

de 50°C abaixo da temperatura de sinterizacé@o utilizada por 25 minutos e retiradas até que o
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resfriamento ocorresse em temperatura ambiente. As pastilhas foram novamente submetidas ao

banho de ultrassom com acetona por 15 minutos e levadas para analise no microscopio.

4.2.9. Medidas de Tensao Corrente

As medidas de tensdo corrente sdo uma ferramenta utilizada no processo de
caracterizagdo do comportamento elétrico de materiais ceramicos. Com base nas dimensdes do
material, € possivel realizar uma medida direta da resistividade elétrica por meio do
monitoramento da diferenca de potencial e da corrente elétrica aplicada a uma determinada
amostra sob a agdo de um campo elétrico continuo (DC) (GIROTTO, 2002).

As medidas de tens&o corrente foram executadas com o auxilio de uma fonte de tensdo
acoplada a um porta-amostra e a um computador, onde por meio de um software foram
definidas tensdes variando de 0 até 1100 V para visualiza¢do do rompimento em 20mA.

Para a realizacdo das medidas, pastilhas de cada uma das amostras sinterizadas em
diferentes temperaturas foram submetidas ao processo de lixamento, visando uma espessura de
cerca de 1 mm. Apos o lixamento as amostras foram cobertas com uma camada fina de tinta de
prata em cada uma de suas faces para posteriores medidas em temperatura ambiente.

As medidas de tensdo corrente foram realizadas utilizando uma fonte de tenséo
KEITHLEY, modelo 2410-C. Para obtencdo dos graficos foram efetuadas leituras a
temperatura ambiente (28°C), 60, 90, 120 e 150°C.

O coeficiente de ndo linearidade (o) representa o quanto o material se afasta da resposta
o6hmica quando estimulado eletricamente, quando o sistema se comporta de maneira 6hmica, o,
se aproxima de 1e foi obtido por meio da aplicagdo da Equacdo 30. O campo elétrico de ruptura
(Er) foi obtido por convencgdo em curvas de tensdo corrente para os valores de E correspondentes
0,001 A.cm?, esse valor corresponde a tensdo necessaria para que o material comece a conduzir
a corrente elétrica. A tensdo exibida por barreira (V) representa a tensdo necessaria para que
haja conducdo no contorno de gréo e foi definida com base no valor obtido para Er, dmédio
(tamanho médio de grdos) e | (espessura da pastilha, distancia entre os eletrodos). Segundo
Vasconcelos (2003), a corrente de fuga € um importante pardmetro de determinacdo da
confiabilidade para aplicacdo de um material em dispositivos eletronicos de memoria, para a
determinacéo foi aplicada a Equacgéo 5, na qual observa-se que o valor de corrente de fuga
corresponde a corrente em que a densidade de corrente (J) corresponde a 80% do campo elétrico
de ruptura (Er). A corrente de fuga representa um problema em dispositivos eletrdnicos visto
que ha uma perda de corrente, desta maneira valores baixos de ifuga S&0 responsaveis por maior
eficiéncia do dispositivo (VALGAS, 2007).
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_In(i2)-In(i1)

T In(v2)-In(v1) (30)

E, > ] =0,001A.cm™2 (31)
Vb — Er*d;nédio (32)
ifuga _ J (em 80% de Ey) (33)

Asrea do eletrodo

Os dados coletados foram utilizados para a construcdo de graficos para analise do

comportamento elétrico das amostras duplamente dopadas.

4.2.10. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia complexa representa uma técnica para o estudo de
materiais policristalinos onde as contribui¢des do contorno de grao e grédo podem ser separadas
por meio de uma referéncia a um circuito equivalente. De maneira simplificada a impedéancia
complexa de um sistema (Z) representa a resisténcia do sistema a passagem de corrente
alternada (BAUERLE, 1969, HODGE, 1976).

O sistema utilizado para a realizacdo das medidas de espectroscopia de impedancia,
consistiu em um porta-amostra de aluminio e nylon onde os contatos entre o analisador de
impedancia e a amostra foram feitos através da superficie de aluminio. Para facilitar o contato
entre os eletrodos de prata e 0 porta-amostra uma mola foi adicionada ao sistema. O porta-
amostra foi acoplado a um controlador por meio de uma resisténcia de ferro de solda e um
termopar para aquecimento e controle da temperatura, respectivamente.

O porta-amostra foi ligado ao analisador de impedancia para leituras em baixa frequéncia
no intervalo compreendido entre 1 e 10° Hz que conectado a um computador, por meio de um
software, coleta os dados durante a aplicacdo de uma tenséo alternada e converte em um arquivo

de formato txt.

O preparo das amostras para analise de espectroscopia de impedancia seguiu as etapas
descritas para analises de tensdo corrente. As medidas foram efetuadas em baixa frequéncia
devido ao fato das amostras somente apresentarem resposta nesta faixa de frequéncia.

As medidas de Espectroscopia de impedancia foram realizadas no analisador de
Impedancia (HIOKI), 3522-50 LCR. Para obtencdo dos espectros foram efetuadas leituras a
temperatura ambiente (28°C), 60, 90, 120 e 150°C.
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Para a definicdo da tenséo a ser aplicada, definiu-se por 0,5 V, visto que as amostras
apresentavam comportamento 6hmico para esta aplicacéo de tensao.

4.3. Modelagem de Circuitos Elétricos

A espectroscopia de impedancia permite a associacdo entre 0 comportamento elétrico de
um determinado material e uma associacdo de componentes eletrénicos (Resistores,
Capacitores e Indutores), sendo estes acomodados em um circuito em série ou paralelo. Essa
técnica € uma importante ferramenta no processo de caracterizacao elétrica na area de materiais,
visto que por meio dela podemos diferenciar as contribui¢cdes do grdo e contorno de grdo em
um material solido. Para a simulacdo do comportamento elétrico sdo utilizados softwares que
simulam associacGes de componentes eletrdnicos com base nos resultados fornecidos pela

andlise de espectroscopia de impedancia.

Neste trabalho, com o auxilio do software NOVA 2.1.1, Metrohm Lab Instruments, foram
construidos circuitos equivalentes que apresentaram comportamento similar aos dados
experimentais obtidos. Segundo informacdes fornecidas pelo suporte técnico do software
NOVA 2.1.1, o Elemento de Fase Constante (CPE) tem sua unidade expressa em Mho.s" ou

O.sV, unidade da admitancia (Y0).

O elemento CPE é utilizado por considerar que 0os materiais ndo se comportam como
sistemas ideais, na préatica ndo é observado um comportamento dielétrico ideal, portanto por

meio de uma andlise dimensional das unidades de capacitancia em admitancia, temos:
Unidade de Capacitancia: Farad = (s* A2 /m2 Kg)
Unidade de Admitancia: Mho.sN = (s3A2 /m2 Kg). sN

Conforme podemos observar, as unidades de capacitancia e admitancia sdo bastante
similares, visto que Mho representa 0 Ohm invertido, ou Siemens (S), muito utilizado na
eletrébnica. Ao compararmos as unidades é possivel notar que a unica diferenca encontra se na

variavel s em funcéo de N.

Com base no comportamento do material ao substituirmos o valor de N é possivel fazer

as seguintes consideragoes:

N=1, quando o sistema se comporta como um capacitor ideal;
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N= 0,5, impedéancia de Warburg, utilizada principalmente em espectroscopia de

impedancia eletroquimica;
N = -1, comportamento indutivo ideal;
N = 0, comportamento de um resistor 6hmico

Ao calcularmos a impedancia do elemento de fase constante (Zq) temos, portanto, com

base na Figura 12.

Figura 12: Férmula para o célculo da impedancia do elemento de fase (Zg) e analise dimensional das unidades
utilizadas.

7 = 1

7 1
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Fonte: Suporte Técnico para o software Nova 2.1.1 (Metrohm®)

De acordo com o suporte técnico do software é possivel ainda utilizando uma ferramenta
presente no software NOVA 2.1.1 substituir um CPE por uma “pseudocapacitancia” em Farad,
para posteriores analises, porém para que esta ferramenta esteja disponivel é necessario que este

elemento esteja em paralelo com um resistor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados obtidos por meio da sintese das amostras
obtidas pelo método tradicional de mistura de 6xidos para 0 CCTO nédo-dopado, dopado com
cobalto e co-dopado com cobalto e cromo sinterizados em atmosfera ambiente em diferentes

temperaturas.

5.1. 12 Etapa - Definicdo da concentracgao de Cobalto
5.1.1. Analises Termogravimétricas (DTA/TG/DTG)

Apbs a sintese dos pds de CCTO ndo-dopado e dopados com cobalto foram retiradas
aliquotas dos pds apOs a etapa de secagem em estufa para a execucdo das andlises

termogravimétricas, TG, para determinar as possiveis perdas de massa.

Figura 13: Curva de TG da mistura de reagentes precursores para a sintese de CCTO néo-dopado.
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Fonte: Dados da autora.

A Figura 13 apresenta a curva de termogravimetria da mistura dos pos precursores 6xidos
(CaCOs, CuO eTiO2), observa-se 3 etapas distintas no processo de decomposicao térmica dos

precursores 6xidos:
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e 12 Etapa: Entre 50°C e 300°C aproximadamente perda de aproximadamente 1% de
massa atribuido a remocdo de umidade, seja esta proveniente do meio ou mesmo
resquicios da moagem por via Umida.

e 22 Etapa: Entre 300°C e 500°C atribui-se & decomposic¢do do CaCOs (carbonato de
calcio) e o inicio da formacao de um composto termoestavel que pode estar associado
ao inicio da cristalizacao da estrutura do CCTO.

e 3JEtapa: a partir de 500°C observa-se a estabilizacdo da perda de massa o que sugere

a formacéo da solucéo sélida da estrutura cristalina pertencente ao CCTO.

De forma anéloga os pds precursores de CCTO:Co (CaCOs, CuO, TiO2 e Co203) foram
submetidos a analise termogravimétrica para defini¢do da temperatura de estabilizacdo da perda
de massa dos pds precursores. A Figura 14 apresenta as curvas de TG para amostras de Ca 1.
Co xCusz Ti 4 O12 com valores de x variando em 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de cobalto.

Figura 14: Curva de TG da mistura de p6s precursores Ca 1.x Co xCus Ti 4 O12 com cobalto variando de 0,025 a
0,100 mol.
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Fonte: Dados da autora.

Ao compararmos as curvas de TG dos materiais dopados com cobalto e a curva referente ao
material cerdmico ndo-dopado, observa-se que houve um aumento na temperatura de
estabilizacio da perda de massa. E possivel visualizar as trés etapas descritas do material no-
dopado em cada uma das amostras dopadas, demonstrando que a inser¢do do dopante deslocou

0 comportamento térmico das amostras para temperaturas consideravelmente maiores.
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Com base nas curvas de termogravimetria dos pds precursores previamente moidos, secos e
desaglomerados, definiu-se a temperatura de 850°C para o processo de calcinagdo dos pos. Esta
temperatura foi definida por se tratar de uma regido termoestavel para cada uma das amostras
dopadas. Apos a definicdo da temperatura de calcinacdo os pos foram queimados e conformados
em pastilhas para posterior sinterizacdo e determinacéo da densidade pelo método de imerséo
baseado no principio de Arquimedes.

5.1.2. Densificacao

A densidade relativa dos corpos ceramicos sinterizados foi calculada utilizando o valor de
densidade tedrica do CCTO. Na Tabela 3 encontram-se os valores obtidos para as amostras
dopadas com cobalto. Com base na Tabela 3 foi possivel verificar que a concentracdo X3,
apresentou maior percentual de densificacdo para as pastilhas conformadas e sinterizadas por 2
horas na temperatura de 950°C. O mesmo comportamento foi observado em amostras
sinterizadas por 2 horas na temperatura de 1050°C. Com exce¢do da amostra X3 sinterizada a
950°C, as demais amostras apresentaram maior percentual de densificacdo quando submetidas

a temperaturas mais altas.
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Tabela 3: Percentual de densidade relativa para cada concentracdo X1, X2, X3 e X4, dopadas inicialmente nas
concentragdes molares de 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mols de Cobalto respectivamente, em diferentes
temperaturas de sinterizagdo por 2 horas.

Composicdo  Sinterizacéo Densidade Relativa (%)

X1 78,72+0,91

X2 76,94+0,12
950°C

X3 94,65+0,33

X4 80,68+1,54

X1 91,63+0,65

X2 85,67+0,23
1000°C

X3 87,98+2,01

X4 83,89+0,21

X1 89,10+0,33

X2 88,91+0,51
1050°C

X3 92,78+0,05

X4 82,95+0,29

*Todos os percentuais foram calculados com densidade tedrica do CCTO igual a 5,0336 g/cm?,

n=3/grupo
Fonte: Dados da autora.

Desta maneira, a fim de eleger a concentracdo de cobalto que ocasionou maior percentual
de densificacdo das amostras sintetizadas, definiu-se que para a dupla dopagem a concentracédo
de Cobalto fixa seria de 0,075 mols de cobalto para substituicdo de calcio no sitio A. Para
analise do comportamento térmico das amostras co-dopadas utilizou-se a analise
termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (DTA), derivada da curva

termogravimétrica (DTG) e analise dilatométrica.
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5.2. 22 Etapa — Dupla dopagem com cobalto e cromo
5.2.1. Andlises Termogravimeétricas (DTA/TG/DTG)

Nesta etapa com base nos resultados obtidos com maior percentual de densificagdo para
as cerdmicas dopadas com cobalto em substituicdo ao célcio situado no sitio A,
Ca0,925C00,075CusTi4012, foram elaboradas sinteses das ceramicas duplamente dopadas com
cobalto e cromo. Seguindo a férmula estequiométrica com concentracdo de cobalto fixa,
Ca0,925C00,075CU (Tizy Coy)4O12, € com valores de y igual a 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100% mol
de cromo conforme as informagdes presentes na Tabela 4. Afim de realizar comparacao entre
os resultados obtidos e os valores para a amostra livre de dopantes foi efetuada ainda a sintese
de CCTO nédo-dopado (A0).

Tabela 4: Composicdes sintetizadas de amostra CCTO co-dopado.

Caodigo Formula Quimica
A0 Ca CusTi 4012
Al Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12
A2 Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )4 O12
A3 Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,925Cro,075 )4 O12
A4 Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12

Fonte: Dados da autora.

Os pos precursores de CCTO:CoCr (CaCOs, CuO, TiO2, Co0203 e, Cr203) foram
submetidos a analises termogravimétricas (TG) e analise térmica diferencial (DTA) apds a etapa
de secagem do método de sintese de mistura de o0xidos. As Figuras 14, 15 e 16 apresentam as

curvas de TG, DTG e DTA respectivamente para cada uma das amostras co-dopadas.

Observa-se que had uma leve perda de massa inicial, esse decaimento encontra-se
associado a remocdo tanto da umidade absorvida pela amostra quanto dos resquicios de alcool
isopropilico proveniente da moagem por via Umida e encontra-se compreendida no intervalo
entre 50°C e aproximadamente 650°C. As trés etapas descritas para 0 processo de decomposi¢do
térmica descritas para 0 CCTO nédo-dopado foram evidenciadas até a temperatura de 1050°C.
Entre 620°C e aproximadamente 750°C observa-se a maior perda de massa atribuida a formacéo
do 6xido de cobre (CuQ), titanato de célcio (CaTiOs) e remocéo de didxido de carbono (CO3)

conforme descrito por Zaman (2016) e representada na Figura 15.
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Figura 15: Curvas de analise termogravimétrica para a mistura de reagentes precursores (CaCOs CuO, TiO2, Co,0
e Cr,03) para amostras co-dopadas com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de ar de 50°C a 1250°C.
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Fonte: Dados da autora.

A derivada de uma curva de TG, fornece uma curva de DTG, onde determinados eventos
térmicos que ndo se encontram facilmente visualizados em uma curva de TG, sdo expressos por
picos de maior intensidade (DENARI, 2013). Com base na DTG de todas as amostras presentes
na Figura 15 observa-se que entre 600 e 800°C h& um pico de maior intensidade que implica na
ocorréncia de uma maior taxa de perda de massa o que é atribuido a decomposic¢éo de carbonato
de célcio (CaCO3) em 6xido de calcio (CaO) e liberacdo de gas carbonico (CO2). A reducdo do
cobre de Cu?* para Cu'* pode ser observada entre 1100 e 1200°C onde ha uma reducio da massa

de cerca de 3% conforme ilustrado nas curvas de TG presentes na Figura 15 (ZAMAN, 2016).
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Figura 16: Curvas de derivada da analise termogravimétrica para a mistura de reagentes precursores (CaCO3 CuO,
TiO,, Co20 e Cr,03) para amostras co-dopadas com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de ar de 50°C
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Fonte: Dados da autora.

A Figura 17 apresenta curvas de analise térmica diferencial (DTA) utilizadas na

caracterizacdo dos eventos térmicos que ocorrem durante o aquecimento de uma amostra, visto

que, picos positivos caracterizam a ocorréncia de eventos exotérmicos, onde ha liberacdo de

calor para 0 meio e picos negativos caracterizam a ocorréncia de eventos endotérmicos, onde

ha absorcao de energia na forma de calor. Com base nessas informacges conclui-se que a regido

termoestavel apos o pico endotérmico referente a reducéo do cobre encontra-se atribuida a fuséo

do material acima de 1200°C.
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Figura 17: Curvas de analise térmica diferencial para as misturas de reagentes precursores (CaCOs, CuO, TiOy,

Co,0 e Cr,03) para amostras co-dopadas com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de ar de 50°C a

1250°C.
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Fonte: Dados da autora.

Desta maneira podemos inferir que em 850°C, temperatura de calcinacdo escolhida com
base na curva de TG, ndo ocorreram eventos térmicos, 0 que caracteriza essa faixa como uma

regido de estabilizacdo, termoestavel, para a maioria das amostras duplamente dopadas.

Os pos foram calcinados em forno de alta temperatura em atmosfera ambiente por 2
horas a 850°C com taxa de aquecimento de 5°C/min. Seguindo o protocolo do método mistura
de Oxidos, ap0s a etapa de calcinacdo, os pos foram conformados em pastilhas para cada uma
das concentracgdes representadas na Tabela 4, a temperatura de sinterizacao foi entdo estipulada

com base nos dados obtidos nos ensaios dilatométricos para cada uma das concentracdes.

Os pos calcinados a 850°C foram caracterizados estruturalmente por meio da técnica de
difracdo de raios X visando a confirmacdo da obtencdo da fase de interesse pertencente ao

CCTO por meio do mecanismo de sintese utilizado.
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5.2.2. Difracao de Raio-X (DRX)

Os difratogramas para as amostras calcinadas a 850°C por 2 horas em atmosfera ambiente
apresentaram a presenca de picos referentes a estrutura cristalina do CCTO. O mesmo
comportamento foi observado para cada uma das amostras duplamente dopadas. A Figura 19
ilustra os difratogramas obtidos para cada uma das concentracGes de pos apds a etapa de

calcinagéo.

Com base na ficha cristalografica JCPDS N°.75-2188 (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), a qual é atribuida a estrutura cristalina perovskita caracteristica do
material cerdmico CCTO com grupo espacial Im.os picos referentes aos planos do padrdo de
difracdo foram indexados. Todas as concentragdes apresentaram presenca dos precursores e de
fases secundarias, a saber, 6xido de cobre, dioxido de titanio e titanato de calcio, representadas
nos difratogramas. Conforme os difratogramas presentes na Figura 18 observa-se que o material

apresentou ordenamento a longo alcance com coexisténcia de fases secundérias.

Figura 18: Padr@es de difracdo de raios X para amostras de Ca 0,925 C0o075 Cus (Ti 1.xCry)a O12 cOM X:
0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de cromo para Al, A2, A3 e A4.
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Fonte: Dados da autora.

Com base nos resultados de difragéo de raios X observa-se que a temperatura de 850°C
proporcionou difratogramas onde ¢ evidenciada a presenca de fases secundarias e precursores
de oxido de cobre (CuO), 6xido de titanio (TiO.) e titanato de calcio (CaTiO:).
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Singh (2016) desenvolveu um novo mecanismo para a sintese de CCTO dopado com
tungsténio (W) onde o material obtido apresentou fases secundarias (CuO e CaTiO3) sinterizado
a 1050°C durante 30 horas. Notou-se que a medida em que a concentracao de W era aumentada,

o valor da resisténcia no contorno de gréo era reduzido.

As amostras sintetizadas apds a etapa de secagem dos pos para remoc¢do da umidade
foram caracterizadas por meio da técnica de dilatometria para definicdo das temperaturas de

sinterizacdes dos materiais duplamente dopados.

5.2.3. Dilatometria

Apbds a determinacdo da temperatura de calcinacdo com auxilio das andlises
termogravimétricas e anélise térmica diferencial foram efetuados testes dilatométricos em
corpos cilindricos conformados a partir dos reagentes precursores moidos, secos e
desaglomerados.

A técnica de andlise dilatométrica é geralmente utilizada no processo de definicdo da
temperatura de sinterizacdo de uma amostra ceramica (RIBEIRO, 2000), com o auxilio dos
dados obtidos nas curvas de dilatometria foram definidas as temperaturas de sinterizagdo para
0 tratamento térmico de todas as amostras sintetizadas de CCTO ndo-dopado e CCTO:CoCr.
As Figuras 19 e 20 ilustram curvas dilatométricas dos compactos e derivada das curvas
dilatométricas referentes as amostras co-dopadas e amostra sem dopagem (AO0)
respectivamente. Por meio das curvas € possivel extrair a temperatura de inicio da sinterizacdo
(Tis), temperatura de maxima retracdo linear (Tmax) € retracdo linear nas temperaturas eleitas

para o tratamento térmico das amostras.
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Figura 19: Retracdo linear em funcdo da temperatura para amostras de CCTO ndo-dopado (A0) e
Cap 925C00,07sCU3(Ti1.yC0y)4012 com valores de y igual a 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de cromo para Al, A2,
A3 e A4 respectivamente com taxa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura de 1050°C.
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Figura 20: Taxa de retracdo linear em funcdo da temperatura para amostras de CCTO ndo-dopado (AQ) e
Cap,925C00,075CU3(Ti1-yC0y)4012 com valores de y igual a 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de cromo para Al, A2,
A3 e A4 respectivamente com taxa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura de 1050°C.
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A Tabela 5, apresenta os dados extraidos de cada uma das curvas de ensaios

dilatométricos efetuados de 40 a 1150°C com taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera
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ambiente. Apds o célculo da derivada da curva de retracéo linear, observa-se um pico presente
em todas as amostras proximo a 980°C que provavelmente estd atribuido & presenca de
aglomerados no processo de preparacdo das amostras o que ap0s 0 processo de sinterizacao

resultou na formacéo de intra-aglomerados e inter-aglomerados (MOURA FILHO, 2003).

O aumento de concentragdo cromo néo interferiu significativamente na temperatura de
inicio da sinterizacao, porém para as amostras com concentracfes acima de 0,050 mol de cromo
a temperatura onde a taxa de retracdo linear foi maxima apresentaram aumento de cerca de 50
a 100°C.

Tabela 5: Resultados da dilatometria expressos em temperatura de inicio da sinterizagdo (Tis), temperatura de
maxima retracao linear (Tmax) € contracdo linear (Y temperatura) Para as temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C.

Amostra Tis (°C)  Tmax (°C) Y 1000 Y 1050 Y1100
A0 910 985 -0,0824 -0,1814 -0,2081
Al 900 985 -0,0937 -0,2093 -0,2456
A2 890 1035 -0,0678 -0,2012 -0,2189
A3 910 1085 -0,0236 -0,1014 -0,1969
A4 900 1035 -0,0807 -0,2350 -0,2876

Fonte: Dados da autora.

Com base nos resultados de temperatura de maxima retracdo linear, para o processo de
densificagdo dos corpos ceramicos foram eleitas, portanto, as temperaturas de sinterizacéo de
1000, 1050 e 1100°C por 2 horas, ressaltando que para a temperatura de 1100°C todas as

amostras apresentaram maiores valores em madulo de contracgéo linear.

Os poés calcinados de amostras ndo-dopadas e co-dopadas foram conformados em
pastilhas, prensados e levados ao forno de alta temperatura para a etapa de sinterizacdo por 2
horas nas temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C com taxa de aquecimento de 5°C/min em

atmosfera ambiente.

5.2.4. Densificacao

As pastilhas sinterizadas passaram pelo processo de lixamento com uso de lixas d’agua
de 220, 300, 400, 600, 800, 1000 e 1200 a fim de reduzir a rugosidade e atingir a simetria entre

as faces.
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A Tabela 6 apresenta as os percentuais de densidade a verde (compacto nédo sinterizado
apos a prensagem isostatica), densidade da peca sinterizada com base em sua massa e volume
e densidade relativa calculada pelo método baseado no Principio de Arquimedes calculadas

conforme as formulas descritas na secdao de metodologia experimental.

Tabela 6: Medidas de densidades a verde e relativa para cada concentracdo em diferentes temperaturas de
sinterizacdo por 2 horas ap6s a dupla dopagem com cobalto e cromo.

. Temperatura de ) . ) )
Composicao ) L Densidade a verde (%) Densidade Relativa (%)
Sinterizagao

A0 47,61+0,03 82,54+0,19
Al 47,80+0,01 95,97+0,16
A2 1000 °C 49,03+0,05 89,80+0,01
A3 47,14+0,02 85,69+0,06
Ad 48,02+0,06 83,88+0,06
A0 48,01+0,02 85,31+0,10
Al 48,73+0,03 94,67+0,14
A2 1050 °C 47,80+0,06 91,26+0,11
A3 46,58+0,05 86,87+0,03
A4 46,24+0,06 83,17+0,03
A0 48,11+0,03 88,45+0,11
Al 49,23+0,02 87,86+0,01
A2 1100 °C 48,21+0,04 91,82+0,03
A3 48,26+0,06 91,17+0,11
A4 48,45+0,03 95,96+0,01

*Os percentuais de densificagdo do material foram calculados a partir da densidade tedrica do CCTO igual a
5,0336g/cmq.

n=3/grupo

Fonte: Dados da autora.

Com base nos dados expostos na Tabela 6, é possivel observar que a temperatura de 1100°C
propiciou maiores valores de densificagcdo para a maioria das pastilhas ap6s o patamar de 2 horas de
sinterizacdo, com excecdo das amostras de composicdo Al e sinterizada a 1000°C. Este resultado
encontra-se de acordo com os resultados obtidos pela técnica de dilatometria onde para a temperatura

de 1100°C foi encontrado os maiores valores de contracdo linear.
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5.2.5. Espectroscopia Infravermelho (FT-1V)

Os pos obtidos apds a decomposicdo térmica dos precursores das amostras calcinadas a
850°C por 2h, foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
variando de 450 a 4000 cm™. Por meio dessa analise é possivel identificar algumas das ligagcbes
existentes nos pos calcinados. Esta técnica é utilizada de maneira a complementar as
informacdes obtidas pelas técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia Raman. A Figura
21, ilustra os espectros obtidos para cada uma das amostras sintetizadas na regido entre 450 e
4000 cm'L,

Figura 21: Espectros de FT-1V de pds de Ca o925 C0o,075s Cusz (Ti 14Cry )a O12) com Al, A2, A3 e A4 co-dopados
com cromo em y=0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol respectivamente calcinados & 850°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Observa-se nos espectros obtidos que a absor¢do na regido de 3400 cm™ e 1600 cm
encontra-se associada as vibragdes de deformacgdo axial nos &tomos de hidrogénio ao oxigénio
(OH), essa banda pode ser atribuida a presenca de umidade proveniente do ambiente e adsorvida
no material apos a calcinagdo e/ou superficie das pastilhas de KBr elaboradas para a execugdo
da analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho, de acordo com Negreiros, 2014.
Jesurani e colaboradores (2011) sintetizaram CCTO por meio do método quimico sol-gel e
encontraram bandas em 3422 e 1617 cm™ que foram atribuidos ao estiramento de OH em
moléculas de agua. As bandas de absor¢do proximo de 1500 cm™ podem ainda indicar a
presenca de grupos carbonatos. A Figura 22, apresenta de maneira mais clara a regido entre
3500 e 850 cm™,
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Figura 22: Regido de 3500 a 850 cm* dos espectros de FT-1V de p6s de Ca 0,925 C0 0,075 Cus (Ti 1.,Cry )4 O12) com
Al, A2, A3 e A4 co-dopados com cromo em y=0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol respectivamente calcinados a

850°C por 2 horas.
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Com o intuito de facilitar a visualizac&o de bandas referentes a presenca de ligagdes entre

metal e oxigénio (M-O) construiu-se a Figura 23 com espectro de absorcio entre 450 cm™ e

800 cm™. A regido de 632 cm™ é geralmente atribuida a presenca de geometria piramidal e

octaédrica que provavelmente pode estar relacionada a presenca do titanio penta-coordenado

(TiOs) e hexa-coordenado (TiOs) conforme descrito por Saloméo (2016).
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Figura 23: Regido de 800 a 450 cm™ dos espectros de FT-I1V de p6s de Ca o925 C0 0,075 CUs (Ti 1-yCry )4 O12) com
Al, A2, A3 e A4 co-dopados com cromo em y=0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol respectivamente calcinados a
850°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Esses resultados corroboram com os espectros de difracdo de raios X obtidos para os pds
sintetizados via método de mistura de éxidos e calcinados a 850°C por 2 horas, 0s quais
indicaram a presenca da estrutura cristalina pertencente ao CCTO, o qual apresenta ligagdes
entre titanio e oxigénio. A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, porém, nédo
é autossuficiente para a confirmacéo da presenca de ligagdes de metal oxigénio motivo este que

justifica o uso da espectroscopia Raman.

5.2.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi aplicada para caracterizacdo do material calcinado. De
acordo com a teoria de grupo o CCTO apresenta um total de 24 modos vibracionais, dos quais
8 s&o ativos no Raman (2Aq+2E4+4F,) (KOLEV, 2002, SALOMAO, 2016). A Figura 24 ilustra
0s espectros de Raman obtido pela analise do p6 de CCTO ndo-dopado apds a etapa de

calcinagao.
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Figura 24: Espectros de espalhamento Raman dos pds Ca ¢,925 C0 0,075 Cus (Ti 1:xCrx )4 O12 com x igual a 0,000,
0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 para as amostras A0 (ndo-dopado), Al, A2, A3 e A4 respectivamente calcinadas a
850°C por 2 horas com taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Para uma melhor visualizacdo das bandas foram indexados picos referentes a ligagdes
que possuem modos vibracionais ativos encontrados para a técnica de espectroscopia Raman.
A Tabela 7 apresenta uma comparacdo entre os modos vibracionais tedricos e os resultados
experimentais para amostras de CCTO ndo-dopado e co-dopados visualizados nos espectros
presentes na Figura 24, visto que o comportamento para o material dopado apresentou
comportamento similar para os diferentes espectros coletados pela técnica Raman independente
da concentragcdo de cromo em cada amostra.
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Tabela 7: Modos vibracionais detectados por espectroscopia Raman para as amostras co-dopadas e valor tedrico.

o _ CCTO ndo-dopado  Co-dopagem
Modo Vibracional Tebrico

Experimental Experimental

Ag 428 435 436
Aq 512 507 507
Eg 318 316 321
Eq 548 - -

Fq 280 278 280
Fy 405 405 403
Fg 574 570 569
Fq 708 708 712

Fonte: Dados tedricos retirados de Kolev (2002) e He *(2002) e dados da autora.

Conforme demonstrado na Tabela 7 observa-se que os modos vibracionais identificados
para as amostras nao-dopadas e co-dopadas apresentaram de acordo com os valores tedricos

encontrados na literatura. A banda referente a 548 cm™ n&o foi observada.

Portanto, com base nos resultados de difracdo de raios X, espectroscopia de absorcao na
regido do infravermelho e espectroscopia Raman observa-se que a sintese pelo método de
mistura de 6xidos ap0s a etapa de calcinagao a 850°C/2h proporcionou a obtencdo de materiais
ceramicos contendo a fase pertencente ao titanato de cobre e célcio e presenca de fases
secundarias. Apds as analises de caracterizacao estrutural foram efetuadas micrografias do p6
e das pastilhas afim de visualizar a morfologia e calcular o tamanho médio de grao das pastilhas
sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C.

5.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura

A sintese pelo método de reacdo em estado solido propiciou a obtencéo de particulas com
formato esférico conforme ilustrados nas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens foram coletadas ap0s a etapa de calcinagdo do processo por 2
horas a 850°C. As Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam as micrografias obtidas para as amostras
de pds calcinados duplamente dopadas com aumento de 10.000x. O formato esférico das
particulas encontra-se sugerido nas micrografias dos pos, observa-se comportamento similar

para todos independente da concentracdo do dopante apresentaram aglomerados de particulas,
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incapacitando desta maneira a afirmagdo de dados referentes ao tamanho de médio de

particulas.

Figura 25: Amostra co-dopada de Ca ¢,g25 C00,075 Cus (Ti 0,950Cro,025 )4 O12 (Al).

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 5.55 mm VEGA3 TESCAI

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE | 5um
CaCoCuTiCr00250-3 | Date(m/dly): 12/15/16 Performance in nanospace

Fonte: Dados da Autora.

Figura 26: Amostra co-dopada de Ca 0,925 C0o,075 CUs (T 0,950Cro,050 )4 O12 (A2).

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 5.71 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE 5um
CaCoCuTiCr0.050 - 3 |Date(m/dly): 12/15/16 Performance in nanospace

Fonte: Dados da Autora.



76

Figura 27: Amostra co-dopada de Ca o925 C00,075 Cus (Ti 0,950Cro,075 )4 O12 (A3).
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Fonte: Dados da Autora.

Figura 28: Amostra co-dopada de Ca o925 C0o,075 Cus (Ti 0,950Cro,100 )4 O12 (A4).

o

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 5.64 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm

CaCoCuTiCr0.10 - 3 |Date(m/dly): 12/15/16 Performance in nanospace

Fonte: Dados da Autora.

A fim de determinar o tamanho médio do grdo para as pastilhas sinterizadas foram
efetuadas micrografias de amostras sinterizadas que foram submetidas ao processo de

lixamento, polimento e submetidas a um ataque térmico com o intuito de evidenciar os
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contornos de grdo. Para uma melhor visualizagcdo as amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro.
Figura 29: Micrografias de pastilhas de CCTO co-dopado (0,075mol Co: 0,025, 0,050, 0,075 e 0,100 mol de Cr)

demonstrando a influéncia da concentracdo de dopante em amostras tratadas termicamente a 1100°C por 2 horas
com taxa de aquecimento de 5°C/minuto.

Fonte: Dados da Autora.

Micrografias das amostras com ampliacdo de 10, 50 e 100 kx foram utilizadas para o
calculo do tamanho médio de grdo com base no método planimétrico utilizando, portanto,
micrografias de diferentes regides das pastilhas sinterizadas. A Tabela 8 apresenta os tamanhos
médios de grdo obtidos e utilizados para o célculo do potencial de barreira durante o processo
de caracterizagcdo do comportamento elétrico da amostra.
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Tabela 8: Tamanho médio de grdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo e concentracdo de dopante.

Composicao Sinterizacéo Tamanho médio de Gréo (um)
A0 0,82+0,20
Al 0,70+0,08
A2 1000 °C -

A3 -
A4 -
A0 0,99+0,07
Al 0,84+0,06
A2 1050 °C 0,90+0,07
A3 -
A4 -
A0 1,35+0,11
Al 0,95+0,07
A2 1100 °C 1,15+0,09
A3 0,98+0,07
A4 1,11+0,08

n=3/grupo
Fonte: Dados da autora.

5.2.8. Medidas de Tensao Corrente

As Figuras 30, 31 e 32 retratam o comportamento de cada uma das amostras (dopadas
e ndo-dopadas) sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C respectivamente. Com base nos gréficos é
possivel observar que a adi¢do de cromo ocasionou diminuicao linear da tenséo de ruptura dos
materiais, visto a diminuicdo do valor do campo elétrico aplicado. As amostras ndo-dopadas
ndo apresentaram ruptura com aplicacdo da tensdo maxima do equipamento de 1100 V a

temperatura ambiente.
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Figura 30: Curva de tenséo corrente para amostras de CCTO néo-dopado (A0), Ca 0,925 C0 0,075CU3 (Ti1.y Cry) 4 O12
com valores de y igual a 0,025 (A1), 0,050, (A2) 0,075 (A3) e 0,100 (A4) mol sinterizados a 1000°C com medidas

efetuadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 31: Curva de tensdo corrente para amostras de CCTO nédo-dopado (AQ), Ca 0,925 C0 0,075CU3 (Ti1y Cry) 4 O12
com valores de y igual a 0,025 (A1), 0,050, (A2) 0,075 (A3) e 0,100 (A4) mol sinterizados a 1050°C com medidas

efetuadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da autora.
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Figura 32: Curva de tenséo corrente para amostras de CCTO néo-dopado (A0), Ca 0,925 C0 0,075CU3 (Ti1.y Cry) 4 O12
com valores de y igual a 0,025 (A1), 0,050, (A2) 0,075 (A3) e 0,100 (A4) mol sinterizados a 1100°C com medidas

efetuadas a temperatura ambiente.
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Com o intuito de verificar a influéncia da temperatura de sinterizagdo no comportamento

elétrico das amostras sintetizadas foram submetidas a variagdo do campo elétrico em funcédo da

temperatura para cada uma das amostras. As Figuras 33 a 37 apresentam o comportamento por

amostra, onde observa-se que as ceramicas ndo apresentaram correlacdo bem estabelecida entre

0 comportamento elétrico e a temperatura de sinterizagdo.
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Figura 33: Curva de tensdo corrente para amostras de CCTO ndo-dopado (AQ) de pastilhas sinterizadas a 1000
(curva em preto), 1050 (curva em vermelho) e 1100°C (Curva em azul) com medidas efetuadas a temperatura

ambiente.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 34: Curva de tens&o corrente para amostras de concentracdo Al, Ca o925 C0 0,075CU3 (Tio975 Croo25) 4 O12,
de pastilhas sinterizadas & 1000 (curva em preto), 1050 (curva em vermelho) e 1100°C (Curva em azul) com
medidas efetuadas a temperatura ambiente.
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Figura 35: Curva de tensdo corrente para amostras de concentracdo A2, Ca o925 C0 0,075CU3 (Tiog50 Cro,os0) 4 O12,
de pastilhas sinterizadas a 1000 (curva em preto), 1050 (curva em vermelho) e 1100°C (Curva em azul) com
medidas efetuadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 36: Curva de tensdo corrente para amostras de concentragdo A3, Ca 0,925 Co 0,075Cu3 (Ti0,920 Cr0,075)
4 012, de pastilhas sinterizadas a 1000 (curva em preto), 1050 (curva em vermelho) e 1100°C (Curva em azul)
com medidas efetuadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da autora.
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Figura 37: Curva de tensdo corrente para amostras de concentracdo A4, Ca 0,925 Co 0,075Cu3 (Ti0,900 Cr0,100)
4 012, de pastilhas sinterizadas a 1000 (curva em preto), 1050 (curva em vermelho) e 1100°C (Curva em azul)
com medidas efetuadas a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da autora.

A determinacdo do coeficiente linear para as amostras ndo-dopadas ndo foi possivel a
temperatura ambiente. A Tabela 9 apresenta os valores de tensdo de ruptura (Er), coeficiente de
ndo linearidade (a), corrente de fuga (If), tensdo de barreira (Vb) e densidade relativa para as
amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura
ambiente de 28°C. Para as amostras sinterizadas a 1050°C é possivel visualizar que a medida
em que a concentracdo de cromo aumentou o coeficiente de ndo linearidade obteve reducéo,
comportamento similar a tensdo de ruptura, desta maneira observa-se que a concentracdo de
cromo foi inversamente proporcional a tensdo de ruptura das amostras independente da
temperatura de sinterizacéo.

As Tabela 10 a 13 apresentam os dados de caracterizacdo elétrica obtidos para as
diferentes temperaturas de medida de tensdo corrente, a saber, temperatura ambiente (28°C),
60, 90, 120 e 150°C. Com excecdo das amostras de CCTO n&o-dopado e CCTO:CoCr
sinterizadas a 1000°C observa-se que o material ndo-dopado apresentou maiores valores de
coeficiente de linearidade (entre 1,29 e 5,37) quando comparadas as amostras duplamente
dopadas. O aumento da temperatura diminuiu o valor de o para a maioria das amostras
analisadas salvo algumas exce¢des de medidas efetuadas a 150°C. E possivel inferir, portanto

gue o0 aumento da temperatura proporcionou um aumento da condutividade do material, o que
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pode ser confirmado com base na diminuicao do valor do campo elétrico de ruptura & medida

em que a temperatura de medicao foi aumentada.

Afim de facilitar a visualizacdo da influéncia da temperatura no coeficiente de nao
linearidade (a) foi elabora a Tabela 14, a qual apresenta os valores de coeficiente de néo
linearidade para cada uma das temperaturas utilizadas durante a andlise de tensdo-corrente.
Observa-se, portanto, que a temperatura influenciou negativamente no valor dos coeficientes
de n&o linearidade obtidos.

Tabela 9: Tensdo de ruptura (Er), coeficiente de ndo linearidade (a), corrente de fuga (I5), tenséo de barreira (V)

para as amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura ambiente
de 28°C.

Sinterizacdo Amostra Er [Vicm] Alfa It [A] Vb [V]
A0 827,27 - 1,52E-04 6,81E-02
Al 11432,43 0,30 1,25E-04 1,08E+00
1000°C A2 6485,29 3,51 1,31E-04
A3 1086,54 1,75 1,50E-04
Ad 1030,61 1,71 1,53E-04
A0 8742,73 - - 8,66E-01
Al 6245,45 6,58 1,18E-04 5,23E-01
1050°C A2 3427,27 3,26 1,33E-04 3,10E-01
A3 836,54 1,57 1,53E-04
A4 2267,33 2,58 1,41E-04
A0 9428,18 - 1,13E-04 1,28E+00
Al 10418,92 - 1,26E-04 6,91E-01
1100°C A2 4533,33 3,06 1,39E-04 5,23E-01
A3 3836,36 3,04 1,38E-04 3,77E-01
Ad 3008,93 2,93 1,39E-04 3,33E-01

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 10: Tenséo de ruptura (Er), coeficiente de ndo linearidade (o), corrente de fuga (Ir) e tensdo de barreira (V)
para as amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura de 60°C.

Sinterizacdo Amostra  Er [V/cm] Alfa It [A] Vb [V]
A0 327,27 1,23 1,55E-04 2,69E-02
Al 6243,24 4,18 1,32E-04 5,90E-01
1000°C A2 2382,35 1,98 1,48E-04 -
A3 394,23 1,32 1,54E-04 -
A4 387,76 1,29 1,58E-04 -
A0 5290,91 5,37 1,21E-04 5,24E-01
Al 5618,18 3,37 6,01E-04 4,71E-01
1050°C A2 1481,82 2,05 1,47E-04 1,34E-01
A3 317,31 1,27 1,47E-04 -
Ad 762,38 1,56 1,55E-04 -
A0 6081,82 4,84 1,27E-04 8,24E-01
Al 6662,16 3,76 1,35E-04 4,42E-01
1100°C A2 1685,71 1,90 1,47E-04 1,95E-01
A3 1381,82 1,94 1,50E-04 1,36E-01
A4 1116,07 1,83 1,48E-04 1,24E-01

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 11: Tenséo de ruptura (Er), coeficiente de ndo linearidade (), corrente de fuga (Ir) e tensdo de barreira (V)
para as amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura de 90°C.

Sinterizacdo Amostra  Er [V/cm] Alfa It [A] Vb [V]
A0 190,91 1,25 1,56E-04 1,57E-02
Al 3500,00 2,87 1,40E-04 3,31E-01
1000°C A2 1014,71 1,43 1,54E-04
A3 115,38 1,12 1,72E-04
A4 173,47 1,14 1,60E-04
A0 3072,73 3,38 1,31E-04 3,04E-01
Al 1281,82 2,05 1,49E-04 1,07E-01
1050°C A2 636,36 1,48 1,52E-04 5,75E-02
A3 163,46 1,18 1,64E-04
A4 287,13 1,21 1,53E-04
A0 3609,09 3,18 1,36E-04 4,89E-01
Al 2986,49 2,58 1,43E-04 1,98E-01
1100°C A2 723,81 1,36 1,54E-04 8,36E-02
A3 554,55 1,35 1,57E-04 5,46E-02
Ad 419,64 1,27 1,53E-04 4,65E-02

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 12: Tenséo de ruptura (Er), coeficiente de ndo linearidade (o), corrente de fuga (Ir) e tensdo de barreira (V)
para as amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura de 120°C.

Sinterizagdo =~ Amostra  Er [V/cm] Alfa It [A] Vb [V]
A0 127,27 1,31 1,47E-04 1,05E-02
Al 1189,19 1,60 1,51E-04 1,12E-01
1000°C A2 426,47 1,19 1,56E-04
A3 86,54 1,17 1,53E-04
A4 91,84 1,13 1,65E-04
A0 1227,27 2,03 6,34E-05 1,22E-01
Al 572,73 1,48 1,54E-04 4,80E-02
1050°C A2 263,64 1,19 1,56E-04 2,38E-02
A3 86,54 1,20 1,52E-04
Ad 128,71 1,15 1,46E-04
A0 2163,64 2,33 1,47E-04 2,93E-01
Al 1689,19 2,08 1,47E-04 1,12E-01
1100°C A2 276,19 1,19 1,56E-04 3,19E-02
A3 227,27 1,15 1,58E-04 2,24E-02
A4 187,50 1,14 1,62E-04 2,08E-02

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 13: Tenséo de ruptura (Er), coeficiente de ndo linearidade (), corrente de fuga (Ir) e tensdo de barreira (V)
para as amostras ndo-dopadas e co-dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C medidas a temperatura de 150°C.

Sinterizacdo Amostra  Er [V/cm] Alfa It [A] Vb [V]
A0 90,91 1,28 1,62E-04 7,49E-03
Al 1040,54 1,72 1,54E-04 9,83E-02
1000°C A2 176,47 1,11 1,75E-04
A3 57,69 1,23 1,83E-04
A4 61,22 1,19 1,76E-04
A0 1100,00 1,69 1,51E-04 1,09E-01
Al 190,91 1,22 1,62E-04 1,60E-02
1050°C A2 100,00 1,17 1,70E-04 9,04E-03
A3 57,69 1,32 1,71E-04
Ad 69,31 1,21 1,61E-04
A0 818,18 1,76 1,52E-04 1,11E-01
Al 675,68 1,44 1,54E-04 4,48E-02
1100°C A2 142,86 1,11 1,62E-04 1,65E-02
A3 100,00 1,09 1,61E-04 9,84E-03
A4 89,29 1,14 1,62E-04 9,89E-03

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 14: Coeficiente de néo linearidade (o) em funcdo da temperatura durante a medida de tensdo corrente.

Sinterizagdo Amostra 28°C 60°C 90°C 120°C 150°C
A0 - 1,23 1,25 1,32 1,28
Al 0,30 4,18 2,87 1,60 1,72
1000°C A2 3,51 1,98 1,43 1,19 1,11
A3 1,75 1,32 1,12 1,17 1,23
A4 1,71 1,29 1,14 1,13 1,19
A0 - 5,37 3,38 2,03 1,69
Al 6,58 3,37 2,05 1,48 1,22
1050°C A2 3,26 2,05 1,48 1,19 1,17
A3 1,57 1,27 1,18 1,20 1,32
Ad 2,58 1,56 1,21 1,15 1,21
A0 - 4,84 3,18 2,33 1,76
Al - 3,76 2,58 2,08 1,44
1100°C A2 3,06 1,90 1,36 1,19 1,11
A3 3,04 1,94 1,35 1,14 1,09
A4 2,93 1,83 1,27 1,14 1,14

Fonte: Dados da autora.

De acordo com Liu (2001) varistores de baixa tensdo possuem o valor do coeficiente de
ndo linearidade (o) de 1,2 a 13, valores esses que foram encontrados & temperatura ambiente
(28°C).

5.2.9. Espectroscopia de Impedancia

Inicialmente foram construidos diagramas Nyquist utilizando os dados coletados por
meio da técnica de espectroscopia de impedancia em baixa frequéncia, visto que o material ndo
apresentou resposta para a leitura em alta frequéncia. A Figuras 38 a 40 apresentam os dados
coletados a temperatura ambiente para cada amostra sintetizada agrupadas com base na
temperatura de sinterizacdo dos compactos. As amostras sintetizadas apresentaram maior
resisténcia quando ndo-dopadas, indicando, portanto, que a substituicdo do titanio pelo cromo

ocasionou um aumento da condutividade das amostras.
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Figura 38: Diagrama Nyquist para amostras sinterizadas a 1000°C por 2 horas com taxa de aquecimento de

59C/min.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 39: Diagrama Nyquist para amostras sinterizadas a 1050°C por 2 horas com taxa de aquecimento de

59C/min.
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Fonte: Dados da autora.
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Figura 40: Diagrama Nyquist para amostras sinterizadas a 1100°C por 2 horas com taxa de aquecimento de
5°C/min.
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Fonte: Dados da autora.

Ao fornecer energia térmica para as amostras ha entdo um impulso para que a conducéo
elétrica ocorra dentro do material, desta maneira foi possivel observar que as amostras quando
submetidas a maiores temperaturas durante a medida de espectroscopia de impedancia,
apresentaram reducdo dos semicirculos, correspondentes a resisténcia do grdo e contorno de
grdo. As Figuras 41 até 52 apresentam espectros de impedancia realizados nas amostras a
temperatura ambiente, 60, 90, 120 e 150°C.

Ao fornecer energia térmica para 0 material provoca-se um aumento no nimero de
portadores de carga e consequentemente de sua mobilidade ao longo do material ceramico. Este
aumento da temperatura do sistema, portanto ocasionou um crescimento das vibracGes da rede,
denominados fonons. Segundo Gongalves (2017) a elevacdo da temperatura torna mais
frequentes os espalhamentos diminuindo, portanto, a mobilidade dos portadores fato este que
se encontra compensado uma vez que quanto maior a energia térmica do sistema, maior o
namero de portadores promovidos da banda de valéncia para a banda de condugéo, aumentando

a condutividade e por consequéncia diminuindo a resistividade do material.
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Figura 41: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra Al,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,97scro,025)4olz, sinterizada a 1000°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 42: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra Al,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,97scro,025)4olz, sinterizada a 1050°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.
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Figura 43:; Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra Al,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,g7scro,025)4olz, sinterizada a 1100°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 44: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A2,
Cao,925COo,o75CU3(Tiovgsocro,oso)4olz, sinterizada a 1000°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Figura 45: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A2,
Cao,925COo,o75CU3(Tiovgsocro,050)4olz, sinterizada a 1050°C por 2 horas.
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Figura 46: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A2,
Ca0,925C00,075CU3(Tio,950Cr0,050)4012, Sinterizada a 1100°C por 2 horas.
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Figura 47: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A3,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,gzscro,o75)4olz, sinterizada a 1000°C por 2 horas.
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Figura 48: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A3,
Ca0,925C00,075CU3(Tio,925Cro,075)4012, Sinterizada a 1050°C por 2 horas.
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Figura 49: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A3,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,gzscro,o75)4olz, sinterizada a 1100°C por 2 horas.
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Figura 50: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A4,
Cao,925COo,o75CU3(Tiovgoocro,1oo)4012, sinterizada a 1000°C por 2 horas
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Figura 51: Espectros de impedancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A4,
Cao,925COo,o75CU3(Tio,goocro,1oo)4012, sinterizada a 1050°C por 2 horas.
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Figura 52: Espectros de impedéancia para medidas realizadas em diferentes temperaturas para a amostra A4,
Cao,925C00,075CU3(Tio,goocro,1oo)4012, sinterizada a 1100°C por 2 horas.
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O comportamento elétrico das amostras sinterizadas por 2 horas no patamar de 1100°C
foi avaliado por meio do software de anélise de dados de espectroscopia de impedancia NOVA
2.1. Por meio de um ajuste foi possivel encontrar o circuito equivalente das amostras analisadas
a temperatura ambiente. A Figura 53 apresenta o circuito equivalente encontrado para a amostra
de CCTO co-dopada com cobalto 0,075 mol e cromo 0,050 mol sinterizada por 2 horas a
1100°C e analisada a temperatura ambiente. Por meio do software foi possivel efetuar o ajuste
com base nos pontos experimentais conforme ilustrado nas Figura 53, 54 e 55. Observa-se que
as amostras apresentaram comportamento similar com uma associacao de um resistor em série
com capacitor em paralelo a um segundo resistor tanto para o gréo (primeira associacao) e para
o0 contorno do grdo (segunda associagdo). De acordo com os resultados expressos pela analise
de espectroscopia de impedancia, observa-se que o valor da resisténcia do grdo em serie com o
sistema apresentou valor inferior a resisténcia do contorno de grdo (21,8 kQ grao e 31,1 kQ
contorno de gréo), visto que para a execucdo da simulacéo sdo efetuadas analises individuais
para cada semicirculo inicialmente, podendo, portanto, separar as contribui¢6es individuais do
gréo e contorno de gréo.

O aumento da concentracdo de cromo promoveu um aumento na resisténcia conforme
representado nos circuitos equivalentes, porém os maiores valores foram encontrados para
temperatura de 1100°C da amostra Cao,925C00,075Cu3(Tio0,925Cr0,075)4012 denominada A3.

Com base nos valores de capacitancia, observa-se ainda que o contorno de grdo
apresentou valores elevados quando comparado aos valores encontrados para a regido do grao
(ordem de pF = 10"*? F para o grdo e de nF = 10° F para os contornos de grio) para as amostras
sinterizadas por 2 horas na temperatura de 1100°C. Amostras ndo-dopadas e dopadas com 0,025
mol de cromo ndo foram analisadas devido a contribuicdo do eletrodo que impossibilitou a
simulacdo utilizando o software NOVA 2.1.1, porém observou-se por meio dos diagramas
Nyquist que essas amostras apresentaram maior resisténcia na regido pertencente ao contorno,
sendo este influenciado pela contribuicdo do eletrodo conforme ilustrado nos gréficos presentes
na Figura 40.



Figura 53: Circuito equivalente para amostra CCTO:CoCr 0,050 sinterizado a 1100°C por 2 horas.
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Figura 54: Circuito equivalente para amostra de CCTO:CoCr 0,075 sinterizado a 1100°C por 2 horas.

Ca 0,925 C001075 CU3 (Ti 0,950C|’0,075 )4 012 sinterizado a 1100°C por 2h.
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Figura 55: Circuito equivalente para amostra de CCTO:CoCr 0,100 sinterizado a 1100°C por 2 horas.

Ca 0,925 C00,075 Cus (TI 0,950CI'0,100 )4 Op sinterizado a 1100°C por 2h.
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5.2.10. Influéncia da Temperatura

A espectroscopia de impedancia com variacdo da temperatura de medida permitiu o céalculo
da energia de ativagdo dos materiais sintetizados, esta energia representa o valor de energia
necessario para que o material inicie o processo de conducdo. Para este calculo é, portanto,

utilizada a equacdo de Arrhenius, a qual encontra-se descrita na equacdo 33.

—Ea
o = oyersT (33)

Onde o representa a condutividade do material, o, € a condutividade elétrica quando a
temperatura tende ao infinito, Ea, representa a energia de ativagdo do processo de condugéo,
kg,a constante de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin em que a anélise foi efetuada.
Segundo a equagdo de Arrhenius, observa-se que ha dependéncia da condutividade (o) de uma
determinada espécie ibnica com a temperatura. A fim de estimar o valor da energia de ativagdo
para cada uma das amostras duplamente dopadas aplicou-se o logaritmo na equacdo de

Arrhenius a fim de linearizar a funcdo. Desta maneira, obtém-se que:
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—Ea
Ino — Ino, = In(e*sT) (34)

— “fa
Ino = — t Ina, (35)

B.
Com base nessa manipulacdo matematica e baseando-se na equacdo da reta (y=ax +b),
foram construidos gréaficos % (eixo x) e Ino (eixo y), comparando, portanto, com a equagao 35,

a qual representa a forma linearizada da equacédo de Arrhenius deste modo podemos inferir que
a energia de ativacdo (Ea) encontra-se representada pelo valor do coeficiente angular da reta (a)

multiplicado pela constante de Boltzmann.

Utilizando os dados coletados por meio da técnica de espectroscopia de impedancia e com
base nos graficos de condutividade em funcdo da temperatura foram calculadas as energias de
ativacdo para os materiais duplamente dopados sintetizados via método tradicional de mistura
de Oxidos. A Figura 56 apresenta a energia calculada para a amostra A3,
Cao,925C00,075CU3(Ti0925Cr0,075)4012, tratada termicamente por 2 horas a 1100°C, o mesmo
procedimento foi repetido para cada uma das amostras duplamente dopadas sinterizadas a
1100°C. A Tabela 15 apresenta os valores obtidos de energia de ativacdo para os diferentes

tratamentos térmicos e concentracdo de dopantes.
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Figura 56: Condutividade em funcdo da temperatura para o calculo da Energia de Ativacdo de amostra de CCTO
duplamente dopado com concentragdo de cromo igual a 0,075 mol sinterizada a 1100°C por 2 horas.
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Fonte: Dados da autora.

Tabela 15: Energia de ativacdo (Ea) calculada com base na equacdo de Arrhenius para amostras duplamente
dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C.

Temperatura de

Amostra Caodigo Ea(eV)
Sinterizacéao (°C)
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12 Al 0,160
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )4 O12 A2 1000 0,270
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,925Cro,075 )a O12 A3 0,302
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12 A4 0,210
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12 Al 0,169
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )4 O12 A2 1050 0,282
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,925Cro,075 )a O12 A3 0,077
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12 A4 0,220
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12 Al 0,234
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )4 O12 A2 1100 0,284
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,925Cro,075 )4 O12 A3 0,334
Ca 0,925 C00,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12 A4 0,236

Fonte: Dados da autora.
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A energia de ativacédo apresentou variagéo dos valores conforme a dopagem e temperatura
de sinterizacdo empregada durante a sintese das pastilhas de CCTO duplamente dopadas. O
baixo valor de energia de ativacdo (Ea) para a amostra sinterizada a 1050°C por 2 horas
provavelmente encontra-se atribuido a interferéncia do eletrodo de prata. Afim de verificar as
contribui¢des individuais de gréo e contorno de gréo para a energia de ativacao total exibida
pelo material, Tabela 15, construiu-se a Tabela 16, onde a energia de ativagéo exibida pelo gréo
e contorno de gréo foram calculadas com base nos graficos de impedancia cujos semicirculos

correspondentes foram evidenciados nos diagramas Nyquist.

Observa -se que as energias de ativacdo exibidas pelos contornos de gréo apresentaram
maiores valores para todas amostras em que a separacdo das contribui¢Bes individuais foi
possivel. Com base na Tabela 16 pode-se ainda inferir que o aumento da temperatura de
sinterizacdo ocasionou aumento da energia de ativacdo tanto no grdo quanto nos contornos de
gréo para todas as amostras sintetizadas, fato este que corrobora com o comportamento total do

material exibido na Tabela 15.

Tabela 16: Energias de ativacdo (Ea) do gréo e contorno de gréo calculadas com base na equagédo de Arrhenius
para amostras duplamente dopadas sinterizadas a 1000, 1050 e 1100°C.

Amostra Temperatura Ea crao [€V] Ea contorno de crio [€V]
Cao,925C00,075CU3(Tio,975Cr0,025)4012 - -

Cao,925C00,075CU3(Ti0,050Cr0,050)4012 0,114 0,212
1000

Cao,925C00,075CU3(Ti0,925Cr0,075)4 O12 0,201 0,311

Cao,925C00,075CU3(Ti0,900Cr0,100)4 O12 0,147 0,204

Cao,925C00,075CU3(Tio,975Cr0,025)4012 - -

Cao,925C00,075CU3(Ti0,050Cr0,050)4012 0,200 0,265
1050

Cap,925C00,075CU3(Ti0,925Cr0,075)4 O12 - -

Cao,925C00,075CU3(Ti0,900Cr0,100)4 O12 - -

Cao,025C00,075CU3(Ti0,975Cr0,025)4012 - -

Cao,925C00,075CU3(Tio,050Cr0,050)4012 0,214 0,294
1100

Cao,025C00,075CU3(Ti0,925Cro,075)4 O12 0,232 0,352

Cao,925C00,075CU3(Ti0,900Cro0,100)4 O12 0,225 0,273

Fonte: Dados da autora.
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As Figuras 57 e 58 apresentam 0s resultados das medidas elétricas em funcdo da
temperatura para a amostra de CCTO n&do-dopado (AO) sinterizada & 1100°C por duas horas em
ar atmosférico. Por meio dos graficos é possivel observar que o aumento da temperatura em
que as medidas de tensdo corrente foram efetuadas ocasionou uma diminuicdo do campo
elétrico, ou seja, a um aumento de condutividade com a temperatura, este resultado encontra-
se de acordo com os estudos acerca de sistemas de SnO2+CoO+ZnO sintetizados por Moura
Filho (2003).

Figura 57: Curva de tensdo corrente para a amostra de CCTO n&o-dopado sinterizada a 1100°C por 2h em
diferentes temperaturas.
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Figura 58: Extrapolacéo da regido 6hmica das curvas In J x E*2 em diferentes temperaturas para valores de E=0

da amostra de CCTO n&o-dopado sinterizada a 1100°C por 2h.
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Fonte: Dados da Autora.

Figura 59: Extrapolacdo das curvas In J x 1000/T em diferentes temperaturas para a amostra de CCTO néo-

dopado sinterizada a 1100°C por 2h.
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3.0

3.4

O mesmo procedimento foi repetido para as diferentes concentracdes de dopagem das

amostras sinterizadas em atmosfera ambiente com taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir

0 patamar de 1100°C por 2 horas. As Figuras 60 a 71 ilustram o tratamento dos dados das
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medidas de tensédo corrente utilizados para determinacéo da altura (®g) e largura () da barreira
potencial por meio das inclinacdes das curvas InJ x E¥?, sendo estas representadas na Tabela
17.

Figura 60: Curva de tensdo corrente para a amostra de Ca o925 C0o,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12 (Al) sinterizada a
1100°C por 2h em diferentes temperaturas.
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Fonte: Dados da autora

Figura 61: Extrapolagdo da regido 6hmica das curvas In J x E*2 em diferentes temperaturas para valores de E=0
da amostra de Ca ¢,925 C00,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )a O12 (Al) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 62: Extrapolacdo das curvas In J x 1000/T em diferentes temperaturas para a amostra de Caggzs C0o,075
Cus (TI 0,975Cro,025 )4 Op (Al) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 63: Curva de tensdo corrente para a amostra de Ca ¢,925 C0o,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )a O12 (A2) sinterizada a
1100°C por 2h em diferentes temperaturas.
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Figura 64: Extrapolacio da regido 6hmica das curvas In J x E¥2 em diferentes temperaturas para valores de E=0
da amostra de Ca 0,925 C0,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )2 O12 (A2) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 65: Extrapolagdo das curvas In J x 1000/T em diferentes temperaturas para a amostra de Ca 0,925 C0o,075

Cus (Ti 0,950Cro.0s0 )4 O12 (A2) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 66: Curva de tensdo corrente para a amostra de Ca
1100°C por 2h em diferentes temperaturas.
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Figura 67: Extrapolagdo da regido 6hmica das curvas In J

x EY2 em diferentes temperaturas para valores de E=0

da amostra de Ca ¢,925 C00,075 CUs (Ti 0,925Cro,075 )4 O12 (A3) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 68: Extrapolacdo das curvas In J x 1000/T em diferentes temperaturas para a amostra de Caggzs Ca 0,925
Cop075 Cus (TI 0.925Cro 075 )4 O12 (A3) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 69: Curva de tensdo corrente para a amostra de Ca o925 C0g,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )2 O12 (A4) sinterizada a
1100°C por 2h em diferentes temperaturas.
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Figura 70: Extrapolaco da regido 6hmica das curvas In J x E¥2 em diferentes temperaturas para valores de E=0
da amostra de Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12 (A4) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Figura 71: Extrapolagdo das curvas In J x 1000/T em diferentes temperaturas para a amostra de Ca o,925 C0o,075

Cus (Ti 0,900Cro.100 )4 O12 (A4) sinterizada a 1100°C por 2h.
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Tabela 17: Constantes ¢y, € B calculadas a partir das inclinagdes das curvas das amostras de CCTO nédo-dopadas
e duplamente dopadas sinterizadas por 2 horas a 1100°C com taxa de aquecimento de 5°C/minuto.

Amostra ¢o[eV] BLV**em™]
CaCus Ti4O12 0,52 5,19
Ca 0,925 Coo,075 Cus (Ti 0,975Cro,025 )4 O12 0,53 4,44
Ca 0,925 C0o,075 Cus (Ti 0,950Cro,050 )4 O12 2,20 5,42
Ca 0925 C00075 CUs (Ti 0.925Cro,075 )a O12 0,59 4,93
Ca 0,925 Coo,075 Cus (Ti 0,900Cro,100 )4 O12 1,55 511

Fonte: Dados da Autora
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que a sintese pelo método de
mistura de 0xidos proporcionou a obtencao de ceramica pura e dopada com cobalto no sitio A
e cromo no sitio B com a fase pertencente ao titanato de cobre e calcio (CCTO) e caracteristicas

ndo linear.

A dopagem no sitio A com cobalto promoveu uma maior densificacdo da ceramica
formando uma solucdo solida com a matriz do CCTO que permitiu a escolha da concentragdo

de 7,5% de cobalto para segunda dopagem com cromo.

A dopagem com cromo no sitio B diminuiu a tensdo de ruptura quando elevamos a
concentracdo do dopante de temperatura de sinterizacdo ndo se observando um acréscimo

significativo nos valores de densificagéo.

As amostras ndo-dopadas apresentaram maior resisténcia quando comparadas as amostras
co-dopadas, indicando que possivelmente a substituicdo do Titanio ocasionou um aumento da
condutividade das amostras diminuindo o coeficiente de ndo-linearidade com o aumento da

concentracdo do dopante.

Anaélises de medidas de tensdo corrente possibilitaram inferir que as ceramicas dopadas com
cobalto e co-dopadas com cromo apresentaram comportamento néo linear cujo baixo valor do
coeficiente de ndo-linearidade propicia a aplicacdo em dispositivo de protecdo de corrente

elétrica “Varistor” de baixa tensdo em temperatura ambiente.

O comportamento elétrico da ceramica em funcdo do aumento da temperatura possibilita
ainda sua aplicacdo em fusiveis termicamente reversiveis, dispositivos que funcionam por meio
da abertura de um contato elétrico quando o sistema atinge determinada temperatura,
protegendo, portanto, de superaquecimento dos equipamentos, desta maneira, funcionando

como um dispositivo de protecdo térmico.



115

7. TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar a influéncia de diferentes tempos de sinterizacdo nas propriedades elétricas do
material.

e Efetuar medidas de caracterizacdo com forca atdmica a fim de verificar a superficie do
material.

e Estudo das propriedades magnéticas.

e Sintetizar o CCTO com diferentes temperaturas de calcinagdo visando o uso de uma
ceramica monofésica.

e Aprimorar o porta-amostra de modo a eliminar o maior numero possivel de
interferéncias na medida, a saber, isolar a regido a ser medida, reduzir o nimero de

conexoes.
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