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RESUMO

Este trabalho teve como proposta um novo sistema estequiométrico para ser aplicado como
varistor e dielétrico, ou seja, foram avaliadas a propriedade ndo O6hmica e dielétrica. Foi
realizada uma substitui¢ao gradativa do elemento célcio, pelo magnésio, seguindo a propor¢ao:
Ca;.xMgxCu3TisO12, no qual x = 0,00; 0,05; 0,10; 0,50; 0,90 e 1,00. Além da proporcao de
magnésio, também foi avaliada a influéncia de diferentes temperaturas de sinterizagao:
1000°C, 1050 °C e 1100 °C, obtidas a partir do estudo da Dilatometria dos pds. As cerdmicas
foram preparadas por reagdo em estado sélido e sinterizadas em forno do tipo camara. A fim
de conhecer a microestrutura e as fases presentes no novo sistema, foram usadas as técnicas
de difratometria de raios X (DRX) e microestrutura eletronica de varredura (MEV) tanto nos
pos quanto nas pastilhas em forma de discos. A densidade e a porosidade, importantes
parametros para manter viavel a aplicacdo da cerdmica, foram estudados através do método de
Arquimedes e também pela técnica de picnometria gasosa. A fim de avaliar as propriedades
das pastilhas, foram realizadas medi¢gdes em corrente continua (DC) para estudar a
propriedade varistora do composto, através da determinagdo dos seguintes parametros a partir
das curvas E vs J: coeficiente de ndo-linearidade (a), campo elétrico de ruptura (E,) e corrente
fuga (iy), entre outros. Através da técnica de espectroscopia de impedancia/admitancia
(corrente alternada — AC), determinou-se a perda dielétrica e permissividade. Foram
encontrados bulks densos (média de 4,65 g/cm®) e com excelente constante dielétrica & ~ 10°
(quando X=0,10 sinterizado a 1050 °C), além da perda dielétrica constante em um amplo
intervalo de frequéncia. Acerca da propriedade ndo Ohmica, foi verificado que somente
algumas composi¢des conseguiram demonstrar o comportamento definido, havendo uma
limitagdo do equipamento. Para as que demonstraram, foi possivel calcular os principais

parametros como coeficiente de ndo linearidade, campo de ruptura e corrente de fuga.

PALAVRAS-CHAVE: CCTO. Dielétrico. Varistor.



ABSTRACT

This work had as proposal a new stoichiometric system to be applied as varistor and dielectric,
that is, the non - ohmic and dielectric properties were evaluated. A gradual replacement of the
calcium element by magnesium was performed following the ratio: Ca;xMgxCusTi4O12, in
which x = 0.00; 0.05; 0.10; 0.50; 0.90 and 1.00. In addition to the proportion of magnesium,
the influence of different sintering temperatures was also evaluated: 1000 °C, 1050 °C and
1100 °C, obtained from the study of the Dilatometry of the powders. The ceramics were
prepared by reaction in the solid state and sintered in a chamber oven. In order to know the
microstructure and the phases present in the new system, X-ray diffractometry (XRD) and
scanning electron microstructure (SEM) techniques were used in both powders and disc-
shaped pellets. Density and porosity, important parameters to keep the ceramic application
viable, were studied through the Archimedes method and also by the gas pycnometry
technique. In order to evaluate the properties of the pellets, direct current (DC) measurements
were performed to study the varistor property of the compound by determining the following
parameters from the E vs. J curves: nonlinearity coefficient (a), field electric rupture (E;) and
leakage current (i), among others. Through the impedance / admittance spectroscopy
technique (alternating current - AC), dielectric loss and permissivity were determined. Dense
bulbs (average of 4.65 g/cm?®) and excellent dielectric constant £ ~ 10° (when X = 0.10
sintered at 1050 °C were found, in addition to constant dielectric loss over a wide frequency
range. Regarding the non-ohmic property, it was verified that only some compositions were
able to demonstrate the defined behavior, with a limitation of the equipment. For those that
demonstrated, it was possible to calculate the main parameters as coefficient of non-linearity,

field of rupture and leakage current.

KEYWORDS: CCTO. Dieletric. Varistor.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a busca pelo aperfeicoamento de dispositivos eletronicos tem motivado
muitas pesquisas cientificas procurando-se materiais com propriedades fisicas ou quimicas
atrativas para o mercado tais como: magnéticas, dielétricas, piezoelétricas, ferroelétricas,
fotoluminescentes, opticas (Li, G.-L., Yin, Z., & Zhang, M.-S. 2008), entre outras. Os
materiais ceramicos, que podem ser classificados como: tradicionais, vidros ou vitro-
ceramicas, abrasivos, cimentos e ceramicas avancadas tem tido consideravel parcela de
contribuicdo. Isto devido a sua elevada abrangéncia de aplicacdes.

Os varistores sdo cerdmicas policristalinas, altamente densas e com caracteristicas nao
O6hmicas. Eles possuem grande importancia nos estudos por atuarem como dispositivos de
protecdo em equipamentos eletroeletronicos, ou seja, assegura que o valor do potencial
elétrico se mantenha constante, mesmo com um grande aumento na intensidade do campo
elétrico aplicado. Eles também podem ser chamados de resistores ndo lineares (J. Li, Thesis,
2005).

Os materiais ceramicos podem ser sintetizados através de diferentes métodos, como por
exemplo, por sol-gel e Pechinni (Li, Y., Liang, P., Chao, X., & Yang, Z. 2013), por co-
precipitagdo (Zhao, Y. et al., 2013), por hidrotermal (Hu, W. et al., 2010) e por reacdo em
estado solido (Li, J.-Y., Xu, T.-W., Li, S.-T., Jin, H.-Y., & Li, W. 2010). Cada método resulta
em ceramicas com propriedades diferentes. O mais utilizado ¢ o de sintese por reagdao em
estado solido, por ser mais viavel, economicamente, ¢ também por ser possivel, a produgdo
em alta escala e automatizacdo. Entdo, ainda que este método necessite de elevadas
temperaturas durante o processo, possa apresentar contaminagdo e baixa homogeneidade
(caso as particulas ndo se acomodem de forma uniforme), foi o escolhido para sintetizar as
amostras na forma de bulk.

O sistema escolhido para ser estudado como varistor ¢ o CaCusTisO12 (CCTO), que
consiste em um material muito estudado desde quando foi descoberta sua incomum e gigante
constante dielétrica € ~ 10* e também sua propriedade ndo dhmica (A.P. Ramirez, M.A.
Subramanian, M. Gardel, G. Blumberg, D. Li, T. Vogt, S.M. Shapiro, 2000). Desde entdo,
muitos estudos tentaram aprimorar estes resultados € combinar com novas propriedades,
como por exemplo, a intensa tendéncia de miniaturizag¢do de produtos.

Outra motivacao para este trabalho ¢ a elevada incidéncia de raios por metro quadrado
no Brasil. Segundo o site do Governo do Brasil, o pais ¢ lider mundial na incidéncia de raios,

chegando a quase 50 milhdes de descargas por ano. O Grupo de Eletricidade Atmosférica
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(Elat) do Instituto Nacional de Pesquisas Nacionais (INPE) informou também que a cada 50
mortes por raio no mundo, uma acontece no Brasil. Entdo ¢ de elevada importancia para o
pais que existam dispositivos de seguranga elétrica cada vez melhores, como por exemplo, um
bom varistor.

Tendo isto em vista, este trabalho propde uma substituicdo gradativa do elemento calcio,
pelo elemento magnésio no sistema CCTO, a fim de avaliar a influéncia da mudanga nas
propriedades elétricas, na microestrutura e também na temperatura de sinterizagdo. Também
sera estudada uma temperatura de sinterizagdo mais apropriada, visando sempre a maior
aplicabilidade no mercado. Escolheu-se o magnésio por pertencer ao mesmo grupo da tabela
periddica (grupo 2 — alcalinoterrosos) que o calcio, ou seja, os raios i0nicos apresentam
diferenca menor que 15%, as valéncias sdo iguais e as eletronegatividades sdo proximas

(respeitando parcialmente as regras de Hume-Rothery).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

E sabido que pode existir uma resisténcia 8 movimentagdo de cargas no interior de um
corpo ¢ que dependendo da intensidade desta, podemos classificar os materiais como
condutores ou resistores. As propriedades podem ser representadas de acordo com a Equagao
1.

(M

1
g ==
]

Onde o ¢ a condutividade e p ¢ a resistividade do material.

Quando ha baixa resistividade a movimentacao das cargas, ou seja, os ions, elétrons ou
espécies do género, podem se movimentar livremente, tém-se os materiais condutores.
Quando o cardter ¢ totalmente contrario a movimentacdo, t€ém-se os materiais isolantes e
quando existe a necessidade de uma dopagem ou uso de temperatura para haver
movimentagdo, tém-se os materiais semicondutores.

Os resistores ndo-6hmicos (varistores) sdo materiais cerdmicos densos caracterizados
por uma resisténcia elétrica que diminui com o aumento de potencial aplicado, ou seja, ndo

seguem a Lei de Ohm, descrito na Equagdo 2, mas sim na Equagao 3 (S.F. Shao, et al; 2007).

I= 2

mle

1= Q" 3)

Onde U ¢ a diferenca de potencial aplicada, R ¢ a resisténcia, / ¢ a corrente que passa
pelo circuito, C € uma constante chamada de resisténcia ndo-6hmica e a € o coeficiente de ndo
linearidade.

Os varistores, geralmente, sdo ceramicos e semicondutores, possuindo graos condutores
e contornos de graos isolantes. Esta diferenca de propriedades geram uma interface grao-
contorno com diferenca de potencial, caracterizando um comportamento nado éhmico descrito
na Figura 1.

Na Figura 1, € possivel verificar que existem 3 (trés) diferentes regides. A Regido I (de

Pré-Ruptura), corresponde ao comportamento varistor, no qual o aumento da densidade de
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corrente (J) provoca o também aumento do campo elétrico (E) e a resisténcia € controlada
pelas caracteristicas fisico-quimicas do contorno de grao. A Regiao II (de Ruptura)
corresponde ao desvio de linearidade, no qual os elétrons j& acumularam energia suficiente
para saltar os contornos de graos, ou seja, a tensdo aplicada excede a nominal, de tal forma
que uma corrente elevada atravesse o material. Esta regido ¢ caracterizada por a, que pode ser

encontrada conforme a Equacao 4.
J = KE® 4
E por fim, Regido III, na qual o material recupera sua resisténcia e o0 comportamento
retoma o carater 6hmico. Esta regido ¢ muito importante no estudo da degradacdo em que as

propriedades dependem das caracteristicas do grao.

Figura 1 - Curva J vs E de materiais com comportamento varistor.

111

Regido de pés-ruptura

T 1
egido de ruptura
< Regido de rup
= J = KE®
i | v
: Regido de pré-ruptura
I
LE
E (V/em)

Fonte: Cotrim (2016).

Alguns importantes pardmetros podem sem determinados a partir da curva £ vs J. O
primeiro deles ¢ o campo de ruptura (E;). Este estd localizado na interface entre a regido I e II
na Figura 1 e corresponde ao valor de tensdo no qual os elétrons foram capazes de superar as

barreiras potenciais. E determinado conforme mostrado na Equagao 5.

E.= *E;J..'rmd;,.fls'.'ru3 (5)
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E possivel estabelecer uma relagdo entre o comportamento macro e microestrutural
através do modelo de blocos, representado na Figura 2. Neste modelo, os graos sao
considerados condutivos e os contornos de graos como regides resistivas, devido as barreiras

de potenciais. A relagdo matematica esta representada na Equacao 6.

Figura 2 - Microestrutura sendo representada pelo modelo de blocos.

3 N N
/7 Grao /'Contorno de grao

Vi
$V,
Fonte: Produgdo do proprio autor.
V;
E.S=V.=—2.5 (6)

Onde E, corresponde ao Campo elétrico de ruptura, V. a tensao de ruptura, S a espessura
da amostra, V' a tensdo por barreira de potencial e d ao tamanho médio de grio.

O campo de ruptura pode variar de acordo com sua aplicacdo (C. R., Willian; 2010)
sendo: a aplicagdo em para-raios ( Er ~ 1 kV), protecao de circuitos eletronicos ( Er ~ 100 V)
ou sensores de gases cujo valor de Er varia com a concentragdo de gases adsorvidos em

regides de contorno de grao.

Outro parametro que pode ser encontrado a partir das curvas de £ vs J € o coeficiente de
nao linearidade (o), representado pela mudanca de comportamento entre a regido I e II, ou
seja, quando deixa de ser isolante e passa a ser condutor. A Equacdo 7 representa o calculo
para encontrar o d.

— Laﬂjmn:ﬂ.—’mz: _La‘g"rl:l:lzﬂ.-‘e:lu: (7)

B LogE —LogE

10mdem? 1mdSem?
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A corrente de fuga (Ir) € a corrente que passa pelo material varistor antes de ter atingido
o E.. Na pratica, encontra-se no grafico qual ¢ o valor de corrente correspondente a 80% do

campo de ruptura, conforme Equagao 8.
Ir = Iy gk, (8)

Além da propriedade ndo Ohmica, a resposta dielétrica também vem sendo muito
estudada, juntamente com os mecanismos de polarizacdo. Isto porque hd uma necessidade de
entender e relacionar as duas. Muitos autores relatam diferentes mecanismos de polarizagao
para melhorar a resposta dielétrica. Marques et.al, em 2006, assimilaram que a natureza da
barreira potencial era do tipo Schottky uma vez que existia dependéncia entre a pressao
parcial de oxigénio no processo de sinterizagdo com o comportamento varistor. Um ano
depois, em 2007, langaram outro trabalho no qual, através de um tratamento térmico a véacuo,
diminuiram as propriedades varistores do CCTO.

A relacdo entre esses dois comportamentos: propriedade ndo Ohmica e constante
dielétrica foi altamente estudada. Sinclair et.al, em 2002, propuseram o modelo IBLC
(Internal Barrier Layer Capacitor) de barreira de potencial, no qual propde a origem de
barreiras de potencial eletrostatico do tipo Schottky entre a jungdo de graos condutores a uma

camada resistiva correspondente aos contornos de grao. Um esquema ¢ mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Representagdo esquematica do Modelo IBLC.

J1117
TT TR
N TITTT

Fonte: Suarez (2015).

lgh ~C

E o efeito deste modelo num material pode ser calculado a partir da Equacgao 9:



23

= £, % )
£ £
A Y

Onde & a permissividade elétrica relativa ao contorno de grido (que se considera
constante em todo o bulk); tge tgb sdo o tamanho de grao e tamanho do contorno do grao,

respectivamente.

Outro modelo foi proposto por Bueno et.al, em 2009, nomeado NBLC (Nanosized
Barrier Layer Capacitor). Eles sugeriram um modelo baseado nas falhas de empilhamento
(stacking faults) para justificar o comportamento ambiguo do CCTO, semicondutor e
dielétrico, complementando o modelo IBLC. Estas falhas de empilhamento, de carater
essencialmente isolante, provocam o surgimento de nano-barreiras quando estdo proximas aos
graos. Além do mais, permitem a formacao do defeito pdlaron que aumenta a permissividade.
Este defeito consiste em um elétron preso na estrutura cristalina, atuando como portador extra

de carga, além das vacancias de oxigénio. Modelo ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Representag@o esquematica do modelo NBLC.

Estrutura atémica Propriedades elétricas
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e & % ‘\ Ltk ® sl Ll
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o I atis 4
% N :
‘\ 4\ \' ‘ @y » &
% v % R « ¢ c@3
s . ;s ;;) i zi.rn:aaenamen'to
Defeitv Plarwr G 6. 3 de carga

Microestrutura

2+ 4+

Ca Ti " e €& 3
l Cu « :GQ.\-

Ci"e O ¢ Vo0

Fonte: Ribeiro (2011).

O ultimo modelo, SBLC (Superficial Barrier Layer Capacitor), propde uma barreira

Schottky entre o elétrodo de metal e a superficie da amostra de semicondutores. Na interface



24

metal-semicondutor, ocorre uma transferéncia de cargas para igualar os niveis de Fermi.

Conforme indicado na Figura 5.

Figura 5 — Representagdo esquematica do modelo SBLC.

semicondutortipo n

Eletrodo(metal) Eletrodo(metal)

(
\(7 Barreira tipo Schottky

5]

Fonte: Suarez (2015).

O CaCu3Ti4O12 ¢ um composto cerdmico que vem sendo altamente estudado, devido as
suas caracteristicas singulares. A sua propriedade dielétrica foi descoberta por Subramanian
et.al (2000), que identificou uma constante dielétrica gigante na ordem de 10* quase
independente de temperatura (acima de 100 K) e sob baixas frequéncias; e também um alto
valor de permissividade elétrica em uma ampla faixa de temperatura (R. Li, K. Cho, N. J.Wu,
and A. 1. Gnatiev; 2004). Tal caracteristica permite a miniaturizacdo do material, tornando
viaveis as aplicagdes modernas (C.-H. Mu, P. Liu, Y. He, J.-P. Zhou, and H.-W. Zhang, 2009).
Logo depois, em meados de 2004, Chung et. al, identificaram no CCTO uma propriedade
nao-0Ohmica, onde existem contornos de graos isolantes que atuam como barreiras potenciais.
Tal caracteristica ja era conhecida nos varistores de 6xido metalico.

Nao somente tratamentos térmicos a vacuo sdo capazes de alterar alguma propriedade
do CCTO, mas também sua estequiometria. Quando Ramirez et.al, em 2006, modificou o
sistema para 66,7% de CaTiOsz e 33,3% de CaCusTi4O12, obteve um elevado coeficiente de
nao linearidade (0~1500), ainda maior que o descoberto por Chung et.al sob a mesma faixa de
densidade de corrente. Embora as propriedades ndo 6hmicas melhorar, a constante dielétrica
diminuiu.

O conhecimento da microestrutura do material ¢ importante para dominar suas

aplicagdes. Uma microestrutura do tipo perovskita possui relacdo estequiométrica do tipo
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ABX;3, no qual o empacotamento ¢ feito em camadas de ABO3, em que os cétions B ocupam
os clusters BOs unidos pelo vértice, conforme ¢ mostrado na Figura 6. O anion O* representa

0 Unico anion, enquanto A e B sdo cations, podendo ser bivalentes ou trivalentes.

Figura 6 — Estrutura perovskita tipo ABX3, na esquerda se mostra a dire¢ao (100) salientando
as camadas compactas AQO3, na direita se mostram os cluster BOe.

Fonte: Davies et al. (2008).

A simetria da perovskita pode ser prevista pela razao de Goldshmidt, a qual ¢ denotada

na Equagdo 10.

t = _TatTo (10)

——
VT tTo

Onde » com os diferentes subindices representam os raios i6nicos dos componentes
presentes na estrutura. Segundo DAVIES, P.K. et al. (2008), quando o cation A apresenta um
raio i6nico muito maior que o do B, a estrutura tende a ser hexagonal. Logo, quando ¢
encontra-se entre 0,9 e 1,0, a perovskita tem comportamento cubico estavel. Entretanto,
quando Goldshmidt encontra-se entre 0,7 e 0,9, os octaedros BOg sofrem uma consideravel
distor¢do. Finalmente, quando ¢ & superior 1,0, entdo, coexistem as estruturas cubica e
hexagonal, provocando consideravel distor¢ao na estrutura cristalina.

Bochu et al, em 1979, sinterizou, pela primeira vez o CCTO. E Subramanian et al (2000)
e Sandra et al (2001), descobriram que ele cristaliza em uma pseudo-perovskita ctibica (CCC),
com grupo espacial Im3 e pardmetro de rede 7,391 A. A Figura 7, representa uma
esquematizacdo da estrutura, na qual os octaedros de TiOg¢ estdo inclinados, resultando em

uma duplicagio do pardmetro de rede. Os cations Ca** possuem niimero de coordenagio igual
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a 12, estando dispostos em clusters na forma de icosaedros. No entanto, os citions Cu®"

apresentam geometria planar.

Figura 7 — Esquematizag¢do de uma célula unitario de CCTO (pseudo-perovskita).

Fonte: Ribeiro (2010).

Algumas pesquisas tém sido feitas sobre o magnésio, mostrando bons resultados e
justificando o seu uso neste trabalho de graduagdo, assim como ¢ retratada na Tabela 1.
Boonlakhorn et al., em 2015, estudaram a influéncia de uma co-dopagem, sendo o Y** para
controle da microestrutura e Mg?" para controle das propriedades intrinsecas do contorno de
grao. O resultado foi positivo, j4 que a co-dopagem provocou o crescimento do grao e
também a melhora da resistividade individual e total dos contornos de grdo. Também em
20015, Sun et al., estudaram a dopagem do Mg?" no CCTO e obtiveram uma perda da
constante dielétrica proporcional ao aumento de magnésio no sistema. Outra contribui¢do do
ano de 2015 foi realizada por Nautiyal et.al, quando substituiram o elemento cobre pelo
magnésio, através do método de sintese por reagdo em estado solido. A melhor substitui¢ao
encontrada foi a de 1,0 % de MgO, que apresentou uma excelente permissividade relativa (3,5
x 10%), e também os grios apresentaram comportamento metalico (condutor) enquanto os

contornos de graos apresentaram comportamento semicondutor.
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Figura 8 — Linha do tempo das principais pesquisas sobre o CCTO.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Figura 9 — Gréficos indicativos do elevado nimero de pesquisas acerca do CCTO.
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Tabela 1 — Revisdo bibliografica das principais substitui¢des/dopagens no CCTO.

Estequiometria Resultado obtido Referéncia/Ano
. A constante dielétrica aumenta
CaCuJ Mg xTiO1 com o aumento de Mg na [30]/2009
substitui¢do do Cu pelo Mg.
estrutura.
CaCusTi4O12 com dopagens A melhor dopagem ¢ para o
de AETiO3 MgTiO3 uma vez que sua [31]/2014
(AE = Mg, Ca, Sr) constante dielétrica aumentou.
CaCunZnTiOn e ads
0,0 <x< 1,0, substitui¢dao do o [32]1/2014
Cu pelo Zn. para a substituicao de Zn
quando x=0,80.
CaCurMeTiOn it vom o
(CCMTO, x=0,0.05,0.1¢ L. [33]/2015
0.2) aumento de Magnesw no
sistema e na microestrutura.
Amostras contendo 1%MgO
apresentam excelentes valores
CaCus,Mg, TisO12 de permissividade. Os graos (34]/2015
apresentaram comportamento
metalico e os contornos de
grao de semicondutores.
As dopagens no sitio do Ca
CaCu3xMgxT14012 (Mg apresentaram maiores
dopando sitio de Cu) e Cal- constantes dielétricas e [35]/2015
xMgxCu3Ti4012 (Mg menores perdas dielétricas em
dopando sitio de Ca). comparagdo com as dopagens
no sitio do cobre.
Y23Cus~T14012quando hd O aumento de concentragao de
aumento de Cu (-0.10 <=x Cu causa aumento da perda [36] /2015
<=0.10) dielétrica.
Significante aumento de
propriedade dielétrica do
Ca0,925Y0,05CusTi4O012 (YO0s), dgfizgo?;;ﬁe(rﬁ\ggae ﬁ\(/}r;zf )
CaCuz,0sMgo,0sT14012 (Mg0s), .
para, simultaneamente,
© . controlar a geometria e as (37172015
Ca0,925Y0,0sCu2,9sMgo,0sT14012 edades d torno d
(Y-Mg0s) propriedades do contorno de
grao. Também foi possivel
verificar a diminui¢ao do
(tano ~ 0.013).
2+ 2+ "
CanxSrCusyNiy TisO1 (x V4 Sr°" e/ou Ni nos sitios de Ca
yVa0:x 0.1,y Y0 x o0,  ©Cuw respectivamente, [38] /2017

y 0.1 andx % 0.1, y % 0.1)

aumentam o tamanho de grao
do CCTO.

Fonte: Produgao do proprio autor.
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Desta forma, este trabalho busca estudar e correlacionar microestrutura, estrutura,
propriedades dielétricas e ndo-ohmica, de sistemas baseados no CCTO, quando ¢ substituido

o Ca*" pelo Mg?", visando a melhoria das propriedades.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Analise estrutural, microestrutural, assim como o comportamento dielétrico e varistor

de ceramicas policristalinas, na forma de p6 e na forma de bulk, a base de Ca;.xMgxCu3Ti4O012

(0,00 < X <1,00) preparadas pelo método tradicional de sintese de reacao em estado solido.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Encontrar a temperatura de calcinagdo dos pods-ceramicos, com base na literatura;
calcinar e caracterizar estrutural e microestruturalmente os pos, pelas técnicas de
difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura;

Usar a técnica de dilatometria dos pds para, posteriormente, determinar a melhor
temperatura de sinterizagdo; e determinar a forca de prensagem, através de um
estudo de conformacdo, que maximiza a densidade a verde dos bulks;

Com os bulks sinterizados, calcular a densidade aparente dos corpos ceramicos
sinterizados através da técnica da balanga hidrostatica (Método de Arquimedes)
e também pelo método de picnometria gasosa; realizar a caracterizaciao
estrutural, através do DRX, a fim de avaliar a influéncia do elemento magnésio
em cada composicdo diferente; realizar a caracterizagdo microestrutural, através
da técnica MEV a fim de verificar a influéncia do elemento magnésio na
morfologia dos graos; e caracterizar a propriedade varistora das ceramicas, nas
diferentes composigdes, através da técnica de espectroscopia de impedancia (AC)

e medidas em DC para construcdo das curvas E vs J.
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4  MATERIAIS E METODOS
4.1 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DOS POS
4.1.1 Estequiometria dos reagentes de partida

A reagdo estequiométrica a seguir, equagdo 11, refere-se a obtengao do CCTO:

CaCO, + 3CuO + 4Ti0, — CaCu,Ti,0,, + CO, (11)

Sabendo da estequiometria acima, pode-se calcular a quantidade de todos os reagentes

de partida para obtengdo de 30 g de p6 ceramico, mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Massas molares dos 4&tomos constituintes dos compostos empregados na sintese
dos pos-ceramicos, dos reagentes de partida e dos produtos obtidos.

Atomo/Composto Ma(i:/?nl\élglar
Ca 40,478
Cu 63,546
Ti 47,867
O 15,999
Mg 24,305
C 12,011
CaCu3Ti14O12 614,172
CaCO;3 100,086
CuO 79,545
TiO» 79,865
MgO 40,304

Fonte: Producdo do proprio autor.

Para cada composicao, foram determinadas diferentes massas de reagentes.
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Tabela 3 — Massas dos reagentes para cada composicao.

Reagente Massa (g)

CaCOs 4,9
CuO 11,7

X = 0,00 MgO 0
TiO» 15,6

CaCOs 4,7
CuO 11,7

X — 9

0,05 MgO 0,1
TiO, 15,6

CaCOs 4,4
CuO 11,7

X=0,10 MgO 02
TiO» 15,6

CaCOs 2,5
CuO 11,7

X =0,50 MgO L0
TiO» 15,8

CaCO;s 0,5
CuO 11,9

X =0,90 MgO 18
TiO, 16,0

CaCOs 0
CuO 12,0
X=100 MgO 2,02
TiO, 16,04

Fonte: Produgdo do proprio autor.
4.1.2 Processamento pelo método de reacdo em estado solido

Os reagentes utilizados foram CaCOs, CuO, MgO e TiO», sendo que todos possuem
pureza de 99,9% e sdo da marca Aldrich. Eles foram calculados, conforme item anterior, e
pesados em uma balanca analitica Unibloc (Shimadzu), modelo AUY, de 0,1 mg de precisdo,
situada no Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais ¢ Tecnologia

da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de Guaratingueta.

Os reagentes foram misturados mecanicamente em moinho rotatorio, representado na
Figura 10, durante 24 horas usando um pote de polietileno, e bolas de zirconia estabilizadas
com itria, em meio alcodlico (4lcool isopropilico P.A). Esta homogeneizacdo foi realizada

usando meio alcodlico pois possibilita uma secagem mais rdpida e minimiza a formacao de
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aglomerados. O equipamento utilizado encontra-se no Laboratdrio de Materiais Ceramicos do
Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP),

campus de Guaratingueta.

Figura 10 — Mistura no moinho rotatdrio.

Fonte: Produgéo do proprio autor.

Apds esta etapa, foi levado a capela para volatilizar o 4lcool e na sequéncia foi realizada
a secagem em estufa por 12 h para obter uma mistura livre de umidade. Os pds foram
desaglomerados em almofariz, granulados em peneira 200 mesh (tamanho das particulas de
75 pum). A peneira utilizada ¢ de aco inox de malha 200 mesh (75 um - ASTM), da marca
Bertel.

Figura 11— Mistura apos processo de secagem.

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Figura 12 — Mistura sendo peneiradas.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Os pos foram calcinados a uma temperatura de 900°C, baseado no trabalho de Ramirez
et al. (2008) durante 12 horas com uma taxa de aquecimento e resfriamento iguais a 5°C/min
na mufla de EDG equipamentos modelo EDGCON 3P no Laboratério de Materiais Ceramicos
do Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP),
campus de Guaratinguetd. A calcinagdo, mostrado na Figura 13, consiste em eliminar

qualquer impureza ou elementos nao necessarios na obtengao do po.

Figura 13 — Equipamento utilizada para calcinar os pos.

Fonte: Producéo do proprio autor.
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Posteriormente a calcinagdo, os pos sdo novamente submetidos a moagem (somente 12
horas), secagem e peneiragem. Isto porque, ¢ possivel que durante o processo de calcinagao,
as particulas se aglomerem por elevada reatividade, atrapalhando o processo de conformacao
e sinterizacdo. Somente depois disso foram obtidos os pds conforme a estequiometria

proposta através do método tradicional de sintese em estado sélido.

4.1.3 Difratometria de raios X

Os pos obtidos e as ceramicas densas foram caracterizados pela técnica de difratometria
de raios X, utilizando o difratometro marca Bruker modelo D8 Advance localizado no
Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais e Tecnologia da
Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de Guaratinguetd. com objetivo de
identificar as fases presentes e graus de cristalinidade das mesmas. Esta técnica consiste em
incidir um feixe monocromatico de raios X sobre o material e detectar os feixes difratados

pelos planos cristalograficos a partir da lei de Bragg, equacao 12:

nA=2dsen6 (12)

Sendo n a ordem de reflexdo, d a distancia interplanar (nm); A o comprimento de onda

do feixe monocromatico (nm) e 6 o angulo de difragdo.

As condig¢des do difratometro de raios X, foram: operado em 40V/25mA e utilizando a
radia¢do Ka do cobre. As andlises foram realizadas em angulo de Difracdo no intervalo de 20-
80° graus com passo de 0,02° e slit de 0,6 mm com objetivo de identificar fases cristalinas
presentes nas amostras. Além disso, foi utilizado o software Search Match versao 2,1,1,1

copyring © 1996-2004, Oxford Cryosistemas para identificar as diferentes fases.
4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

A fim de conhecer a morfologia das particulas, realizou-se a técnica de microscopia
eletronica de varredura. O equipamento fica alocado no Laboratorio de Materiais Ceramicos
do Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP),
campus de Guaratinguetd, e consiste em um microscopio da marca Zeiss, Figura 14. Suas

condigdes foram: Evo LS-15, no modo de elétrons secundarios e retroespalhados e mediante
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o uso do detector EDS. E importante ressaltar que o objetivo ndo era determinar o tamanho
das particulas, porque a aplicagdo visada neste trabalho ¢ como bulk e ndo como po6. O intuito
era, entdo, conhecer a morfologia para justificar a compactacdo das particulas durante a

conformagao por prensagem.

Figura 14 — Microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo Evo LS-15.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

4.2 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE
PASTILHAS

4.2.1 Estudo de prensagem: conformagio por prensagem uniaxial de efeito simples

Com o intuito de identificar a melhor pressao para conformar as ceramicas na forma de
discos, ou seja, obter ceramicas com elevada densidade a verde, foi realizado o estudo da
conformacdo por prensagem uniaxial de efeito simples. Os pds passaram pela peneira 200
mesh e foram colocados em um molde para que as cerdmicas fossem conformadas de acordo

com a Figura 15, a seguir.
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Figura 15 — Geometria das amostras fabricadas.

RAIO

ESPESSURA

Fonte: Producdo do proprio autor.

Algumas pressdes foram testadas, como: 45.09 MPa, 67.87 MPa, 90.20 MPa, 112.12
MPa, 135.28 MPa, 158.61 MPa e 180.38 MPa para criar a curva de conformagdo. Essas
pressdes correspondem a escala da prensa, sendo que foram testadas todas possiveis forgas.

Também foi estudada qual seria a melhor condi¢do para conformagdo, ou seja, qual era
o melhor aditivo. Foram analisadas trés situagdes diferentes: pod seco, com 8% de dgua e com
3% de agua + 5% de élcool polivinilico (PVAI). A condicdo que resultou em menor
quantidade de defeitos superficiais € melhor acabamento foi de 3% de agua + 5% de PVAI,
isto porque, o Ultimo componente atua como agente ligante, ou seja, melhora a conformagao
do sistema.

Entdo, sabendo quais sao as melhores condi¢cdes de conformacao, todas as pastilhas
foram prensadas em uma prensa hidraulica da marca Ribeiro, modelo P15T, de capacidade
maxima de 15 toneladas-for¢a e de escala de 250 toneladas-forca, conforme Figura 16, ¢
localizada no Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais e

Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de Guaratingueta.

Figura 16 — Prensa hidraulica.

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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4.2.2 Dilatometria

A partir das curvas dilatométricas sao determinados os valores das temperaturas do
inicio do estagio de sinterizacdo, do estagio intermediario € do comeco do estagio final. Isto ¢
importante porque demonstra qual ¢ a melhor temperatura para sinterizar o pd, ou seja,
densificar o mesmo. E também, como existe uma curva para cada composigao diferente, ¢
possivel analisar o efeito do elemento Magnésio na ceramica. Esta técnica de caracterizacao
foi realizada em um dilatdmetro convencional de haste horizontal marca Netzsch, modelo DIL
402 PC, com temperatura maxima de 1660°C, localizado no LIEC do Instituto de Quimica de

Araraquara.

4.2.3 Sinterizacao

A temperatura de sinterizagdo pode ser determinada a partir do estudo das curvas de
dilatometria, uma vez que consiste no estagio onde o corpo de prova para de ter suas
dimensodes alteradas. Foi utilizado um forno convencional do tipo camara, da marca Fortlab,

modelo ML 1300, de temperatura maxima de 1300 °C, Figura 17.

Figura 17 — Forno convencional de camara utilizado na sinterizagdo das ceramicas na forma
de discos.

&

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Foram sinterizadas duas amostras de ceramica em forma de disco para cada teor
diferente de magnésio, sendo colocados em cadinhos de a-alumina e cobertos com pd de

sacrificio, que seria um excesso do pd para evitar defeitos causados por diferentes
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mecanismos de difusdo de acordo com a Figura 18. Como o processo condutivo no interior do
forno convencional se apresenta determinante a sinterizagdo das ceramicas, estas foram
dispostas em cadinhos igualmente espagados e alocados o mais préoximo do centro possivel.
Eles foram aquecidos até 500 °C, para que todo o PVA fosse decomposto de maneira lenta e
sem gerar poros, sob uma taxa de 1 °C/min. Permaneceram nesta mesma temperatura durante
1 h e depois foram levados até a temperatura de sinterizacdo determinada pelo estudo da
dilatometria sob uma taxa de 5 °C/min. E importante ressaltar que o forno foi calibrado antes
da sinterizacdo e que o resfriamente até a temperatura ambiente foi feita com uma taxa de 5

°C/min. Néo foi utilizada atmosfera no tratamento térmico.

Figura 18 — Disposig@o dos corpos de prova antes de serem sinterizados.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

4.2.4 Determinacido da massa aparente pelo método de Arquimedes

Apbs a obtengdo das ceramicas em forma de discos, foi determinada a densidade
aparente pelo método de Arquimedes, de acordo com a norma ASTM C373 — 14a. Trata-se de
uma técnica que considera o volume do sélido e dos poros em seu interior.

As pastilhas foram colocadas em um béquer com dgua destilada, onde permaneceram
durante 24 hrs, conforme Figura 19. Com o auxilio de uma balanca hidrostatica, foram

pesadas a fim de obter a massa imersa (M,), conforme Figura 20
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Figura 19 — Pastilhas em repouso na dgua destilada.

Fonte: Produgéo do proprio autor.

Figura 20 — Balanga hidrostatica,

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Apos feito isso, as pastilhas foram brevemente secadas com auxilio de um papel para
retirar o excesso de dgua das mesmas e pesadas por uma balanga digital, Figura 20, obtendo-

se assim, a massa umida (M,)). As condicdes da balanca digital utilizada sdo: precisdo de 0,01
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g ¢ de marca Marte, modelo AL 500C. Posteriormente, as pastilhas foram colocadas em
estufa (durante 24 hrs e sob temperatura de 100 C) para eliminar de forma permanente toda a
agua, obtendo-se a massa seca (Mj).

A fim de obter a Porosidade aparente (P,), foram utilizadas as formulas a seguir.

v, = (13)
agua
M,
Do= 73 (14)
p, =" (15)
v,
M,— M,
B = Mo, (16)

4.2.5 Picnometria gasosa

Em 2016, SANTOS et al., afirmaram que o gas Hélio era a melhor forma de realizar o
experimento da Picnometria Gasosa, uma vez que, sendo inerte e apresentando atomos
pequenos, ¢ mais viavel sua penetracdo nos poros do bulk. O gas hélio € o que mais se
aproxima de um gas ideal. Por esses motivos, escolheu-se ele para obter a densidade real das
amostras.

Foi utilizado o equipamento Ultrapyc 1200e localizado no Laboratorio de Materiais
Ceramicos do Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista

(UNESP), campus de Guaratingueta, conforme mostrado na Figura 21.

Figura 21 — Equipamento utilizado para realiza¢do da picnometria gasosa.

Fonte: Producdo do proprio autor.
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4.2.6 Caracterizacio estrutural das cerimicas na forma de discos (DRX)

A teoria envolvida na técnica ¢ a mesma do item 4.1.3, sendo as condi¢des do
equipamento difratdmetro de raios x: 40 kV/25 mA, radiagdo Ka do cobre, angulo de difracao
no intervalor de 10-120°, passo de 0,012°. O equipamento encontra-se no Laboratério de
Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual
Paulista (UNESP), campus de Guaratinguetd, conforme Figura 22 a) e b). A técnica foi

utilizada para conhecer a estrutural e a influéncia do elemento Magnésio no sistema.

Figura 22 — a) Equipamento utilizado para técnica de DRX. b) Disposi¢ao da pastilha no
equipamento.

Fonte: Produgéo do proprio autor.

4.2.7 Polimento das ceramicas na forma de discos

Com o objetivo de preparar as ceramicas para as caracterizacdes de MEV e dielétrica e
varistora, os discos foram embutidos a frio. Primeiramente foram misturados os volumes de
60 mL de resina acrilica com 30 mL de catalisador, conforme Figura 23 a.

Feito isto, os suportes de PVC foram cobertos por vaselina (para facilitar o posterior
desmolde), a mistura foi despejada e os discos foram dispostos em cima da resina, de forma a

permanecer durante 24 h. O resultado estd descrito na Figura 23 b e c.
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Figura 23 — a) Reagentes utilizados no embutimento a frio; b) Resina + catalisador ainda
liquidos no suporte de PVC; ¢) Aparéncia final do embutimento, com a mistura ja solida.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para a caracterizagdo dielétrica e varistora, as ceramicas embutidas passaram pelo
processo de polimento na politriz rotatéria de marca Struers com as lixas granulométricas de
100, 400, 600 e 1000, conforme Figura 24 a.

Para a caracterizacdo no MEV, foi realizado o lixamento na politriz rotatéria, conforme
Figura 24 b. Foi adicionada alumina coloidal (I pm) e alcool isopropilico a lixa, para
intensificar o processo de polimento e retirada de fragmentos superficiais das cerdmicas.

As duas lixas encontram-se no Laboratorio de Metalografia do Departamento de
Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de

Guaratingueta,

Figura 24 — a) Politriz de polimento. b) Lixa rotatoéria.

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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O desembutimento foi realizado no forno, conforme Figura 25 a, sob temperatura de
300C.

Com o intuito de realgar os contornos de graos, para melhor visualizagdo no MEV, foi
realizado também o ataque térmico das ceramicas. Primeiramente, as amostras ficaram
imersas em acetona durante 15 min no equipamento ultrassom, localizado no Laboratorio de
Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual
Paulista (UNESP), campus de Guaratingueta, Figura 25 b. Isto porque a acetona retira
possiveis particulas de alumina que restaram do processo de polimento.

Apo0s limpas, as ceramicas permanecem no forno durante 30 min e sob uma temperatura

de 100 C abaixo da temperatura de sinterizagao.

Figura 25 — a) Amostras no forno para serem desembutidas. b) Discos em meio de acetona
dentro do ultrassom para limpeza.

Fonte: Producdo do proprio autor.

4.2.8 Caracterizacio da resposta varistora das ceramicas

Como ja foi dito anteriormente, os bulks foram devidamente lixados antes da
caracterizacdo dielétrica e varistora. Apds feito isto, foi depositada uma camada de platina em
cada uma das amostras através de um metalizador sputter coater SCG 050, durante 10

minutos, obtendo-se assim, eletrodos, conforme Figura 26.
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Figura 26 — Eletrodos prontos para caracterizagao dielétrica e varistora, apos a deposi¢ao de
platina.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A técnica de espectroscopia de impedancia foi utilizada para a caracterizagdo em
corrente alternada (AC), com auxilio de um analisador de impedancia Metrohm Autolab B.V.,
modelo PGSTATI128N, de impedancia de entrada de 1 TQ, no intervalo de frequéncias de 10
mHz a 1 MHz e tensdo de oscilagdo 100 mV rms, localizado no Instituto de Quimica, Campus
de Araraquara.

A partir dos dados da espectroscopia de impedancia, foram construidos os graficos de
permissividade dielétrica (€) por frequéncia, e foram definidos alguns pardmetros importantes
como a constante dielétrica e a perda dielétrica. A impedancia (Z) ¢ uma medida da
resisténcia da passagem de corrente por um circuito elétrico quando ¢ aplicada uma tensao

alternada, podendo ser expressa por uma fun¢do dependente da frequéncia (o):

Vit
Z(w) = ﬁ (17)

Esta fungdo de impedancia indicada na forma de fasor o qual ¢ representada na forma
complexa como Z* correspondente a projecdo de respeito ao eixo X, identificada como a
parte real da impedancia representada como Z’ = Re(Z*). O segundo valor ¢ a parte
imaginaria da impedancia Z” = Im(Z*) e correspondente a projecdo de Z* com o eixo Y.
Onde a parte real corresponde a resisténcia do sistema, e a parte imaginaria ¢ correspondente
a reatancia capacitiva o indutiva.

A impedancia em um material estd representada pela soma das impedancias dos
diferentes elementos envolvidos no sistema sendo estes, os eletrodos (Z¢), o contorno de grao
(Zgb) e o grao (Zb).

A impedancia de cada elemento esté relacionada matematicamente pela Equagdo 18:
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|Z*|= 2"+ z™ (18)

Onde |Z|* corresponde ao mddulo ao quadrado da impedancia.
Existem mais trés fungdes, do plano complexo, que permitem explicar a resposta
dielétrica de um material, que sdo: funcdo de impedancia complexa (Z*), capacitancia

complexa (C*) e o médulo complexo (M*).

AL (19)
j* jrensC*
. 1 1
C - ETTEY & - ; (20)
M*=j*m*Z*=$ 21)

Assim, para determinar a permissividade dielétrica e perda dielétrica de um material é
necessdria a capacitdncia no plano complexo obtida dos dados de impedancia e da

combinagdo das relagdes matematicas:

z"

I —
C = 22)
n - z'r
- 23)
tand = — (24)

Onde f¢ a frequéncia e d ¢ angulo fasor.

Também foram realizadas medi¢des em corrente continua (DC) para obter os
parametros a partir dos graficos E vs. J, como o coeficiente de nao linearidade (o), o campo
elétrico de ruptura (E;) e a corrente de fuga (i5). As condigdes foram: fonte de tensdo pulsada

e estabilizada Kithley, modelo 237, com tensdo variavel de 0 até 1100 V e de corrente 10 mA.
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5 ANALISE DE RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO PO CERAMICO

5.1.1 Difratometria de raios X

Na Figura 27, ¢ apresentado o difratograma para todas as composigoes (X = 0,00; 0,05;
0,10; 0,50; 0,90 e 1,00) do sistema Cai-xMgxCu3Ti4O12.

Quando X = 0,00, existe uma Unica fase, a de CCTO, com ficha cristalografica 75-2188.
Percebe-se que os picos estdo com a base estreita, indicando elevada cristalinidade e a nao
presenca de fase secundaria.

Para X = 0,05 e X = 0,10. E possivel verificar que além da fase pura de CCTO (ficha
cristalografica 75-2188), existem também, picos de TiO2 (76-318). Isto indica que a presenga
do elemento magnésio pode estar alterando a estrutura cristalina do sistema, por inimeros
motivos. Pode ser que o Mg?" esteja entrando nos sitios de Ti*" ou Cu?’, ou também que
esteja influenciando a temperatura de calcinacao, permitindo a segregacao de fases como TiO»
ou CuO.

Quando metade do célcio ¢ substituido pelo magnésio, ou seja, quando X = 0,50,
apareceram as fases CuO ((45-937) e MgT1,0s (82-1130 e 89-6947), podendo indicar geragao
de clusters.

Para a quantidade de magnésio de X=0,90. Observa-se que existe uma menor propor¢ao
da fase de CCTO, uma vez que o calcio esta sendo retirado da estrutura, consequentemente
alterando a estrutura cristalina. E possivel verificar também que a cristalinidade pode estar
sendo afetada, devido a base dos picos estarem mais largos e por haver muito ruido no
background.

E por fim, quando todo o célcio ¢ retirado, ou seja, quando X = 1,00, nota-se a auséncia

da fase de CCTO puro.
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Figura 27 - Difratogramas para as composi¢des estudadas para x=0,00; x=0,05; x=0,10;
x=0,50; x=0,90 e x=1,00.
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Fonte: Produgao do proprio autor.

Na Tabela 4, estd contida um resumo das fases presentes em cada estequiometria

diferente.

Tabela 4 — Fases presentes em cada estequiometria.

Estequiometria Fases presentes
X=0,00 CCTO
X=0,05 CCTO, CuO
X=0,10 CCTO, CuO
X=0,50 CCTO, TiO; , MgTi,0s, CuO
X=0,90 CCTO, TiO,, MgTi,0s, CuO
X=1,00 Ti02, MgTi,0s5, CuO

Fonte: Produgdo do proprio autor.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Conforme foi citado anteriormente, este Trabalho de Conclusdo de curso ndo visa a

aplicagdo da ceramica como pd, mas somente como bulk. O estudo do MEV, foi para
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conhecer a morfologia das particulas e tentar entender seu comportamento durante a
conformacdo. As imagens obtidas foram tratadas no software ImageJ e estdo retratadas na

Figura 28.

Figura 28 — Micrografias de todas as composi¢des. a) X = 0,00; b) X = 0,05; ¢c) X =0,10;
d) X=0,50; ¢) X=10,90 ¢ f) X = 1,00.

Fonte: Produgéo do proprio autor.

Observa-se que as particulas ndo apresentam grande variagdo de tamanho, isto justifica
a realizagdo do estudo da conformacio (item a seguir) somente para a amostra de X = 0,00.
Ou seja, utiliza-se a amostra de CCTO puro, pois a densidade tedrica ja ¢ conhecida pela

literatura e depois estende-se o conceito para as restantes cerdmicas. Lembrando que a
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densidade dos bulks devem ser aproximadamente 50% da densidade a verde, para que, apos a

sinterizacdo, atinjam ceramicas 95% densas.

5.1.3 Estudo da conformacao por prensagem uniaxial de efeito simples

Conforme foi citado anteriormente, todo o estudo da conformagdo foi feito somente
com as amostras de X = 0,00, uma vez que as morfologias das particulas ndo sofrem tanta
alteracdao com a substituicdo de magnésio.

Foram estudadas 3 (trés) condigdes para conformar as ceramicas na forma de discos. A
primeira delas ¢ de conformar a ceramica sem nenhum tipo de aditivo, ou seja, seca, mas as
ceramicas apresentaram inimeros defeitos superficiais e algumas delaminagdes, conforme ¢

possivel verificar na Figura 31.

Figura 29 — Amostra apds prensagem seca.

O =12 mm

Fonte: Producdo do proprio autor.

A segunda condicao foi conformar com 8% de 4gua, mas ainda apareceram defeitos

superficiais, como ¢ possivel verificar na Figura 32.

Figura 30 — Amostra apds a prensagem com 8% agua.

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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E por fim, a terceira condicao foi conformar com 5% de alcool polivinilico (PVA) e 3%

de 4gua, obtendo a condicdo com menores defeitos superficiais conforme a Figura 33.

Figura 31 — Amostra apds prensagem com 5% de PVA + 3% de agua.

Fonte: Produgéo do proprio autor.

Dente as trés opgdes, escolheu-se a condicdo de conformar com PVA + 4gua, uma vez
que ¢ essencial para aplicacdo como varistores, ndo ter defeitos superficiais. O PVA é um

agente plastificante, ou seja, promove a melhor adequagao das particulas.

Além de fazer um estudo da condi¢do de conformagao, também foi estudada a melhor
pressdo. Foram testadas algumas pressodes € a que resultou em uma maior densidade a verde,
através do estudo, foi escolhida para conformar todos os bulks.

Para a constru¢do da curva de compactacdo, Figura 35, foram consideradas as pastilhas

como pequenos cilindros, tendo seu didmetro e espessura medidos, para aplicar a formula:

p="gc (25)

(Z) =

Onde p ¢ a densidade dos corpos ceramicos, m € a massa, ¢ ¢ seu didmetro e e sua

espessura.
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Figura 32 — Curva de compactagao.
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Fonte: Produgéo do proprio autor.

E possivel ver que, na condi¢io com PVA + 4gua, a pressdo que maximiza a densidade
a verde ¢ 140 MPa (1600 kgf), chegando proxima de 2,5 g/cm?. De acordo com a literatura, a
densidade a verde deve ser aproximadamente 50% da densidade do bulk sinterizado para
garantir uma cerdmica altamente densa. Entdo sabendo que a do CCTO puro é de 5,048 g/cm?,

¢ coerente escolher essa pressao para conformar todas as pastilhas.

Figura 33 — Pastilhas conformadas sob diferentes forcas.

Fonte: Producdo do proprio autor.
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5.1.4 Dilatometria

A Figura 37 representa as curvas obtidas a partir da técnica da dilatometria. E possivel
verificar que as amostras sofreram uma alteracdo de dimensdes na faixa de temperatura entre
800 °C e 950 °C. Assim como ¢ notavel que a presenca de magnésio aumenta a contracio das
ceramicas, de modo que quando X = 1,00, ha a maior contragao.

Outra observagao ¢ de que quase todos os corpos de prova, com exce¢dao do X = 1,00,
estabilizam por volta de 950° C, ou seja, acrescentando 1000 °C a mais para estabilidade, a
temperatura de sinterizacdo ideal para essas amostras ¢ de 1050 °C. Ja para o CCTO puro
(X=1,00), nota-se que até o fim da técnica, ou seja, até 1000 C, ndo houve estabilizacao.
Levando em conta a literatura e o resultado anterior, definiu-se 1100 °C como temperatura de

sinterizagao para X = 1,00.

Figura 34 — Curvas dilatométricas para Ca;.xMgxCu3Ti4012 quando X = 0,00; 0,05; 0,10; 0,50;
0,90 ¢ 1,00.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para a determinac¢do dos estagios de sinterizagdo, foi utilizada a metodologia da Figura

38, e os resultados estdo descritos na Tabela 5.
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Figura 35 — Metodologia aplicada para determinacdo dos estagios de sinterizagao.
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Tabela 5 — Estagios de sinterizacdo a partir da Dilatometria.
Composicio Estagio Estagio Estagio
POSIGA0 4 icial ('C)  intermediario ('C)  final (‘C)

X =0,00 765,6 998.,9 -
X =0,05 734,8 921,5 973,0
X=0,10 709,0 914,2 971,1
X=10,50 740,1 915,5 972,1
X=0,90 710,5 919,0 955,6
X=1,00 691,5 917,6 963,8

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Um dos objetivos desse trabalho ¢ avaliar a possibilidade de diminuir a temperatura de
sinterizagdo na medida em que o elemento magnésio ¢ acrescido no sistema. Para isto, as

amostras serdao também sinterizadas a 1000 °C.

5.1.5 Sinterizacao das ceramicas

As pastilhas foram sinterizadas a diferentes temperaturas: 1000 °C e 1050 °C, e somente

para X = 0,00 foi também a 1100 °C. Isto porque, apesar da analise das curvas de dilatometria
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resultar em somente uma temperatura, este trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia do

elemento magnésio na diminui¢do da temperatura de sinterizagao.

Figura 36 — Pastilhas sinterizadas a 1000 °C, sendo A) X =0,00; B) X =0,05; C) X =0,10; D)
X=0,50; E) X=0,90 E F) X=1,00

Fonte: Producdo do proprio autor.

E possivel verificar na Figura 39, que a temperatura de 1000 °C néo foi suficiente para
sinterizar a composicdo de X=0,00, devido a sua coloragao avermelhada, ou seja, ela ndo
densificou. Entranto o restante dos discos sinterizaram e parecem densos. Este ¢ um resultado
que tem muito potencial, uma vez que, se provadas (por estudos de densidade) que as
pastilhas estdo realmente densas, foi possivel diminuir a temperatura de sinterizagdo para uma

inferior a determinada na dilatometria.
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Figura 37 — Pastilhas sinterizadas a 1050 °C, sendo A) X =0,00; B) X =0,05; C) X =0,10; D)
X=0,50; E) X=0,90 E F) X=1,00

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nota-se na Figura 40, que a ceramica na forma de disco X = 0,00 ainda se encontra
avermelhada, ou seja, 1050 °C também ndo foi suficiente para sinterizar o mesmo, pois ainda
ndo densificou. As outras pastilhas encontram-se sinterizadas ¢ com uma quantidade

consideravel de p6 de sacrificio.

Figura 38 — Pastilha X = 0,00 sinterizada a 1100 °C.

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Na Figura 41, nota-se que a temperatura de 1100°C foi capaz de sinterizar o CCTO puro.
Nao estd registrado neste trabalho, mas foram fabricadas as pastilhas com todas as
composi¢des, porém conforme indicado pelo estudo da dilatometria, a temperatura em
questdo € superior a necessdaria para levar a densificagdo, entdo houve empenamento dos

corpos de prova para as estequiometrias de X=0,05; X=0,10; X=0,50; X=0,90 ¢ X=1,00.

52 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE DISCOS
5.2.1 Determinacio da densidade por Arquimedes

As ceramicas na forma de discos foram estudadas pela técnica de Arquimedes e os

dados obtidos estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados da técnica de Arquimedes.

Composicio Temperatura de  Densidade Desvio Porosidade Desvio
posi¢ sinterizagdo (°C) (g/cm3) Padrio (%) Padrio
1000 3,1 0,04 35,0 0,4
X =0,00 1050 4,0 0,1 19,1 1,3
1100 4,1 0,04 19,3 1,7
1000 5,0 0,1 0,6 0.5
X: b b
0,05 1050 4,9 0,07 0,4 1,2
B 1000 4.4 0,03 3,2 1,0
X=0,10 1050 4,7 0,2 2.4 0.5
1000 4,3 0,02 0 0,4
X=0,50 ’ ’
> 1050 44 0.2 24 28
1000 4,3 0,07 3,7 1,1
X=0,90 ’ ’
’ 1050 3.8 0,6 11,8 45,0
1000 4.8 0
X=1,00 , 0,09 0,5
1050 3.8 1,9 7,7 2,8

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A grande maioria das amostras obtiveram densidades satisfatorias, por volta de 4 g/cm?,
entretanto para X = 0,90 e X=1,00 sinterizadas a temperatura de 1050 °C, as densidades
obtidas foram muito baixas em relacao ao esperado. Como ¢ de extrema importancia que os
discos sejam densos para viabilizar a aplicagdo como varistor e dielétrico, foi realizado o

ensaio de picnometria gasosa que sera discutido a seguir. Outro motivo para um segundo
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estudo de densidade ¢ porque o sistema ¢ multifisico e torna-se incorreta uma comparacao da

densidade com do CCTO.

5.2.2 Determinacio da densidade por Picnometria gasosa

Para assegurar que as ceramicas em forma de pastilhas estivessem satisfatoriamente

densas, foi realizado o ensaio de picnometria gasosa e os dados obtidos estdo na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados da técnica de picnometria gasosa.

PICNOMETRIA
X 1000 1050 1100
Massa (g) - 0,1 0,6
Volume (cm?) - 0,03 0,1
0,00  Densidade (g/cm®) - 5,0 4.8
Massa (g) 0,7 0,3 -
Volume (cm?) 0,1 0,06 -
0,05 Densidade (g/cm?) 4,9 4,7 -
Massa (g) 0,5 0,5 -
Volume (cm?) 0,1 0,1 -
0,10  Densidade (g/cm?) 4.9 4,7 -
Massa (g) 0,5 0,3 -
Volume (cm?) 0,1 0,06 -
0,50  Densidade (g/cm?) 4,6 4,6 -
Massa (g) 0,5 0,6 -
Volume (cm?) 0,1 0,2 -
0,90  Densidade (g/cm®) 4,5 3,7 -
Massa (g) 0,5 0,6 -
Volume (cm?) 0,1 0,1 -
1,00  Densidade (g/cm?) 4.4 4.4 -

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Observa-se que foram obtidas pastilhas significantemente densas (maior que 4,0 g/cm?),
com exce¢do da X=0,90 sinterizada a 1050 °C. Isto pode ter ocorrido por algum erro na
conformacdo, ja& que o comportamento ndo estd seguindo a tendéncia. A maior densidade
encontrada (4,8 g/cm?) ¢ para o CCTO puro, X=1,00, sinterizado a 1100 °C, indicando que a

temperatura favoreceu o processo de densificacao.
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As densidades obtidas a partir do estudo de picnometria gasosa sdo coerentes com as
obtidas por Arquimedes. A discussdo dos possiveis motivos de ndo densificacdo para a

amostra de X=0,90 sera abordada novamente nas se¢des de DRX do bulk e MEV.

5.2.3 Difratometria de raios X

Na Figura 42, estdo sendo apresentados os difratogramas quando X=00 dos discos.
Observa-se que para todas as temperaturas hd somente uma fase, de CCTO, uma vez que
ainda ndo houve nenhuma substituicdo por magnésio. Outro ponto, ¢ que os picos ficaram

mais altos com o aumento da temperatura de sinterizagao.

Figura 39 — Difratogramas do CCTO puro (X=0,00) para as temperaturas 1000 °C, 1050 °C e
1100 °C.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.
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A Figura 43 mostra os difratogramas para as amostras sinterizadas a 1000 °C. Observa-
se que o aumento de magnésio no sistema causa um alargamento da base, indicando perda de
cristalinidade. Também ¢ possivel verificar que quando X=1,00, ndo existe mais a fase de
CCTO puro, uma vez que toda a estrutura cristalina ja foi modificada. As fases presentes em

cada estequiometria estdo retratadas na Tabela 8.

Figura 40 — Difratogramas a 1000 °C.
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A Figura 44 apresenta os difratogramas para as amostras sinterizadas a 1050 °C.
Observa-se novamente que com o aumento gradativo de magnésio, novas fases sdo criadas
(Tabela 8), ao mesmo tempo que a fase de CCTO puro vai desaparecendo. Quando X=1,00,
as bases dos picos estdo largas, indicando perda de cristalinidade, apesar de ser um sistema

polifasico.

Figura 41 — Difratogramas a 1050 °C.
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Tabela 8 — Fases presentes em cada estequiometria sinterizada a 1000 °C e 1050°C.

Fases presentes

Estequiometria 1000 °C 1050 °C
X=0,00 CaCu3Ti14O12 CaCu3Ti14O12
X=0,05 CaCusTisO12, CaTiOs CaCu3Ti4012, TiO2, CaO,
X=0,10 CaCusTi4012, CaTiO3 CaCusTi4O12, TiO,, CaTiOs, Ti30s
X=0.50 CaCusTi4012, CuO, MgTi,0s, TiOy, CaCusTisO12, TiO2, CuO, Mg(Ti20s5),

o CaCu0O3 Cu0

X=0,90 CuO, MgT1,0s, Ti02, MgyCa, Ti02, CuO, Mg(T1205), CuzTiO4
X=1,00 MgT1i,0s, TiO,, CuO, CuxMgOs, Mg Ti02, Mg(T1205), CuzTiO4

Fonte: Produgéo do proprio autor.

5.2.4 Microscopia eletronica de varredura

Na figura 45, estdo retratadas as micrografias das amostras sinterizadas a 1000 °C. E
possivel verificar que o aumento de magnésio no sistema causa o crescimento do grio, o que
pode prejudicar as propriedades dielétricas e varistores. Além do mais, nota-se que os graos
estdo com morfologia facetadas, ou seja, estdo perdendo o carater arredondado. Quando
X=1,00, ou seja, quando o elemento célcio foi totalmente substituido pelo magnésio no
sistema, € possivel notar que existem muitas fases, conforme foi apresentado no DRX

anteriormente.

Figura 42 — Microestruturas das amostras sinterizadas a 1000 °C, sendo a: X=0,00; b: X=0,05;
c: X=0,10; d: X=0,50; e: X=0,90 e f: X=1,00.

Fonte: Producdo do proprio autor.
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Na Figura 46, estdo retratadas as micrografias das amostras sinterizadas a 1050 °C.
Aqui, também ¢ possivel verificar que o aumento de magnésio gerou o crescimento do grao,
mas o comportamento ¢ ainda mais evidente, devido ao aumento de 50C na temperatura de
sinterizagdo. E possivel também, verificar uma pequena porosidade, além da morfologia ser

préxima da literatura, ou seja, graos na forma de facetados.

Figura 43 - Microestruturas das amostras sinterizadas a 1050 °C, sendo a: X=0,00; b: X=0,05;
c: X=0,10; d: X=0,50; e: X=0,90 ¢ f: X=1,00.

Fonte: Produgdo do proprio autor.

5.2.5 Caracterizacao dielétrica e varistora
Com os dados obtidos pela técnica em DC e a fim de construir um grafico £ vs. J,

utilizou-se as formulas abaixo, para ajustar os eixos de acordo com o campo elétrico (E) e a

densidade de corrente (J).

E = 35 26)

] =— 27)
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Sendo que e, ¢ a espessura do eletrodo ((1,50 £ 0,01) mm)) e ¢. € o didmetro do

eletrodo ((4,81 = 0,1) mm).

Para a Figura 47, quando X=0,00, verifica-se visualmente, que a curva referente a
sinterizagdo de 1100 °C ¢ a unica que apresenta o campo de ruptura bem definido. Isto
poderia caracterizar que somente ela tem comportamento varistor, mas para comprovar a ideia,
foi feito o grafico também na escala /og (canto superior direito). O resultado encontrado ¢ que
a curva referente a sinterizagdo de 1050 °C também apresenta comportamento varistor, sendo
que, sob as condi¢des limitadas do equipamento, ndo foi possivel definir seu campo de
ruptura ainda. Sabendo que o coeficiente de ndo linearidade ¢ o inverso do coeficiente angular,
também podemos concluir que a curva de X=0,00 quando sinterizada a 1100 °C possui o
maior o, indicando um 6timo comportamento varistor. Além do mais, conforme foi mostrado
nas micrografias anteriormente, o tamanho do grio esta aumentando conforme a temperatura
de sinterizagdo aumenta, entdo faz sentido que a amostra de 1100 C tenha o menor campo de
ruptura. J4 sobre o grafico em escala log, pode-se especular uma menor corrente de fuga para
as amostras sinterizadas a 1000 °C e 1050 °C ja que estao deslocadas na direcao diagonal com

relacdo a amostra sinterizada a 1100 °C.

Figura 44 — Curvas E vs. J para CCTO puro.
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Fonte: Producdo do proprio autor.
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Na Figura 48, quando X=0,05, sdo representadas as curvas para duas condigdes
diferentes de sinterizacao, que sao a 1050 °C e 1000 °C. Verificamos que a curva referente a
1050 °C ¢ bem definida e apresenta comportamento varistor, apesar de seu baixo campo de
ruptura (devido ao elevado crescimento do grao). Entretanto, ainda que a curva referente a
1000 °C nao tenha estabilizado dentro do limite do equipamento, verifica-se na curva /og, que
também tem comportamento varistor.

Podemos concluir que a 1050 °C, obtemos varistor com menor campo de ruptura e

maior corrente de fuga (Tabela 9).

Figura 45 — Curvas E vs. J para Ca1.xMgxCu3Ti4012, quando X=0,05.
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Fonte: Producdo do proprio autor.

Na Figura 49, estdo plotadas as curvas para duas condi¢des diferentes de sinterizagao
quando X=0,10. Novamente notamos que somente a curva de 1050 °C apresenta um
comportamento varistor definido dentro do limite do equipamento, com elevado o e campo de
ruptura bem definido. Porém quando as curvas sdo analisadas em escala log, verificamos que

as duas podem caracterizar um varistor.
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Figura 46 — Curvas E vs. J para Cai;.MgxCu3Ti4012, quando X=0,10.
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Fonte: Producdo do proprio autor.

Nas Figuras 50 e 51, quando X=0,50 ¢ X=0,90, notamos que nenhuma das curvas
estabilizaram dentro dos limites do equipamento, ou seja, ndo € possivel calcular nenhum
parametro. Porém, conforme é observada na escala /og, as duas amostras podem mostrar
comportamento varistor com um equipamento de maior limite. Nota-se também que houve
um aumento do campo de ruptura conforme maior presenga de magnésio. Isto pode ser porque

o elemento magnésio esta aumentando o carater resistivo do contorno de grao.

Figura 47 — Curvas E vs. J para Ca;.xMgxCu3Ti4012, quando X=0,50.
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Fonte: Producdo do proprio autor.



Figura 48 — Curvas E vs. J para Ca1.xMgxCu3Ti4012, quando X=0,90.
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A Figura 52 representa as curvas referentes as duas condigdes de sinterizagdo, quando o

elemento calcio ¢ totalmente substituido pelo magnésio. Identificamos, a partir da escala log,

Fonte: Producdo do proprio autor.

que o bulk sinterizado a 1000 °C ndo apresenta carater varistor.

Figura 49 — Curvas E vs. J para Ca;.xMgxCuzT14012, quando X=1,00.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Figura 50 — Curvas E vs. J para Cai-MgCus3Ti4O12, quando X=0,00; X=0,05; X=0,10;
X=0,50; X=0,90 ¢ X=1,00 sinterizadas a 1000 °C.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Figura 51 — Curvas E vs. J para Ca;-MgxCus3Ti4O12, quando X=0,00; X=0,05; X=0,10;
X=0,50; X=0,90 ¢ X=1,00 sinterizadas a 1050 °C.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Analisando as curvas sinterizadas a 1000 °C, Figura 53, ¢ possivel verificar que
somente a composi¢do de X=0,05 apresentou comportamento varistor dentro dos limites do

equipamento. Para verificar se, realmente, nenhuma outra composi¢ao teria o comportamento
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esperado, foram analisados os dados na escala /log. Concluiu-se que as curvas nao mostraram
0 comportamento varistor por causa de uma limitacdo do equipamento, ja que na escala log
estavam coerentes. Ainda fixando a temperatura de 1000 °C, o sistema com X=0,05
provavelmente apresentara o menor campo de ruptura (£,) dentre as amostras sinterizadas sob
esta temperatura, ja que a regido de rompimento ¢ a mais baixa. Também analisando a
inclinacdo, ¢ de se esperar que a curva com X=0,10 tenha o menor coeficiente de nao
linearidade (o), por ter a maior inclinagdo entre o intervalo de 1 a 10 mA. A mesma analise
pode ser feita sobre os bulks sinterizados a 1050 °C, Figura 54, o equipamento foi suficiente
somente para as curvas X=0,05 e X=0,10. Elas, também, provavelmente mostrardo os maiores
coeficientes de ndo linearidade (o) em comparagdo com as demais amostras sinterizadas a esta
temperatura, j4 que possuem as menores inclinacdes, mas entre elas, o valor ¢ bem proximo
conforme indicado na Tabela 9.

A respeito do magnésio no sistema, o seu aumento aparenta provocar uma menor

inclinagdo das curvas e aumento do campo de ruptura.

Visualmente, os bulks sinterizados a 1050 °C apresentam curvas menos inclinadas do
que quando comparadas as de 1000 °C, o que provavelmente aumentara o coeficiente de nao

linearidade (o).

Utilizando-se os calculos anteriormente mencionados, na introducdo deste trabalho,
construiu-se a Tabela 9, com alguns pardmetros obtidos a partir das curvas E vs. J.
Lembrando que foi possivel calcular, somente para os que tiveram seu campo de fuga

estabilizados dentro do limite do equipamento.

Tabela 9 — Dados obtidos a partir do grafico E vs. J.

Temperatura Campo de Corrente de

© ¢ Ruptura (V/cm) Fuga (mA)
X=0,00 1100 2,91 466,04 0,26
X=0,05 1050 4,16 500,28 0,16
X=0,05 1000 - - 0,11
X=0,10 1050 4,35 674,59 0,16

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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A partir dos dados obtidos por corrente alternada (AC), construiu-se as curvas presentes
nas Figuras 55-58, que representam a permissividade dielétrica (€) e a perda dielétrica (tand)

em relacdo a frequéncia.

Figura 52 — Grafico de constante dielétrica para todas as composic¢des sinterizadas a 1000 °C.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Figura 53 — Gréfico de perda dielétrica para todas as composigdes sinterizadas a 1000 °C.

10° g
102 4 —o—x=0,00 ——x=0,05 x=0,10
§'~o°q° ——x = 0,50 x=0,90 ——x=1,00
] \a'°~°o~no
A\
8 101— ov‘“\o.
= °°w°°\
% °\
- — 9
CDU 100—_
g Ehooeooowo‘ 2 I " 2020050044
o :, o0 °°°e
%o"’ooaooq““"“g %39
10™ o 3%,
e":a o P 0099 :;" %
°o°\°é°:g/°o°°
107 A .
LA | LA | LA | MR | A | T
10° 10! 10° 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz)

Fonte: Produgdo do proprio autor.



71

Figura 54 — Gréfico de constante dielétrica para todas as composigdes sinterizadas a 1050 °C.

Figura 55 — Gréfico de perda dielétrica para todas as composigdes sinterizadas a 1000 °C.
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Tabela 10 — Dados obtidos a partir dos graficos de perdia dielétrica e permissividade.

1000 °C (1000 Hz) 1050 °C (1000 Hz)
Constante dielétrica Perda dielétrica Constante dielétrica Perda dielétrica
X=0,00 265 0,78 1832 0,05
X=0,05 1628 0,89 18546 0,07
X=0,10 42 0,03 51852 0,11
X=0,50 109 0,76 567 0,46
X=0,90 109 1,56 104 1,32
X=1,00 175 0,93 97 2,17

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Nas figuras 55 e 56 e na Tabela 10, pode-se observar que para as amostras sinterizadas a
1000 °C, o melhor resultado encontrado, ou seja, uma constante dielétrica alta e uma perda
dielétrica relativamente baixa, foi encontrado para a amostra x = 0,05. Entretanto ndo ¢ maior
que a dos materiais com estrutura perovskita relatados na literatura. Isto ¢ coerente com os
resultados obtidos para a resposta ndo 6hmica, ja que a literatura relata as duas propriedades
como antagonicas.

Ja para as amostras sinterizadas a 1050 °C, Figuras 57 e 58, os melhores resultados
foram obtidos pelas amostras X = 0,05 e X = 0,10, pois a constante dielétrica obtida foi da
ordem de 10* e também porque o resultado ¢ invariante em uma larga faixa de frequéncia.
Este comportamento pode ter acontecido pelo crescimento de grdo, ocasionado pelo aumento

da temperatura de sinterizagao.
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6 CONCLUSAO

O po6 ceramico demonstrou ser altamente cristalino e polifasico, uma vez que através
dos difratogramas ¢ possivel observar picos bem definidos e de base estreita. Sobre sua
morfologia, 0 MEV identificou que o p6 possui particulas arredondadas (quase esféricas) de
tamanhos e por volta de 10! um. Este pequeno tamanho de particula mais uma condigio
adequada de conformagao (PVA + agua) possibilitaram a obtengdao de uma ceramica com
elevada densidade a verde (por volta de 4,0 g/cm?®. Os discos foram sinterizados em duas
temperaturas diferentes a fim de verificar a influéncia do magnésio na temperatura de
sinterizacdo e para o CCTO puro, também foi utilizada a temperatura superior a dilatometria.

As pastilhas obtidas apresentaram elevada densidade média (Arquimedes), mas também
foi realizado um estudo de picnometria gasosa. Como o sistema estudado ¢ polifasico (exceto
para X=0,00), ¢ importante comparar os resultados com as micrografias (MEV) e também dos
difratogramas (DRX) para avaliar a contribui¢do de cada uma das fases na densidade.

Conclui-se que foram obtidas ceramicas com excelentes constantes dielétrias e perdas
dielétricas para as amostras de X=0,05 e X=0,10 quando sinterizadas a 1050 °C e também
X=0,05 sinterizada a 1000 °C. Acredita-se que o comportamento ndo 6hmico também foi
atingido para ambas as temperaturas de sinterizacdo, mas ndo esta tdo visivel devido a uma
limitagdo do equipamento utilizado. Sobre as micrografias, nota-se que o aumento de
magnésio € o aumento de temperatura causam o crescimento do grdo, mas os graos
permanecem com morfologia facetada. Logo, a proposta deste trabalho de graduacdo foi

atingida com sucesso.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como proposta de continuacdo deste trabalho, poderia estudar a resposta
fotoluminescente, para avaliar a multifuncionalidade do sistema. E também estudar a resposta

varistora com diferentes atmosferas, a fim de entender melhor as propriedades obtidas.
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