
 
 
 
 
 
 
 
 
 

RESSALVA 
 
 
 
 

Atendendo solicitação do(a) 
autor(a), o texto completo desta 
Dissertação será disponibilizado 
somente a partir de 04/11/2026 



 

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP 
Faculdade de Engenharia e Ciências - Câmpus de Guaratinguetá 

 
 
 
 
 
 
 
 

PABLO SAMUEL DE FREITAS CHAVES  
 

 

 

 

 

 

 

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSTOS CERÂMICOS AVANÇADOS À BASE DE 
CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2

 PARA APLICAÇÕES DIELÉTRICAS E NÃO-ÔHMICAS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Guaratinguetá 

2026  
 



 

PABLO SAMUEL DE FREITAS CHAVES  
 

 

 

 

 

 

 

 

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSTOS CERÂMICOS AVANÇADOS À BASE DE 
CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2 PARA APLICAÇÕES DIELÉTRICAS E NÃO-ÔHMICAS 

 

 

 

 

 

 

Dissertação apresentada à Universidade 
Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de 
Engenharia e Ciências, Guaratinguetá, 
para obtenção do título de Mestre em 
Ciência e Tecnologia de Materiais. 
 
Área de Concentração: Ciência dos 
materiais 
 
Orientador: Miguel Ángel Ramírez Gil 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Guaratinguetá 

2026  

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
C512d 

Chaves, Pablo Samuel de Freitas   
      Desenvolvimento de compostos cerâmicos avançados à 
base de CaCu3Ti4O12 /CaWO4 /TiO2 para aplicações 
dielétricas e não-ôhmicas  /  Pablo Samuel de Freitas 
Chaves - Guaratinguetá, 2026. 
      89 f : il.  
      Bibliografia: f. 76-87 
 
    Dissertação (Mestrado) – Universidade Estadual Paulista, 
Faculdade de Engenharia e Ciências de Guaratinguetá, 2026. 
 
      Orientador: Prof. Dr. Miguel Ángel Ramírez Gil    
 

1.​ Materiais cerâmicos. 2. Semicondutores de óxido 
metálico. 3. Varistores. 4. Ciência dos materiais. 

       I.   Título.   
 
                                                                      CDU 620.1(043)   

 
​      Luciana Máximo 

      Bibliotecária/CRB-8 3595 



 

 

 

 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais, que me ensinaram que o 

conhecimento mais genuíno transcende 

os livros: revela-se verdadeiramente na 

forma como compreendemos a vida e nos 

relacionamos com aqueles que nos 

cercam. 

 
 

 
 



 

AGRADECIMENTOS 
 

Com grande satisfação gostaria de expressar sincero agradecimento ao 

meu orientador, professor Miguel Ángel Ramírez Gil que por seis anos, me auxilia, 

apoia e supervisiona diretamente todas as minhas atividades acadêmicas, obrigado 

por me mostrar um pouco do seu profundo conhecimento em materiais e cerâmicas 

avançadas, a admiração e respeito que sinto são imensas.  

A todos os pesquisadores, técnicos, colegas e servidores que 

contribuíram de alguma forma com este trabalho. Em especial, aos funcionários da 

Faculdade de Engenharia e Ciências de Guaratinguetá –UNESP. Domingos 

Hasmann Neto, Gustavo Eduardo de Souza Carvalho e Tuane Stefania Reis dos 

Santos que me auxiliaram diversas vezes nos laboratórios, meu grande obrigado. A 

minha colega e amiga Isabela Luiza Rodrigues Cintra que sempre se mostrou 

disposta a ajudar e a me inserir no meio acadêmico.  

Por fim, e nem um pouco menos importante, agradeço aos meus pais, 

Maria Eloina de Sousa Freitas e Francisco Peterson de Matos Chaves, por me 

proporcionarem estrutura, força e incentivo para continuar estudando, obrigado por 

alimentarem isso em mim desde cedo. Aos meus dois irmãos e melhores amigos 

Mica e Piter que por muitas vezes escutaram horas sobre ciência dos materiais, 

apenas para me apoiar, meu mais profundo obrigado.  

Por fim, agradeço ao financiamento deste trabalho pela Coordenação de 

Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior – Brasil (CAPES) – Código de 

Financiamento 001. 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

"Nos campos da observação, o acaso 

favorece apenas as mentes preparadas." 

(Pasteur, 1854, tradução nossa). 

 

 
 



 

RESUMO 
 

A engenharia de compósitos tem se mostrado útil na modulação das características 

dielétricas e não ôhmicas das cerâmicas, pois a presença de novas fases pode 

modular a barreira de potencial além de modificar a microestrutura original, 

otimizando propriedades e reduzindo limitações presentes na fase pura. Em estudos 

anteriores comprovou-se que o limite de solubilidade do íon W6+ na rede cristalina do 

CaCu3Ti4O12 está entre 2,0-2,5% em massa, mostrando melhoras significativas nas 

propriedades dielétricas e não-ôhmicas do material final. Com o objetivo de formar 

uma cerâmica ternária de CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2 pós-cerâmicos de CaCu3Ti4O12 

com adição de íons W6+ além do limite de solubilidade e teores progressivos de TiO2 

(0,5% a 2%) foram sintetizados por reação em estado sólido, método de baixo custo 

e ambientalmente menos agressivo. As amostras foram calcinadas a 900 °C por 12 

horas, após análise termogravimétrica e sinterizadas a 1100°C por 2 horas, 

alcançando densidade relativa superior a 80%. Análises de difratometria de raios X 

com refinamento Rietveld confirmaram a formação de compósitos multifásicos 

CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2, com segregação da fase scheelita (CaWO₄) devido ao 

excesso de W6+ na rede. As cerâmicas sinterizadas apresentaram propriedades 

não-ôhmicas promissoras, com destaque para as composições com 0,5% de TiO2 (α 

= 87,5; If = 64 μA) e com adição de 1% de TiO2 (α = 518; If = 37 μA), que superaram 

significativamente a amostra de CaCu3Ti4O12 (α = 8; If = 260 μA). Gráficos de 

Arrhenius construídos a partir das medidas de condutividade foram utilizados para 

revelar a influência do campo elétrico no processo condutivo. A amostra com adição 

de 1% de TiO2, de maior coeficiente de não linearidade, apresenta também maior 

sensibilidade ao campo elétrico, indicando mecanismo de condução termicamente 

ativado e assistido por campo. O estudo demonstra que a modificação 

(micro)estrutural do CaCu3Ti4O12 por WO3 e TiO2 é complexa, exigindo análise além 

de tamanho e morfologia de grão, com correlação essencial entre defeitos, equilíbrio 

de fases, potenciais de barreira nos contornos e dependência térmica e do campo 

elétrico. 

 

Palavras-chave: CaCu3Ti4O12; CaWO4; compósitos cerâmicos; propriedades 

não-ôhmicas. 

 



 

ABSTRACT  
 

Composite engineering has proven effective in modulating the non-ohmic electrical 

characteristics of ceramics, as the presence of new phases can alter the potential 

barrier and modify the original microstructure, thereby optimizing properties and 

reducing limitations inherent to the pure phase. Previous studies have demonstrated 

that the solubility limit of W6+ ions in the CaCu3Ti4O12 crystal lattice lies between 

2.0–2.5 wt.%, resulting in significant improvements in the non-ohmic and dielectric 

properties of the final material. In order to obtain a ternary ceramic system of 

CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2, CaCu3Ti4O12 powders doped with W6+ ions beyond the 

solubility limit and with progressive TiO2  contents (0.5–2 wt.%) were synthesized via 

the solid-state reaction method, a low-cost and environmentally less aggressive 

route. The samples were calcined at 900 °C for 12 hours, following thermogravimetric 

analysis, and subsequently sintered at 1100 °C for 2 hours, achieving relative 

densities above 80%. X-ray diffraction analyses with Rietveld refinement confirmed 

the formation of multiphase CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2 composites, with segregation 

of the scheelite phase (CaWO4) due to the excess W6+ in the lattice. The sintered 

ceramics exhibited promising non-ohmic properties, particularly for compositions with 

0,5 wt.% TiO2 (α = 87,5; IL = 64 μA) and with 1 wt.% TiO2 addition (α = 518; IL = 37 

μA), both significantly outperforming the reference (pure) sample (α = 8; IL = 260 μA). 

Arrhenius plots derived from conductivity measurements were used to elucidate the 

influence of the electric field on the conduction process. The sample containing 1 

wt.% TiO2 , which exhibited the highest nonlinearity coefficient, also showed greater 

sensitivity to the electric field, indicating a thermally activated and field-assisted 

conduction mechanism. This study demonstrates that the (micro)structural 

modification of CaCu3Ti4O12 by WO3 and TiO2 is complex, requiring analysis beyond 

grain size and morphology, with essential correlations among defects, phase 

equilibrium, grain boundary barrier potentials, and thermal and electric field 

dependence. 

 

Keywords: CaCu3Ti4O12; CaWO4; ceramic composites; non-ohmic properties. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Segundo o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), o Brasil é o 

país com a maior incidência de raios do mundo, onde ocorrem cerca de 77,8 milhões 

de descargas atmosféricas por ano (INPE, 2026). O país apresenta, em média, oito 

mil raios por minuto causando prejuízos significativos à população, a equipamentos 

eletrônicos e eletrodomésticos como mostra o levantamento feito pela Confederação 

Nacional de Municípios (CNM): entre janeiro de 2013 e janeiro de 2025, as 

descargas elétricas impactaram mais de 155 mil pessoas em todo o território 

nacional resultando em perdas econômicas superiores a R$ 29,1 milhões. Os 

maiores danos foram registrados na agricultura (R$22,5 milhões), seguidos pelo 

comércio (R$1,5 milhão) e pela pecuária (R$215,4 mil) (CNM, 2025). Diante desse 

cenário de riscos, torna-se imprescindível a proteção de circuitos eletroeletrônicos, 

aspecto crucial para garantir a funcionalidade e a segurança dos dispositivos que 

permeiam nosso cotidiano.  

Componentes como capacitores, utilizados no armazenamento de energia 

elétrica, filtragem e estabilização de sinais e varistores, empregados diretamente na 

proteção contra sobretensões transitórias, desempenham papel fundamental na 

confiabilidade de sistemas eletrônicos modernos. Enquanto os capacitores são 

críticos para o desempenho e vida útil dos sistemas, dado que atuam diretamente no 

condicionamento e estabilidade elétrica desses circuitos (LAADJAL; CARDOSO, 

2023), varistores operam como dispositivos de proteção ativa, conduzindo correntes 

elevadas durante eventos de sobretensão e limitando picos que poderiam causar 

falhas catastróficas (LEVINE, 1975). Dessa forma, esses componentes são 

essenciais para mitigar os efeitos de flutuações elétricas e garantir a operação 

segura e estável de dispositivos eletrônicos. Nesse contexto, a crescente demanda 

por sistemas mais compactos e de alto desempenho impõe novos desafios ao 

desenvolvimento desses dispositivos, tornando necessário considerar a tendência de 

miniaturização na indústria eletroeletrônica contemporânea (TAHA et al., 2022; KIM 

et al., 2025).   

Nos últimos anos, o processo de redução de dimensão de componentes 

passivos em dispositivos eletroeletrônicos tem sido um dos principais focos de 

pesquisadores e indústrias, impulsionado pelas necessidades de tecnologia 

compacta. Esse avanço tornou-se possível especialmente a partir da década de 
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1950, quando os semicondutores e transistores revolucionaram a produção de 

equipamentos eletrônicos, viabilizando aparelhos cada vez mais portáteis 

(HODDESON; RIORDAN, 1997).  

Nas equações 1-2, é demonstrada a relação entre a geometria e a 

constante dielétrica de um capacitor cerâmico de placas paralelas. Essa relação 

mostra que é possível miniaturizar o sistema (A, área do eletrodo) ao aumentar a 

permissividade dielétrica (ε), mantendo a capacitância (C) e a espessura (d) do 

capacitor constantes. 

 ​ ​ ​ ​ ​ ​ ​             ​ ​ (1) 𝐶 = ε𝐴
𝑑

​ ​ ​ ​ ​ ​ ​                  ​ ​ (2) 𝐴 = 𝐶𝑑
ε

Em muitos materiais industriais com alta constante dielétrica, como o 

BaTiO3, é comum observar também características ferroelétricas, decorrentes de 

deslocamentos atômicos, especialmente dos íons de titânio (Ti4+) em sua estrutura 

(DENG et al., 2024). Em razão das transições de fase, materiais ferroelétricos 

tendem a apresentar uma redução abrupta da constante dielétrica ao ultrapassar a 

temperatura de Curie, o que pode limitar seu uso em certas aplicações, incluindo 

capacitores, já que esses dispositivos necessitam ter uma estabilidade térmica para 

operar apropriadamente. Essas limitações motivaram o interesse crescente, na 

última década, por cerâmicas à base de CaCu3Ti4O12 (CCTO), que apresentam 

constante dielétrica elevada (104) e estável, sem sofrer transições de fase 

ferroelétrica em ampla faixa de temperatura (100-600 K) e frequências (103-106 Hz) 

diferenciando-se de compostos ferroelétricos tradicionais (SUBRAMANIAN et al., 

2000).  

Os compostos cerâmicos à base de CCTO são materiais que chamam 

atenção também pelo caráter multifuncional com potencial de aplicação em diversas 

formas, como pós  (MORENO et al., 2021; PRAXEDES et al., 2022; SAQIB; SHAH; 

ADNAN, 2022; ROHILLA et al., 2023), pastilhas (JESUS et al., 2023; MORENO et 

al., 2025) e filmes (JIANG et al., 2022; XUE et al., 2023; GAO et al., 2024). São suas 

propriedades dielétricas (KUMARI et al., 2023; PETINARDI et al., 2024), 

não-ôhmicas (JUMPATAM et al., 2022; HARRAK, et al., 2025; SUN, et al., 2025), 

sensoras (CHATTOPADHYAY; NAYAK, 2022; ESPINOZA-GONZÁLEZ, et al., 2023), 

ópticas (YU et al., 2022; PANG et al., 2023), fotocatalíticas (BARTOLETTI et al., 

 



14 

2023; CHANDA et al., 2025) e magnéticas (GAVRILOVA et al., 2022; KUMARI et al., 

2024) que os tornam materiais muito versáteis e de alto interesse científico.   

No entanto, o CCTO apresenta limitações intrínsecas que restringem sua 

aplicação tecnológica direta. As perdas dielétricas relativamente elevadas (tanδ≈ 

0,15–0,31) constituem o principal obstáculo para capacitores de alta frequência, pois 

podem gerar aquecimento excessivo e comprometer a eficiência dos dispositivos. 

Analogamente, para aplicações varistoras a corrente de fuga elevada também é um 

desafio a ser superado. 

 Sustentados pelo modelo de camada capacitiva de barreira interna 

(IBLC, do inglês- Internal Barrier Layer Capacitor)  estudos observaram que 

alterações nos valores da densidade e composição dos contornos de grão (Rcg) do 

CCTO podem aprimorar suas características dielétricas e não-ôhmicas superando 

suas principais limitações como altos valores de perdas dielétricas e corrente de 

fuga (ADAMS; SINCLAIR; WEST, 2006; LIN, et al., 2008). Estudos conduzidos por 

diversos grupos de pesquisa demonstraram que a adição de óxidos metálicos e 

dopagens multielementares ao CCTO pode promover aprimoramento sinérgico das 

características elétricas, superando as limitações das dopagens simples (RHOUMA, 

et al., 2017; YU, et al., 2022; HAQUE, et al. 2025).  

Além da dopagem, outra abordagem amplamente explorada para 

modificação das propriedades elétricas do CaCu3Ti4O12 consiste no desenvolvimento 

de compósitos cerâmicos. Nesses sistemas, a introdução de fases secundárias 

promove alterações na microestrutura, nos mecanismos de condução e nas 

interfaces grão/contorno de grão, possibilitando o ajuste da permissividade, redução 

de perdas dielétricas e até mudanças no regime de condução elétrica. Estudos 

recentes demonstram que compósitos CCTO/grafeno (DENG, et al., 2023), 

CCTO/óxidos de terras raras (ONYEBUCHI, et al., 2026) e sistemas híbridos com 

outros dielétricos (S. MISHRA; P. MISHRA, 2022) podem modificar 

significativamente o comportamento elétrico do material, evidenciando o potencial 

dessa estratégia para superar limitações intrínsecas do CCTO.  

Nesse contexto, observa-se que, em determinadas condições, a própria 

dopagem pode induzir a formação de compósitos. Como observado em um estudo 

anterior do nosso grupo de pesquisa (MORENO, et al., 2025) no qual o CCTO foi 

dopado com íons W6+ e a partir de um teor de aproximadamente 2,5% em massa, o 

limite de solubilidade desses íons na rede cristalina foi ultrapassado. Como 
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consequência, ocorreu a segregação da fase CaWO4 (estrutura do tipo scheelita), 

resultando na formação de um compósito cerâmico CCTO/CaWO4. A presença 

dessa fase não apenas alterou a microestrutura do material, como também impactou 

diretamente suas propriedades elétricas. A resposta corrente-tensão revelaram uma 

melhora significativa da propriedade não-ôhmica do sistema CCTO/CaWO4 em 

comparação ao CCTO puro, evidenciada pelo aumento do coeficiente de não 

linearidade e pela redução da corrente de fuga. Esses resultados demonstraram que 

a formação desse compósito promoveu modificações nos mecanismos de condução 

elétrica, associadas ao fortalecimento das barreiras de potencial nos contornos de 

grão, reforçando o papel da engenharia de compósitos como estratégia eficaz para 

otimização das propriedades elétricas do CCTO. 

Considerando que tanto a origem da constante dielétrica gigante quanto o 

comportamento não-ôhmico do CCTO estão intrinsecamente relacionados à sua 

microestrutura heterogênea, especialmente aos efeitos associados aos grãos e 

contornos de grão, torna-se evidente que estratégias capazes de modificar essas 

regiões são fundamentais para o controle de suas propriedades elétricas. Nesse 

sentido, conforme discutido anteriormente, a introdução de espécies dopantes pode 

não apenas alterar a rede cristalina, mas também induzir a formação de fases 

secundárias, resultando em sistemas compósitos com respostas elétricas 

significativamente distintas.  

Neste trabalho se propôs a estudar compósitos de CaCu3Ti4O12/CaWO4 

modificados por adições progressivas de TiO2 (0,5%;1%;1,5%;2%), visando 

correlacionar os efeitos da adição de TiO2 com a evolução da constante dielétrica e 

resposta não-ôhmica do material. Este estudo ganha relevância ao investigar um 

compósito ternário inédito onde o comportamento sinérgico entre as fases existentes 

pode gerar um material dielétrico e varistor otimizado que poderá contribuir para 

superar os desafios atuais de perda dielétrica, estabilidade térmica e miniaturização, 

fomentando o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos multifuncionais seguros, 

compactos e eficientes, em sintonia com as demandas contemporâneas da indústria 

e da sociedade. 
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6 CONCLUSÃO 
 

Os resultados obtidos demonstram que a incorporação de WO3 e TiO2 no 

sistema CaCu3Ti4O12 promove alterações significativas no equilíbrio de fases, na 

microestrutura e nas propriedades elétricas do material. A formação do compósito 

ternário contendo a fase de CaWO4 e TiO2 foi confirmada pelo refinamento de 

Rietveld. 

Do ponto de vista microestrutural, a adição de TiO2 exerceu papel 

determinante na modulação do crescimento de grão e da morfologia. Observou-se 

uma tendência de refinamento microestrutural associada à redução da mobilidade 

dos contornos de grão, atribuída à presença de fases complementares e à possível 

segregação de TiO2 nesses contornos. Para maiores teores de TiO2, os grãos 

apresentaram morfologia mais facetada, com tendência a formas quase cúbicas, 

indicando uma transição para um regime de crescimento controlado por energia de 

interface. Essa modificação microestrutural influencia diretamente a formação e a 

estabilidade das barreiras de potencial nos contornos de grão. Simulações 

atomísticas reproduziram com precisão as estruturas cristalinas e revelaram que o 

CaWO4 e o TiO2 acomodam preferencialmente defeitos intrínsecos, explicando sua 

estabilização nos contornos de grão e seu papel na modulação da química desses 

contornos. 

Em termos elétricos, as amostras modificadas apresentaram resposta 

não-ôhmica significativamente superior à amostra de referência, com destaque para 

as composições CWT-0.5 (α = 87,5; If = 64 μA) e CWT-1 (α = 518; If = 37 μA), que 

exibiram comportamento típico de supervaristores. Esse desempenho está 

associado à presença de vacâncias de oxigênio ( ) e à formação de 𝑉
𝑂
••

heterogeneidades elétricas decorrentes da coexistência das fases, que favorecem a 

formação de barreiras de potencial nos contornos de grão. 

A análise por meio dos gráficos de Arrhenius evidenciou a influência do 

campo elétrico no processo de condução, indicando que a amostra com maior 

coeficiente de não linearidade (CWT-1) também apresenta maior sensibilidade ao 

campo aplicado e menor perda dielétrica ( = 0,09), caracterizando um 𝑡𝑎𝑛δ

mecanismo de transporte termicamente ativado e assistido por campo. Dessa forma, 
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os resultados confirmam que a engenharia de compósitos no sistema 

CaCu3Ti4O12/CaWO4/TiO2 é uma estratégia eficaz para a modulação das 

propriedades não-ôhmicas. Evidencia-se que a resposta elétrica desses materiais 

não pode ser compreendida apenas com base em parâmetros microestruturais 

clássicos, como tamanho e morfologia de grão, sendo essencial considerar a 

interação entre defeitos, fases presentes e potenciais de barreira nos contornos de 

grão, bem como sua dependência com a temperatura e o campo elétrico. 

 

7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

●​ Investigar profundamente as propriedades dielétricas dos compósitos 

em função da temperatura e da frequência, por meio de espectroscopia de 

impedância, com ajuste dos dados utilizando modelos de circuitos equivalentes no 

software ZView; 

●​ Avaliar o efeito da atmosfera de sinterização, variando a pressão 

parcial de oxigênio, sobre a densificação, microestrutura e a resposta não-ôhmica 

dos compósitos, visando correlacionar a formação de defeitos com o desempenho 

elétrico; 

●​ Explorar rotas alternativas de sinterização, como sinterização por 

micro-ondas, e comparar os resultados obtidos com o método convencional, com 

ênfase nas propriedades elétricas e na evolução microestrutural. 
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