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RESUMO

A engenharia de compdésitos tem se mostrado util na modulagc&o das caracteristicas
dielétricas e ndao 6hmicas das ceramicas, pois a presenga de novas fases pode
modular a barreira de potencial além de modificar a microestrutura original,
otimizando propriedades e reduzindo limitacbes presentes na fase pura. Em estudos
anteriores comprovou-se que o limite de solubilidade do ion W®* na rede cristalina do
CaCu,Ti, Oy, esta entre 2,0-2,5% em massa, mostrando melhoras significativas nas
propriedades dielétricas e ndo-6hmicas do material final. Com o objetivo de formar
uma ceramica ternaria de CaCu;Ti,0,,/CaWO,/TiO, pds-ceramicos de CaCu;Ti,O4,
com adigdo de ions W®" além do limite de solubilidade e teores progressivos de TiO,
(0,5% a 2%) foram sintetizados por reagcao em estado solido, método de baixo custo
e ambientalmente menos agressivo. As amostras foram calcinadas a 900 °C por 12
horas, apds analise termogravimétrica e sinterizadas a 1100°C por 2 horas,
alcangcando densidade relativa superior a 80%. Analises de difratometria de raios X
com refinamento Rietveld confirmaram a formagdo de compdsitos multifasicos
CaCu;Ti,04,/CaWO,/TiO,, com segregacao da fase scheelita (CaWO.) devido ao
excesso de W°® na rede. As ceramicas sinterizadas apresentaram propriedades
nao-6hmicas promissoras, com destaque para as composigdes com 0,5% de TiO, (a
= 87,5; If = 64 yA) e com adicao de 1% de TiO, (a = 518; If = 37 yA), que superaram
significativamente a amostra de CaCu;Ti,O;, (a = 8; If = 260 pA). Graficos de
Arrhenius construidos a partir das medidas de condutividade foram utilizados para
revelar a influéncia do campo elétrico no processo condutivo. A amostra com adicéo
de 1% de TiO,, de maior coeficiente de nao linearidade, apresenta também maior
sensibilidade ao campo elétrico, indicando mecanismo de condugéo termicamente
ativado e assistido por campo. O estudo demonstra que a modificacdo
(micro)estrutural do CaCu;Ti,O4, por WO; e TiO, é complexa, exigindo analise além
de tamanho e morfologia de grao, com correlagao essencial entre defeitos, equilibrio
de fases, potenciais de barreira nos contornos e dependéncia térmica e do campo

elétrico.

Palavras-chave: CaCu,Ti,O,,; CaWO,; compdsitos ceramicos; propriedades

nao-6hmicas.



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 W®* ions in the CaCu,Ti,O,, 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
CaCu,Ti,0,,/CaW0,/TiO,, CaCu,Ti,O,, powders doped with W®* ions beyond the
solubility limit and with progressive TiO, 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 CaCu,Ti,O,,/CaWO,/TiO, composites, with segregation
of the scheelite phase (CaWO,) due to the excess W®" in the lattice. The sintered
ceramics exhibited promising non-ohmic properties, particularly for compositions with
0,5 wt.% TiO, (a = 87,5; I_ = 64 pA) and with 1 wt.% TiO, addition (a = 518; I, = 37
MA), both significantly outperforming the reference (pure) sample (a = 8; I, = 260 pA).
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.% TiO, , 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 CaCu,Ti,O,, by WO, and TiO, 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: CaCu;Ti,O,,; CaWQ,; ceramic composites; non-ohmic properties.
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1 INTRODUGAO

Segundo o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), o Brasil € o
pais com a maior incidéncia de raios do mundo, onde ocorrem cerca de 77,8 milhdes
de descargas atmosféricas por ano (INPE, 2026). O pais apresenta, em média, oito
mil raios por minuto causando prejuizos significativos a populagéo, a equipamentos
eletrbnicos e eletrodomésticos como mostra o levantamento feito pela Confederagao
Nacional de Municipios (CNM): entre janeiro de 2013 e janeiro de 2025, as
descargas elétricas impactaram mais de 155 mil pessoas em todo o territério
nacional resultando em perdas econd6micas superiores a R$ 29,1 milhdes. Os
maiores danos foram registrados na agricultura (R$22,5 milhdes), seguidos pelo
comércio (R$1,5 milhdo) e pela pecuaria (R$215,4 mil) (CNM, 2025). Diante desse
cenario de riscos, torna-se imprescindivel a protecdo de circuitos eletroeletronicos,
aspecto crucial para garantir a funcionalidade e a seguranga dos dispositivos que
permeiam nosso cotidiano.

Componentes como capacitores, utilizados no armazenamento de energia
elétrica, filtragem e estabilizacdo de sinais e varistores, empregados diretamente na
protecdo contra sobretensdes transitorias, desempenham papel fundamental na
confiabilidade de sistemas eletrébnicos modernos. Enquanto os capacitores sao
criticos para o desempenho e vida util dos sistemas, dado que atuam diretamente no
condicionamento e estabilidade elétrica desses circuitos (LAADJAL; CARDOSO,
2023), varistores operam como dispositivos de protegdo ativa, conduzindo correntes
elevadas durante eventos de sobretensao e limitando picos que poderiam causar
falhas catastréficas (LEVINE, 1975). Dessa forma, esses componentes sao
essenciais para mitigar os efeitos de flutuagdes elétricas e garantir a operacao
segura e estavel de dispositivos eletronicos. Nesse contexto, a crescente demanda
por sistemas mais compactos e de alto desempenho impde novos desafios ao
desenvolvimento desses dispositivos, tornando necessario considerar a tendéncia de
miniaturizagcao na industria eletroeletrénica contemporanea (TAHA et al., 2022; KIM
et al., 2025).

Nos ultimos anos, o processo de reducido de dimensdo de componentes
passivos em dispositivos eletroeletrénicos tem sido um dos principais focos de
pesquisadores e industrias, impulsionado pelas necessidades de tecnologia

compacta. Esse avancgo tornou-se possivel especialmente a partir da década de



13

1950, quando os semicondutores e transistores revolucionaram a produgao de
equipamentos eletrdnicos, viabilizando aparelhos cada vez mais portateis
(HODDESON; RIORDAN, 1997).

Nas equacgdes 1-2, € demonstrada a relagdo entre a geometria e a
constante dielétrica de um capacitor ceramico de placas paralelas. Essa relacao
mostra que é possivel miniaturizar o sistema (A, area do eletrodo) ao aumentar a
permissividade dielétrica (¢), mantendo a capacitancia (C) e a espessura (d) do

capacitor constantes.

C == (1)

A =L (2)

Em muitos materiais industriais com alta constante dielétrica, como o
BaTiO;, € comum observar também caracteristicas ferroelétricas, decorrentes de
deslocamentos atdmicos, especialmente dos ions de titanio (Ti**) em sua estrutura
(DENG et al,, 2024). Em razdo das transicdes de fase, materiais ferroelétricos
tendem a apresentar uma redugao abrupta da constante dielétrica ao ultrapassar a
temperatura de Curie, o que pode limitar seu uso em certas aplicagdes, incluindo
capacitores, ja que esses dispositivos necessitam ter uma estabilidade térmica para
operar apropriadamente. Essas limitagdes motivaram o interesse crescente, na
ultima década, por ceramicas a base de CaCu;Ti,O;, (CCTO), que apresentam
constante dielétrica elevada (10*) e estavel, sem sofrer transicbes de fase
ferroelétrica em ampla faixa de temperatura (100-600 K) e frequéncias (103-10° Hz)
diferenciando-se de compostos ferroelétricos tradicionais (SUBRAMANIAN et al.,
2000).

Os compostos ceramicos a base de CCTO sao materiais que chamam
atengao também pelo carater multifuncional com potencial de aplicagdo em diversas
formas, como pos (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). Sao suas
propriedades dielétricas (KUMARI et al, 2023; PETINARDI et al., 2024),
nao-6hmicas (JUMPATAM et al., 2022; HARRAK, et al., 2025; SUN, et al., 2025),
sensoras (CHATTOPADHYAY; NAYAK, 2022; ESPINOZA-GONZALEZ, et al., 2023),
opticas (YU et al., 2022; PANG et al., 2023), fotocataliticas (BARTOLETTI et al.,
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2023; CHANDA et al., 2025) e magnéticas (GAVRILOVA et al., 2022; KUMARI et al.,
2024) que os tornam materiais muito versateis e de alto interesse cientifico.

No entanto, o CCTO apresenta limitagdes intrinsecas que restringem sua
aplicacao tecnologica direta. As perdas dielétricas relativamente elevadas (tand=
0,15-0,31) constituem o principal obstaculo para capacitores de alta frequéncia, pois
podem gerar aquecimento excessivo e comprometer a eficiéncia dos dispositivos.
Analogamente, para aplicacdes varistoras a corrente de fuga elevada também € um
desafio a ser superado.

Sustentados pelo modelo de camada capacitiva de barreira interna
(IBLC, do inglés- Internal Barrier Layer Capacitor) estudos observaram que
alteragbes nos valores da densidade e composigéo dos contornos de grdo (R.,) do
CCTO podem aprimorar suas caracteristicas dielétricas e ndo-6hmicas superando
suas principais limitacdes 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 adicdo de éxidos metalicos e
dopagens multielementares ao CCTO pode promover aprimoramento sinérgico das
caracteristicas elétricas, superando as limitagdes das dopagens simples (RHOUMA,
etal., 2017; YU, et al., 2022; HAQUE, et al. 2025).

Além da dopagem, outra abordagem amplamente explorada para
modificagcdo das propriedades elétricas do CaCu;Ti,O,, consiste no desenvolvimento
de compdsitos ceramicos. Nesses sistemas, a introducdo de fases secundarias
promove alteragbes na microestrutura, nos mecanismos de condugdo e nas
interfaces grao/contorno de gréo, possibilitando o ajuste da permissividade, redugao
de perdas dielétricas e até mudangas no regime de condugao elétrica. Estudos
recentes demonstram que compdsitos CCTO/grafeno (DENG, et al, 2023),
CCTO/6xidos de terras raras (ONYEBUCHI, et al., 2026) e sistemas hibridos com
outros dielétricos (S. MISHRA; P. MISHRA, 2022) podem modificar
significativamente o comportamento elétrico do material, evidenciando o potencial
dessa estratégia para superar limitagdes intrinsecas do CCTO.

Nesse contexto, observa-se que, em determinadas condigdes, a propria
dopagem pode induzir a formacdo de compdédsitos. Como observado em um estudo
anterior do nosso grupo de pesquisa (MORENO, et al., 2025) no qual o CCTO foi
dopado com ions W®* e a partir de um teor de aproximadamente 2,5% em massa, o

limite de solubilidade desses ions na rede cristalina foi ultrapassado. Como
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consequéncia, ocorreu a segregacao da fase CaWO, (estrutura do tipo scheelita),
resultando na formacdo de um compodsito ceramico CCTO/CaWO,. A presenca
dessa fase n&o apenas alterou a microestrutura do material, como também impactou
diretamente suas propriedades elétricas. A resposta corrente-tensao revelaram uma
melhora significativa da propriedade n&o-6hmica do sistema CCTO/CaWO, em
comparagao ao CCTO puro, evidenciada pelo aumento do coeficiente de néao
linearidade e pela reducgao da corrente de fuga. Esses resultados demonstraram que
a formacao desse compdésito promoveu modificagdes nos mecanismos de condugao
elétrica, associadas ao fortalecimento das barreiras de potencial nos contornos de
grao, reforcando o papel da engenharia de compdsitos como estratégia eficaz para
otimizagao das propriedades elétricas do CCTO.

Considerando que tanto a origem da constante dielétrica gigante quanto o
comportamento n&o-6hmico do CCTO estdo intrinsecamente relacionados a sua
microestrutura heterogénea, especialmente aos efeitos associados aos graos e
contornos de grao, torna-se evidente que estratégias capazes de modificar essas
regides sao fundamentais para o controle de suas propriedades elétricas. Nesse
sentido, conforme discutido anteriormente, a introducdo de espécies dopantes pode
nao apenas alterar a rede cristalina, mas também induzir a formacdo de fases
secundarias, resultando em sistemas compdsitos com respostas elétricas
significativamente distintas.

Neste trabalho se propds a estudar compésitos de CaCu,;Ti,O,,/CaWO,
modificados por adigdes progressivas de TiO, (0,5%;1%;1,5%;2%), visando
correlacionar os efeitos da adigcao de TiO, com a evolugao da constante dielétrica e
resposta nao-6hmica do material. Este estudo ganha relevancia ao investigar um
composito ternario inédito onde o comportamento sinérgico entre as fases existentes
pode gerar um material dielétrico e varistor otimizado que podera contribuir para
superar os desafios atuais de perda dielétrica, estabilidade térmica e miniaturizacao,
fomentando o desenvolvimento de dispositivos eletronicos multifuncionais seguros,
compactos e eficientes, em sintonia com as demandas contemporaneas da industria

e da sociedade.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que a incorporagdo de WO; e TiO, no
sistema CaCu;Ti,O,, promove alteragdes significativas no equilibrio de fases, na
microestrutura e nas propriedades elétricas do material. A formagdo do compdsito
ternario contendo a fase de CaWQO, e TiO, foi confirmada pelo refinamento de
Rietveld.

Do ponto de vista microestrutural, a adicdo de TiO, exerceu papel
determinante na modulagdo do crescimento de grédo e da morfologia. Observou-se
uma tendéncia de refinamento microestrutural associada a reducdo da mobilidade
dos contornos de grao, atribuida a presenca de fases complementares e a possivel
segregacao de TiO, nesses contornos. Para maiores teores de TiO,, os graos
apresentaram morfologia mais facetada, com tendéncia a formas quase cubicas,
indicando uma transigado para um regime de crescimento controlado por energia de
interface. Essa modificacdo microestrutural influencia diretamente a formacao e a
estabilidade das barreiras de potencial nos contornos de grao. Simulagdes
atomisticas reproduziram com precisao as estruturas cristalinas e revelaram que o
CaWO, e o TiO, acomodam preferencialmente defeitos intrinsecos, explicando sua
estabilizagdo nos contornos de grao e seu papel na modulagdo da quimica desses
contornos.

Em termos elétricos, as amostras modificadas apresentaram resposta
nao-6hmica significativamente superior a amostra de referéncia, com destaque para
as composigdées CWT-0.5 (a = 87,5; If = 64 yA) e CWT-1 (a = 518; If = 37 pA), que

exibiram comportamento tipico de supervaristores. Esse desempenho esta
associado a presenga de vacancias de oxigénio (V;) e a formacédo de

heterogeneidades elétricas decorrentes da coexisténcia das fases, que favorecem a
formagao de barreiras de potencial nos contornos de gréo.

A anadlise por meio dos graficos de Arrhenius evidenciou a influéncia do
campo elétrico no processo de condugao, indicando que a amostra com maior
coeficiente de nao linearidade (CWT-1) também apresenta maior sensibilidade ao
campo aplicado e menor perda dielétrica (tand= 0,09), caracterizando um

mecanismo de transporte termicamente ativado e assistido por campo. Dessa forma,
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os resultados confirmam que a engenharia de compositos no sistema
CaCu,Ti,04,/CaWO,/TIO, €& uma estratégia eficaz para a modulacdo das
propriedades nao-O6hmicas. Evidencia-se que a resposta elétrica desses materiais
nao pode ser compreendida apenas com base em parametros microestruturais
classicos, como tamanho e morfologia de grdo, sendo essencial considerar a
interacao entre defeitos, fases presentes e potenciais de barreira nos contornos de

grao, bem como sua dependéncia com a temperatura e o campo elétrico.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar profundamente as propriedades dielétricas dos compdsitos
em funcdo da temperatura e da frequéncia, por meio de espectroscopia de
impedancia, com ajuste dos dados utilizando modelos de circuitos equivalentes no
software ZView;

e Avaliar o efeito da atmosfera de sinterizacdo, variando a presséao
parcial de oxigénio, sobre a densificagdo, microestrutura e a resposta ndo-6hmica
dos compdsitos, visando correlacionar a formacédo de defeitos com o desempenho
elétrico;

e Explorar rotas alternativas de sinterizacdo, como sinterizacdo por
micro-ondas, e comparar os resultados obtidos com o método convencional, com

énfase nas propriedades elétricas e na evolugao microestrutural.
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