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RESUMO
Heterojungdes terndrias cerdmicas vém sendo estudadas com maior frequéncia devido ao
interesse cientifico e tecnoldgico que despertam em razdo da sua multifuncionalidade,
possuindo aplicagdes elétricas e Opticas. O CuO quando combinado com o SnO, possui
atividades fotocataliticas relevantes, assim como quando junto com o TiO,, porém pouco se
sabe sobre o comportamento elétrico desses materiais e suas solu¢des solidas. Dessa forma, o
objetivo desse projeto ¢ sintetizar bulks do sistema ceramico (X)SnO,/CuO/(1-X)TiO,
(x=0%:25%:50%;75%;100%) e analisar o efeito da substituicdo do TiO, pelo SnO, nas
propriedades (micro)estruturais, dielétricas e varistoras. As solugdes solidas na forma de pos
foram sintetizadas por reacdo em estado solido e posteriormente, os pos passaram pelo
processo de sinterizagdo em forno convencional a temperaturas e tempos adequados para
atingir a forma de bulks densos. Os sistemas ceramicos na forma de bulks foram avaliados
quanto ao processo de densificagdo e diminuicdo do volume de poros a partir do Método de
Arquimedes. Tiveram sua microestrutura caracterizada por meio dos dados obtidos com a
difratometria de raios-x e microscopia eletronica de varredura (MEV). As respostas dielétricas
e ndo-Ohmicas do material foram estudadas a partir das técnicas de espectroscopia de
impedancia (EI) e medidas de corrente-tensdo (I-V). Os resultados indicam uma interacao
forte entre os trés 6xidos sendo muito provavel que os 6xidos de estanho e titanio formem
uma solugdo so6lida. Quando em baixas concentragdes o titanio atua diretamente como agente
densificador da mistura diminuindo a porosidade aparente média, além do aumento da massa

especifica aparente influenciando também nas propriedades elétricas do material.

PALAVRAS-CHAVE: 6xido de cobre; varistores; densifica¢ao; solucoes solidas.



ABSTRACT
Ceramic ternary heterojunctions have been studied more frequently due to the scientific and
technological interest they arouse due to their multifunctionality, having electrical and optical
applications. CuO when combined with SnO, has relevant photocatalytic activities, as well as
when combined with TiO,, but little is known about the electrical behavior of these materials
and their solid solutions. Therefore, the objective of this project is to synthesize bulks of the
ceramic system (X)SnO,/CuO/(1-X)TiO, (x=0%;25%:50%;75%;100%) and analyze the effect
of substitution of TiO, by SnO, in (micro)structural, dielectric and varistor properties. Solid
solutions in the form of powders were synthesized by solid-state reaction and subsequently,
the powders went through the sintering process in a conventional oven at appropriate
temperatures and times to reach the form of dense bulks. The ceramic systems in the form of
bulks were evaluated regarding the densification process and reduction in pore volume using
the Archimedes Method. Their microstructure was characterized using data obtained from
x-ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM). The dielectric and non-ohmic
responses of the material were studied using impedance spectroscopy (IS) and current-voltage
(C-V) measurements. The results indicate a strong interaction between the three oxides and it
is very likely that the tin and titanium oxides form a solid solution. When in low
concentrations, titanium acts directly as a densifying agent for the mixture, reducing the
average apparent porosity, in addition to increasing the apparent specific mass, also improving

the electrical properties of the material.

KEYWORDS: copper oxide; varistors; densification; solid solutions.
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1 INTRODUCAO

Dado um cenario tecnoldgico, altamente competitivo no mundo atual, duas vertentes de
estudos podem ser destacadas: a procura por reducdo de custos na obtencdo de materiais além
da criacdo de materiais multifuncionais de alto desempenho. Dessa forma, o projeto e
fabricacdo de nanocompositos baseados em 6xidos semicondutores ¢ um objetivo importante
para melhorar o desempenho funcional em areas avangadas como optoeletronica,
sensoriamento e catalise (Rizi, V. S. et al., 2019; Zanatta, A. R., 2019; Ambigadevi, J. et al.,
2021; Yang, S. et al., 2021). Recentemente, Oxidos metalicos mistos ou sistemas
semicondutores bindrios e ternarios tém recebido cada vez mais atencdo, e alguns
pesquisadores propuseram (Carevic, M. V. et al., 2018; Moradipour, P. et al., 2020,
Aguilera-Ruiz, E. ef al., 2021) que eles eram candidatos promissores para a fabricagdo de
materiais com novas aplicagdes tecnologicas gracas a possibilidade de obter uma combinagao
sinérgica, muitas vezes superior aquelas das caracteristicas do componente.

Especialmente sistemas baseados em TiO, e SnO, Rutilo podem ter uma melhora
significativa nas suas propriedades eletronicas e Opticas. O acoplamento de TiO, e SnO, pode
afetar a estrutura eletronica e, portanto, possibilita a utilizagdo para controle e melhora parcial
das propriedades quimicas e fisicas da superficie desses sistemas (Beltran, A. et al., 2008).
Heterojungdes de TiO, e SnO, foram estudadas como sensores de umidade (Afuyoni, M. et
al., 2011), filmes com aplicagdes fotocataliticas (Cao, Y. et al., 2000), catalisadores
(Guerrero-Araque, D. et al., 2017), além disso outras propriedades (Marques, V. P. B., 2005)
foram estudadas para o sistema bindrio SnO,-TiO,: além das propriedades sensoras de gases,
esse composto pode apresentar propriedades elétricas como: varistores, resistores e
capacitores, dependendo das caracteristicas do aditivo adicionado. A boa estabilidade das
propriedades sensoras do SnO, para gases redutores, combinados com a boa estabilidade
quimica do TiO,, a baixas temperaturas, estimularam estudos de solugdes solidas de
Sn0O,-Ti0O,. Varistores com base no dioxido de estanho (SnO,) e dioxido de titanio (TiO,)
possuem um grande potencial tecnologico. Estudos estao sendo realizados visando otimizar as
propriedades dos varistores a base de SnO,, em alta tensdo e a base de (Sn.Ti)O,, em baixa
tensdo. Os sistemas cerdmicos com caracteristicas varistoras sao utilizados como dispositivos
para protecdo contra sobrecarga de tensdo em circuitos eletronicos ou descarga elétrica na

rede de distribuicao de energia.
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Yan e Rhodes, em 1987, foram os primeiros a apresentar o didoxido de titdnio como uma
ceramica eletronica com propriedades varistoras. Utilizando este sistema, dopado com os
oxidos de Nb e Ba, conseguiram obter varistores de baixa tensdo e com coeficiente de
ndo-linearidade entre 3 ¢ 4.

O ¢6xido estanico ou 6xido de estanho (SnO,) também conhecido como Cassiterita ¢ um
semicondutor de 6xido metalico de banda larga (3,6 eV). Na estrutura cristalina tetragonal de
SnO, , cada atomo de oxigénio ¢ cercado por trés atomos de Sn e o atomo de Sn (V) ¢
octaedricamente coordenado por seis ions de oxigénio que sdo semelhantes a estrutura de
coordenacdo do rutilo TiO, (parametro da célula unitiria a =b = 0,47374 nm e ¢ = 0,31864
nm) (Diebold, U., 2003) . A figura 1 mostra a estrutura do tipo rutilo para o SnO, os 4&tomos

de estanho sao representados pela coloracao vermelha enquanto os de oxigénio na cor cinza:

Figura 1- Estrutura do tipo rutilo para o SnO,

(a) P4, imnm, Pnnm

Fonte: Das, S. e Jayaraman, V. (2014).

O SnO, se comporta como um semicondutor do tipo n com a formagdo de uma estrutura
de fase cristalina tetragonal devido ao defeito de oxigénio nativo. A dopagem de alguns
elementos como Al, N e Li em SnO, forma a conducao de tipo p (Bandara, J. et al., 2004).
Além disso, devido a estrutura cristalografica tetragonal de SnO, e TiO, , eles podem
facilmente formar a solugdo s6lida em uma ampla gama de composi¢des (Sharma, S. ef al.,
2022).

O TiO, tem despertado grande interesse por apresentar propriedades muito semelhantes
as do SnO, quando sinterizado, possuindo aplica¢des varistoras de baixa tensdo (Yan, M. F . e
Rhodes, W. W., 1982). As propriedades varistoras do TiO,, podem ser explicadas pela

formagdo das barreiras de potenciais do tipo Schottky nos contornos dos graos. (Marques, V.
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P. B., 2005). Foi estudado também como dispositivo 6ptico (Euvananont, C. et al., 2008),
c€lulas solares (Kapilashrami, M. et al., 2014 ), sensores de gases (Lin, H. et al., 1997,
Moon, W. J. et al., 2004; Li, Z. et al., 2018) e catalizadores (Xu, W. et al., 2008; Wang, X. et
al., 2022).

O o6xido de cobre ¢ um material que desperta interesse devido ao seu baixo custo,
facilidade de sintese com tecnologia simples e precisa além de respeito ao meio ambiente.
Recentemente, um numero crescente de pesquisadores se concentrou em explorar e selecionar
materiais apropriados para compor o CuO de forma a realizar sintese de novos compositos, a
fim de alcangar excelente desempenho abrangente: boa estabilidade, alta seguranga e baixo
custo. Quando se diz respeito a heterojungdes o CuO ja foi estudado juntamente com o SnO,
para aplicagdes em supercapacitores nesse estudo a capacitancia especifica das heterojungdes
CuO-SnO, vem principalmente da alta condutividade que ¢ melhorada pelo alto estado de
buraco de elétrons nas heterojungdes. Esse desempenho demonstra que as heterojuncdes
CuO-Sn0O, sdo materiais promissores para futuras aplicacdes de armazenamento de energia.
(Chuai, M. et al., 2019).

Propriedades sensoras também foram evidenciadas (Zhou, X. et al., 2003) neste estudo
inclusive ¢ afirmado que as particulas de CuO dispersas na superficie do SnO, exercem uma
forte interagdo eletronica com o SnO,.

Quando sintetizado com o TiO, apresentou excelentes atividades fotocataliticas (Ajmail,
A. et al., 2016; Seeharaj, P. et al., 2021). O composto heterogéneo de SnO, /CuO/Ti0, ja foi
estudado para geracdo de hidrogénio através da decomposi¢do fotoeletroquimica da agua
(Guerrero-Araque, D. et al., 2017). Foi estudado também para catalise de monodxido de
carbono a baixa temperatura (Li, K. et al., 2009) no estudo ¢ descrito que a atividade
catalitica dos catalisadores CuO/TiO,-SnO, ¢ fortemente influenciada pela carga de CuO.
Além disso, ¢ explicitado que os compostos ternarios possuem atividade catalitica muito
maior para oxidacdo de CO do que os catalisadores binarios de CuO/SnO, e CuO/TiO,
evidenciando melhores interagdes entre os trés componentes.

No que diz respeito a técnica de fotocatalise e sua importancia, a reagao fotocatalitica ¢
causada pelo uso de radiagdo ultravioleta (UV) para estimular os materiais semicondutores
(Al-Hetlani, E. et al., 2017; Gu, L. et al., 2017; Park, J. H.et al., 2017).

Entre as estratégias propostas, a engenharia de heterojuncdes em 6 fotocatalisadores

provou ser uma das formas mais promissoras para a preparacdo de fotocatalisadores
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avancados devido a sua viabilidade e eficacia para melhorar a adsor¢do Optica do
fotocatalisador (Wu, X. et al., 2017; Hu, J. Y. R. et al., 2016). O TiO,, SnO, e CuO, sdo trés
semicondutores bem conhecidos e t€ém sido intensamente investigados nas dareas de
fotocatalise, células solares e sensores de gas devido as suas propriedades eletronicas e
opticas especiais. O dioxido de titanio (TiO,) foi e continua sendo um dos semicondutores
mais amplamente estudados para aplicagdes fotocataliticas devido as suas vantagens, como
um intervalo de banda adequado para reagdes redox, estabilidade a longo prazo, baixo custo e
nao toxicidade (Pitre, S. P. et al., 2017). No entanto, como um fotocatalisador semicondutor
de componente tnico, o TiO, tem uma desvantagem inerente de que os pares elétron/buraco
fotogerados (e /h" ) se recombinam rapidamente e, portanto, apenas uma fra¢do dos pares ¢
/h™ estdo disponiveis para a fotorreacdo (Lee, S. Y. e Park S. J., 2013). A posi¢ao da banda de
conducdo do SnO, e CuO que ¢ inferior ao TiO, ¢ perfeita para a ocorréncia de transferéncia
de carga que reduz a recombinacdo de elétron-buraco.

A presenca de CuO com baixo band gap (1,7 eV) na sub monocamada da superficie de
TiO, ndo apenas leva a absorcao de luz visivel, mas também aumenta a acidez da superficie
para a absor¢cdo de mais ions hidroxila e reagentes organicos (Bandara, J. ef al., 2005; Moniz,
S. J. A. e Tang J., 2015). Por outro lado, o0 SnO, com banda larga de 3,9 eV ndo tem absorcao
de luz em comprimento de onda superior a 330 nm. No entanto, quando acoplado com TiO,,
sua atividade fotocatalitica aumenta sob luz visivel (Réti, B. ef al., 2013; Zhou, B. ef al.,
2014). Resultados de estudos anteriores sugerem que a incorporacao de SnO, e CuO em TiO,
como um sistema complexo pode estender a resposta espectral para a regido do visivel e que a
atividade fotocatalitica ¢ grandemente aumentada devido a promocdo da transferéncia de
elétrons através do gradiente de potencial interfacial na estrutura hibrida (Golestanbagh, M. et
al., 2018).

A fim de se saber o quanto esse composto estd sendo estudado na literatura, foi
realizado uma revisao bibliografica na base de dados cientifica da Web of Sciense, na tabela 1

estdo os termos pesquisados, € a quantidade de artigos publicados:
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Tabela-1. Pesquisa bibliografica envolvendo jungdes dos 6xidos estudados

Ultimos 5 anos

CuO-TiO2 623
CuO-Sn0O2 165
TiO2-SnO2 214
Sn02-TiO2-CuO and heterojunctions 11
Sn02-TiO2-CuO and optical properties 28
Sn02-TiO2-CuO and electrical
properties 25

314
73
51

8
17

13

Fonte: Web of Sciense, pesquisa realizada no dia 18/11/2023.

Dado que ja foram estudadas diferentes combinagdes entre os trés compostos e a grande

maioria dos estudos afirma que os 6xidos possuem excelente afinidade o projeto visou estudar

eletricamente o composto com diferentes porcentagens dos 6xidos SnO, e TiO, sobre o CuO,

buscou-se integralizar estudos de densificacdo e avaliar o comportamento do material, visto

que essa mistura ainda ndo foi estudada sob essa Otica. Dessa forma o projeto busca

complementar os estudos existentes e contribuir com a literatura de heterojuncdes ternarias de

oxidos.
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar o sistema ceramico heterogéneo de (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO,
(x=0%;25%;50%;75%;100%) sinterizados em forno convencional a temperaturas adequadas
para analisar o efeito da substituicdo do TiO, pelo SnO, nas propriedades microestruturais,

dielétricas e ndo-6hmicas do material.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Discutir o estudo de temperaturas realizado com os bulks de CuO/TiO, para
determinar a melhor temperatura de sinterizagdo para o composto, analisando a densidade e a
porosidade aparente via método de Arquimedes;

° Sinterizar  bulks  densos do  sistema  (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO,
(x=0%;25%;50%:75%;100%) em forno convencional a temperaturas adequadas tendo como
parametros finais a massa especifica e a porosidade aparente;

e Analisar comparativamente a microestrutura das ceramicas na forma de bulks do
sistema (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO, para determinar o efeito da substitui¢do do TiO, pelo SnO,
na formacgao de fases e crescimento de graos no material;

e Estudar as propriedades dielétricas e nao dmicas das ceramicas na forma de bulks e

correlacionar as propriedades com a microestrutura de cada composicao.



16

3 METODOLOGIA EMPREGADA
3.1 CALCULO ESTEQUIOMETRICO DE REAGENTES

A fim de garantir material para as diversas caracterizagdes que foram realizadas os
calculos estequiométricos foram realizados a fim de se obter 20 gramas finais do sistema
ceramico (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO, (x=0%:25%;:50%;75%;100%). Para a realizagdo dos
calculos foi necessario utilizar a massa molar de cada atomo envolvido, dos reagentes
formados por esses atomos e dos compositos ceramicos. Os dados necessarios estao indicados

na tabela 2.

Tabela 2- Massas molares dos atomos em compostos envolvidos nos calculos

estequiométricos
Reagentes/Elementos| MM(g/mol) Compostos MM(g/mol)
CuO 79,545 CuO/TiO2 159,41
SnO2 150,708 25%Sn02/Cu0/75%TiO2 177,12075
TiO2 79,865 50%Sn02/Cu0/50%TiO2 194,8315
Ti 47,867 75%Sn02/Cu0/25%TiO2 212,54225
) 15,999 CuO/Sn0O2 230,253
Cu 63,546 - -
Sn 118,71 - -

Fonte: Elaborado pelo autor

O calculo do 75%Sn0,/Cu0/25%TiO, , por exemplo, baseia-se em calcular a massa
necessaria de cobre, estanho e titdnio para formar o sistema na propor¢do desejada e,
posteriormente € calculado a massa necessaria do reagente que contém os elementos que

compdem o sistema.

1.Quantidade em gramas de CuO:

Cu — 75%Sn0,/Cu0/25%TiO, (x=75%)
63,546 g — 212,54225 g
X—->20g
X=5,9796 g de Cu
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iii.
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CuO- Cu
79,545 g — 63,546 g
Y—5,97%6 g
Y="7,4851 g de CuO

Quantidade em gramas de SnO,:

Sn = 75%Sn0,/Cu0/25%Ti0, (x=0,75)
0,75 x 118,71 g = 212,54225 g
X—->20¢g
X=8,3779 g de Sn

SnO,_, Sn
150,708 g — 118,71 g
Y- 38,3779 g
Y=10,6361 g de SnO,

Quantidade em gramas de TiO,:

Ti = 75%8Sn0,/Cu0/25%Ti0, (x=0,75)
0,25 x 47,867 g — 212,54225 g
X—->20g
X=1,1261 g de Ti

TiO, Ti
79,865 g — 47,867 g
Y- 1,1261 g
Y=1,8788 g de TiO,

Esse procedimento foi realizado para cada valor de x e a massa necessdria para cada

reagente estd indicado na tabela 3.
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Tabela 3- Massa necessaria de cada reagente para a formacao do sistema ceramico

(X)SnO,/CuO/(1-X)TiO, em diferentes estequiometrias

Massa necessaria (g)

Sistema Ceramico

CuO SnO2 TiO2
CuO/TiO2 9,9799 - 10,0201
25%Sn02/CuO/75%TiO2 8,982 4,2544 6,7636
50%Sn02/Cu0O/50%TiO2 8,1655 7,7353 4,0992
75%Sn02/Cu0/25%TiO2 7,4851 10,6361 1,8788
CuO/TiO2 6,9094 13,0906 -

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2 PREPARACAO DOS POS PELO METODO DE REACAO EM ESTADO SOLIDO

Com base nos valores calculados e demonstrados na tabela 3, os reagentes CuO
(Aldrich, 99,9% de pureza), SnO, (Aldrich, 99,9% de pureza) e TiO, (Aldrich, 99,9% de
pureza) foram pesados em uma balanga analitica Shimadzu, modelo AUY220 com 0,1 mg de
precisdo, localizada no laboratério de materiais ceramicos da FEG-UNESP. Os valores foram
pesados com precisdo até a 4* casa apos a virgula com o intuito da estequiometria desejada
ndo sofrer variagdes significativas. Os reagentes foram entdo adicionados em um recipiente
contendo esferas de zirconia estabilizada com fitria (ZrO,.Y,0;) como meio de moagem e
entdo foi adicionado o 4lcool isopropilico até ocupar aproximadamente 60 — 70% do
recipiente a fim de se obter o efeito cascata. Os materiais utilizados para essa primeira etapa

da sintese dos pos estao indicados na figura 2.
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Figura 2- Materiais utilizados para a obtengao dos po6s cerdmicos

Fonte: Elaborado pelo autor

A fita veda rosca foi utilizada para impedir vazamentos e a pesagem foi realizada com
barquinhas de aluminio que facilitam o processo de transferir os reagentes para o recipiente
de moagem. Com a ajuda do alcool isopropilico pode-se aproveitar bem todo o p6 contido nas
barquinhas. Obtendo, dessa forma um maior controle estequiométrico dos sistemas ceramicos.
O recipiente foi levado ao moinho rotativo também localizado no laboratério de materiais
cerdmicos da FEG-UNESP (Moinho de Jarro SL-35, SOLAB), onde permaneceu por 24 horas
para a mistura e homogeneizacdo mecanica dos pos por via Umida. Apds ser retirada do
moinho, a mistura dos reagentes foi colocada em uma travessa de vidro e levada a estufa a 70
°C por 5 horas, para a evaporacio do alcool do processo de moagem e consequente secagem
do po. O recipiente e 0 meio de moagem foram limpos com acido acético glacial e dgua
destilada, permanecendo 6 horas no moinho rotativo, para eliminar possiveis contaminagdes
nas amostras seguintes. O moinho rotativo em funcionamento com o recipiente e os regentes

estdo indicados na figura 3.
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Figura 3- Moinho rotativo utilizado na mistura e homogeneizagao dos pos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apoés secagem, as misturas foram desaglomeradas em almofariz dgata e peneiradas em
peneira de malha 200 mesh (~75 um — ASTM) da marca Bertel, para a obtengao de pos finos,

os materiais utilizados nessa etapa podem ser visualizados na figura 4.

Figura 4- Peneira de malha 200 mesh e almofariz 4gata do laboratorio de materiais cerdmicos

FEG-UNESP

Fonte: Elaborado pelo autor

O método de reagdo em estado solido foi realizado para todas as proporc¢des de X do
sistema ceramico CuSn,Ti, ,O; equivalentes a 0,0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0, obtendo assim todas

as amostras propostas dos compdsitos ceramicos na forma de pos. Na figuraS ¢ possivel ver,
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de forma bem clara, todas as amostras rotuladas com cada composi¢do e/ou valor de x,

evidenciando a parte experimental realizada.

Figura 5- Amostras misturadas, desaglomeradas e peneiradas para cada composi¢dao

proposta

Fonte: Elaborado pelo autor

Apos a sintese o trabalho desenvolvido no laboratorio pode ser dividido em duas etapas,
a primeira consistiu no estudo de temperatura com o CuO/TiO, (x=0,0) de forma a se
determinar a melhor temperatura de sinterizacao para as demais estequiometrias, avaliando-se
a massa especifica aparente, a porosidade aparente e a permissividade do material em
temperatura ambiente.

A segunda etapa do trabalho foi realizar a sinterizagdo das demais misturas contendo
Sn0O,, avaliando-se também, via método de Arquimedes, a massa especifica aparente,
porosidade aparente, espectroscopia de impedancia analisando a permissividade do material a
diferentes frequéncias e temperaturas e medidas de corrente-tensdo para verificar a existéncia
ou ndo de um comportamento ndo-6hmico.

Para todas as pastilhas foi realizada a difratometria de raios-x para avaliar

qualitativamente as fases presentes.

3.3 ESTUDO DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO NA MISTURA CuO/TiO,

Os poOs ceramicos ja haviam passado pelo processo de mistura em moinho contendo
alcool isopropilico e esferas de zircOnia estabilizadas com itria, de forma que o choque entre
as particulas pudesse favorecer uma melhor interagdo entre os compostos. Para a mistura, o
tratamento térmico utilizado foi de 850 °C por 4 horas em forno do tipo mufla a uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, de forma a eliminar possiveis impurezas ¢ agua molecular, além de
tornar as superficies dos graos mais reativas, a escolha dessa temperatura se deu por dois
motivos: o SnO, ¢ um 6xido que possui estabilidade quimica elevada ao passo que o CuO tem

sua degradagdo iniciada aos 900 °C portanto, para evitar a perda de cobre no processo
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optou-se pela temperatura de 850 °C. A imagem a seguir mostra o forno utilizado para o

tratamento térmico e sinterizacdo do material:

Figura 6- Forno Indef 273 P.20 utilizado para a calcinacao e sinterizagao das amostras.

Fonte: Elaborado pelo autor

ApOs o tratamento térmico os pos foram encaminhados ao moinho de esferas de
zirconia em meio umido (&lcool isopropilico) em 4 ciclos de 15 minutos de agitagdo e 15
minutos de repouso de forma a eliminar possiveis pescogos formados. Posterior a isso os pos
foram secos a 80 °C em estufa por aproximadamente 18 horas, peneirados e pesados. A figura

7 corresponde ao moinho utilizado nos processos:

Figura 7- Moinho FRITSCH planetary micro mil pulverisette 7 utilizado para mistura e

eliminagdo de pescogos das amostras.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Os materiais foram conformados na forma de pastilhas cilindricas com didmetro de 10
mm ¢ espessura de 1 mm pela técnica de prensagem uniaxial de efeito simples usando uma
pressdao de 5 MPa. As imagens 8 ¢ 9 mostram as amostras em forma de pastilhas e a prensa
automatica utilizada, respectivamente. Utilizou-se 5% de élcool polivinilico (PVA) e 3% de
agua como ligante e plastificante, respectivamente, para obter corpos cerdmicos a verde livres
de trincas e imperfeigdes. Apos o processo de conformagdo, os corpos ceramicos foram

levados as respectivas temperaturas de sinterizagao.

Figura 8- Amostras prensadas na forma de pastilhas da mistura de CuO/TiO,

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 9- Prensa automatica utilizada para conformagdo de corpos ceramicos a verdes

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.4 SINTERIZACAO

Para se obter o estudo sobre o efeito da temperatura de sinterizagao no processo de
densificagdo e elimina¢do dos poros da mistura de CuO/TiO, foram sinterizadas 4 amostras

por temperatura sendo as temperaturas escolhidas:
Tgn: 875 °C, 900 °C,925 °C,950 °C,975 °C.

O método de Arquimedes foi utilizado para determinar a massa especifica aparente e a
porosidade aparente das pastilhas, utilizando as formulas:

M

psin (g/cm®) - M —-M, phzo (1)

M —M
PA(%volume) = 100%X =~ (2)

L

Na qual: M, = massa seca, M, = massa umida, M; = massa imersa € py,o = densidade da
agua na temperatura de medida. A massa seca ¢ determinada logo apds a sinterizacdo, a massa
imersa com a amostra imersa em agua. A temperatura da dgua ¢ obtida durante a analise. Em
seguida, retira-se o excesso da agua da amostra e determina-se a massa umida. A
determinagdo da massa foi obtida por intermédio de uma balancga analitica Sartorius YDK 01,
com precisdo de 10*g. A figura 10 mostra o instrumental utilizado para utilizagdo do método

de Arquimedes para determinacgao da densidade:

Figura 10- Balanga analitica com suporte para utilizar o Método de Arquimedes

e e ; _ N

Fonte: Elaborado pelo autor
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Apbs medidas as densidades e porosidades aparentes em todas as temperaturas, as

amostras foram encaminhadas da seguinte forma:

° 1 para a difratometria de raios-x;
) 1 para espectroscopia de impedancia;
° 1 para preparo para MEV;

° 1 para reserva caso houvesse algum problema com as demais.
3.5 CARACTERIZACAO

Para encaminhamento para a difratometria-de raios-x as amostras tiveram que ser
desaglomeradas em almofariz e pistilo e depois peneiradas a fim de se obter os pos finos do
material sinterizado. Foi utilizado um difratometro da marca PANALYTICAL, modelo X’pert
PRO, com radiagdo Cu-K-a na faixa de 20° e 80° com um passo de 1,2° por minuto com o
objetivo de identificar as fases presentes.

Para a espectroscopia de impedancia foi necessario lixar a amostra com lixas d’agua de
300 e 600 mesh seca-las em estufa a 90°C por 2 horas e adicionar o eletrodo de prata, apds
isso a pastilha com o eletrodo foi submetida a um fluxo de ar a 100 °C para eliminagao do
solvente, ¢ a lateral da pastilha foi lixada de forma a retirar pequenos indicios de tintura de
prata naquela parte do material. A partir disso foi utilizado um analisador de impedancia LCR
Meter modelo HP4284A para medir a permissividade e a perda dielétrica do material a
diferentes frequéncias e temperaturas. O procedimento descrito acima foi realizado para todas
as amostras exceto para a sinterizada a 875 °C que devido a sua alta porosidade optou-se por
nao realizar a espectroscopia dado que suas propriedades elétricas nao seriam desejaveis. Na
figura 11 tem-se as amostras sinterizadas a diferentes temperaturas ja com o eletrodo de prata
depositado.

Figura 11- Amostras com eletrodo de prata depositado

Fonte: Elaborado pelo autor
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O preparo ceramografico das amostras foi realizado da seguinte maneira: lixamentos
progressivos com lixa d’agua de 300,600 e 1000 mesh depois foi preparado o suporte para a
polidora & base de resina poliéster, o polimento foi feito utilizando-se polidora 151 Marex
modelo Vh151 e pasta de alumina coloidal por 20 minutos, logo apo6s as amostras foram
cuidadosamente retiradas do molde polimérico com a ajuda de uma pistola de fluxo de ar
quente e submetidas a dez minutos de banho ultrassonico em meio a alcool isopropilico. A

figura 12 mostra o instrumental utilizado nessa parte processo:

Figura 12- Etapas do processo de ceramografia das amostras: lixamento, polimento e

banho ultrassdnico

Fonte: Elaborado pelo autor

Apo6s o banho ultrassonico as amostras foram atacadas termicamente a 100°C abaixo da
temperatura de sinterizacdo em forno tubular durante 30 minutos, de forma a evidenciar os

contornos de graos .
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3.6 ESTUDO DA SUBSTITUICAO DE TiO, POR SxO, NO SISTEMA
(x)SNO,/CUO/(1-x)TIO,

Apbs a determinacdo da temperatura de sinterizagdo (que sera discutido no préoximo
topico) pensou-se que seria interessante realizar as caracterizagdes elétricas para o composto
visto. Considerando que o SnO, ¢ exaustivamente estudado como varistor o procedimento que

as amostras contendo SnO, foram submetidas estd esquematizado no fluxograma a seguir:

Figura 13- Fluxograma com a metodologia empregada para o sistema ceramico

(X)SnO,/CuO/(1-X)TiO, (x=0%;25%;50%;75%;100%)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 METODO DE ARQUIMEDES

Pelo método de Arquimedes foi possivel ter uma visdo ampla de como ocorre o
processo de densificagdo das pastilhas, visto que todos os pos foram calcinados a 850 ° C, e
sinterizados sob o mesmo tempo de duas horas, duas varidveis foram analisadas: a
temperatura de sinterizagdo dada uma estequiometria fixa, ¢ a influéncia da alteracdo dos
componentes da mistura a uma dada temperatura. Os resultados obtidos podem ser

observados nas tabelas de 4 a 5 a seguir:

Tabela 4- Valores obtidos apds sinterizacdo a diferentes temperaturas da mistura de

CuO/TiO,
Amostra Massa Massa Massa Densidade Porosidade
seca (g) | submersa (g) | imida (g) (g/cm?) aparente (%)

875 °C() 0,2041 0,1627 0,2196 3,5806 27,24
875 °C1I) 0,183 0,1472 0,196 3,7433 26,64
875 °C(11I) 0,1604 0,1284 0,1714 3,7235 25,58
875 °C(1V) 0,1677 0,1345 0,1792 3,745 25,73
900 °C (D 0,1986 0,1519 0,2103 3,3946 20,03
900 °C (II) 0,2075 0,166 0,2193 3,8861 22,14
900 °C (IIT) 0,2048 0,1637 0,2148 4,0006 19,57
900 °C (IV) 0,1719 0,1375 0,1799 4,047 18,87
925°C (D 0,2118 0,1689 0,2162 4,4698 9,3
925 °C (I) 0,2061 0,1642 0,2128 4,2331 13,79
925 °C (IIT) 0,2187 0,1744 0,2256 4,2638 13,48
925 °C (IV) 0,2292 0,1832 0,236 4,3331 12,88
950 °C (D 0,2058 0,1629 0,2074 4,6164 3,6
950 °C (II) 0,2078 0,164 0,2085 4,6613 1,57
950 °C (I1I) 0,1999 0,1584 0,2004 4,751 1,19
950 °C (IV) 0,2085 0,1665 0,2088 4,9202 0,71
975°C (D) 0,1786 0,1407 0,1786 4,704 0
975 °C (II) 0,2104 0,1666 0,2105 4,7841 0,23
975 °C (I1T) 0,2166 0,1717 0,2169 4,7834 0,66

975 °C (IV) 0,2052 0,1626 0,2056 4,7635 0,93
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5- Valores médios e desvios obtidos apds sinterizacdo a diferentes temperaturas

da mistura de CuO/TiO,
Desvio Porosidade
Temperatura Densidade . . . .
. .~ s v padrio aparente média | Desvio padrao (%)
de sinterizacdo | média (g/cm?)

(g/cm?) (%)
875 °C 3,7 0,08 26,3 0,78
900 °C 3,83 0,3 20,15 1,41
925 °C 4,32 0,11 12,36 2,08
950 °C 4,74 0,13 1,77 1,27
975 °C 4,76 0,04 0,46 0,42

Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se notar que para a mistura de CuO/TiO, o aumento da temperatura de
sinterizagdo gera maior densificagdo e menor porosidade no composto, dado que a intengao ¢
investigar as propriedades elétricas do material quanto menos porosa e mais densa a ceramica
mais interessante ela se torna para o estudo em questdo. Embora, com a temperatura de 950
°C ja se obtivesse ceramicas densas com baixa porosidade aparente, para a escolha da
temperatura de sinterizagdo para os outros compostos contendo SnO, levou-se em
consideracdo a estabilidade quimica elevada desse 6xido de forma que poderia ser necessario
maiores energias para que houvesse alguma interagdo com os demais componentes. Dessa
forma, no estudo envolvendo diferentes composi¢des de 6xido de estanho todas as amostras

foram sinterizadas a 975 °C. Os resultados obtidos podem ser verificados nas tabelas 6 ¢ 7.
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Tabela 6- Valores obtidos apds sinterizacdo a 975 °C da mistura (x)SnO,/CuO/(1-x)TiO,
(x=0%325%;50%;75%;100%)

0% SnO:2 (I) 0,1786 0,1407 0,1786 4,704 0
0% SnOz (IT) 0,2104 0,1666 0,2105 4,7841 0,23
0% SnOz (I1) 0,2166 0,1717 0,2169 4,7834 0,66
0% SnO: (IV) 0,2052 0,1626 0,2056 4,7635 0,93
25% SnO2 (I) 0,2154 0,1738 0,2155 5,1562 0,24
25% SnO: (II) 0,2097 0,1698 0,21 5,2071 0,75

25% SnO2 (III) 0,2139 0,1732 0,2141 5,2205 0,49
25% Sn02 (IV) 0,208 0,1685 0,2083 5,2168 0,75

50% SnOz2 (I) 0,2005 0,165 0,2016 5,4683 3,01

50% SnO2 (1) 0,2086 0,1716 0,2088 5,5975 0,54
50% SnO2 (I1I) 0,2085 0,1716 0,2091 5,55 1,6
50% SnO2 (IV) 0,2035 0,1674 0,2045 5,4753 2,7

75% SnOz (I) 0,2205 0,184 0,2205 6,0303 0

75% SnO2 (1) 0,2161 0,1806 0,2163 6,0424 0,56
75% SnO2 (1) 0,2147 0,1795 0,2147 6,0885 0
75% SnO2 (IV) 0,2135 0,1784 0,2137 6,0373 0,57
100% SnO2 (I) 0,2144 0,1825 0,2239 5,1695 22,95
100% SnO2 (II) 0,221 0,1876 0,23 5,2029 21,23
100% SnO2 (III) 0,2162 0,1839 0,2259 5,1384 23,1
100% SnO2 (IV) 0,2056 0,1745 0,2144 5,1436 22,06

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 7- Valores médios e desvios obtidos ap6s sinterizagao a 975 °C de diferentes misturas

de SnO,/CuO/TiO,

0% SnO2 4,76 0,04 0,46 0,42
25% SnO2 52 0,03 0,56 0,24
50% SnO2 5,52 0,06 1,96 1,12
75% SnO2 6,05 0,03 0,28 0,33
100% SnO2 5,16 0,03 22,34 0,87

Fonte: Elaborado pelo autor

Com as amostras contendo os Oxidos de estanho e titdnio tem-se percentuais de
porosidade que ndo ultrapassam 3%, mostrando um melhor acoplamento entre as particulas
dos oxidos. Estudos realizados em 2005 (Marques, V. P. B., 2005) ja foi abordado sobre a
adi¢ao de TiO, no SnO, para aumentar o processo de densificacdo. A estrutura do TiO,, assim
como a do SnQO, ¢ a tetragonal do tipo rutilo, sendo um semicondutor tipo-n, ambos podem
formar solugdo sdlida. A diferenca entre o TiO, e o SnO, se d4 no comportamento durante a
sinterizagdo sendo que o primeiro apresenta elevados niveis de densificagio mesmo na
auséncia de aditivos, ao contrario das ceramicas a base de SnO,, as quais, sem a presenga de
aditivos, apresenta minima densificacdo apos sinterizagdao, independente da temperatura e
atmosfera de tratamento (Cerri, J. A. et al., 1996). Isso pode ser observado com a diferenca
abrupta entre a densidade média das amostras contendo 25% de TiO, para aquelas que nao
possuem: a massa especifica média do composto cai de 6,05 g/cm? para 5,16 g/cm?® além da
porosidade aparente média subir de 0,28% para mais de 22%. Dessa forma pode-se afirmar
que a adicdo de pequenas concentracdes de TiO, no SnO, proporciona um aumento na
densidade, em substitui¢do do Sn™ por Ti** (ou Ti"™* por Sn™ na rede do SnO,), formando uma

solucdo solida.
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4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A difratometria dos bulks possui duas abordagens a primeira ¢ com relacao a mistura
de CuO/TiO, a diferentes temperaturas, no difratograma obtido todos os picos sdo
perfeitamente indexados como CuO monoclinico (JPSC 00-048-1548) e TiO, rutilo (JPCS
01-077-0441) a temperatura de 875 °C segundo o banco de dados do programa X’Pert
Highscore, a partir desta temperatura surge um pico em aproximadamente 34.3° que nado ¢
indexado como nenhum dos outros dois materiais. Em 2016 em uma tese de doutorado da
Universidade de Sussex ¢ relatado a primeira vez que o CuTiO; € sintetizado via sal fundido.
Como ndo havia ficha cristalografica para o material, a solugdo encontrada foi listar os novos
picos que apareciam e que nao correspondiam nem a CuO nem a TiO,, um dos picos listados
se encontra entre 34,1° e 34,3° a depender da razao molar dos reagentes.

Com isso tem-se um indicio que sustenta a hipotese de que uma pequena parcela de
CuTiO; pode ter sido formada, porém ensaios anteriores provaram que a 1000 °C as pastilhas
fundem sendo assim o método escolhido nao ¢ a melhor rota para sintese para esse composto
devido as particularidades dos reagentes utilizados. Na figura abaixo ¢ possivel notar o pico

que surge além de todos os outros picos sendo identificados:

Figura 14- Difratogramas da mistura de CuO/TiO, sinterizada a diferentes

temperaturas
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 15- Difratogramas da mistura de CuO/TiO, expandido para facilitar a

visualizag¢ao do pico ndo indexado

°-CuO
*. TiO,
CuO/Ti0;-975°C o * o
WM
—~  |cuormio;-950°C
3 ?
k) ?
=
-‘é’ CuO/Ti03- 925°C
o) ?
£
CuO/Ti0- 900°C
.—,—‘.A?”J/\_/\—w’/\\ﬂ;‘
CuO/TiO,- 875°C
X
T T T T T T T T T T T T T
33 34 35 36 37 38 39 40

26 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor

J& no difratograma contendo as estequiometrias de estanho ndo se observou a
formagao de nenhuma outra fase se nado SnO,, TiO, e CuO, como pode ser notado na figura a

seguir:

Figura 16- Difratogramas das misturas de contendo SnO, sinterizadas a 975 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor



34

4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A Figura 17 mostra os resultados de permissividade real (¢") e tangente de perda
(tand) em funcao da frequéncia da mistura de CuO/TiO, calcinada a 850 °C e sinterizadas em
temperaturas de 900 a 975 °C. Pode-se observar que as amostras sinterizadas a temperaturas
de 950°C apresentam um comportamento tipo Debye com diminui¢do da permissividade real
com a frequéncia. No entanto, o resto dos sistemas apresentam um maximo nos valores na
faixa de 100 a 10 kHz, o que pode ser atribuido a fendmenos de relaxacdo do tipo
Maxwell-Wagner-Sillar (Ramajo, L. ef al., 2008) que geralmente ocorrem em misturas devido
as diferencas de permissividade entre a matriz e a fase. Por outro lado, as perdas dielétricas
apresentam valores relativamente altos em baixas frequéncias com queda abrupta de 1 kHz, o
que pode ser atribuido a natureza semicondutora do composto (Patidis, A. e Psarras, G. C.,

2008).

° Efeito da temperatura de sinterizagdo na permissividade a temperatura ambiente da

mistura CuO/TiO,:

Figura 17- Espectroscopia de impedancia em fun¢do da frequéncia de misturas CuO/TiO,

calcinadas a 850 °C e sinterizadas em diferentes temperaturas (900 a 975 °C)
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 18 apresenta os resultados de permissividade real (¢") e tangente de perda

(tand) em funcdo da temperatura a 100 KHz para misturas CuO/TiO, calcinadas a 850°C e



35

sinterizadas em diferentes temperaturas. Observa-se na figura que a permissividade real tem
um pico em aproximadamente 125°C. Em seguida, diminui até 200°C, onde novamente
mostra um aumento apreciavel. Este Gltimo comportamento também se reflete nos valores da
tangente de perda e esta relacionado a processos de relaxamento tipicos do CuO, ou seja,
devido a pequenas concentragdes de Cu** no contorno do grdo isso resulta que o grio de CuO
apresente comportamento condutivo e o contorno de grdo passa a ser isolante em alta
temperatura, acompanhando o efeito IBLC (Internal Barrier Layer Capacitor) usado para
explicar altas constantes dielétricas como no caso do titanato de cobre célcio (CCTO) ( Li, J.
et al., 2005). Como resultado desse modelo tém-se a elevada permissividade dielétrica
observada perto da temperatura ambiente.

A exponencial crescente na tangente de perda em baixa frequéncia e alta temperatura
j4 € um comportamento que esta associado a condutividade esperada pois € conhecido que em
materiais semicondutores, portadores de carga latente localizados entre potenciais de rede
espacialmente flutuantes podem ndo somente produzir condutividade, como também dar

origem a efeitos dipolares ( Sarkar, S. et al., 2008; Chen, J. W. e Rao, G. N., 2011).

Figura 18- Espectroscopia de impedancia em funcao da temperatura de misturas CuO/TiO,

calcinadas a 850°C e sinterizadas em diferentes temperaturas (900°C a 950°C) a 100KHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 19 apresenta as curvas de permissividade real (¢") e tangente de perda (tand)

em fun¢do da frequéncia das misturas SnO,/CuO/TiO, calcinadas a 850°C e sinterizadas a
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temperaturas de 975°C. Exceto para as misturas CuO/SnO,, observa-se uma diminui¢do da
permissividade com frequéncia devido aos processos de relaxacao do tipo Debye. Como nas
misturas anteriores, os valores da tangente de perda apresentaram uma diminui¢do muito
acentuada com a frequéncia devido aos processos de conducdo dos elementos semicondutores

da mistura.

Figura 19- Espectroscopia de impedancia em funcao da frequéncia em temperatura ambiente de

misturas SnO,/CuO/Ti0O, calcinadas a 850°C e sinterizadas a 975°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 20 mostra os graficos que comparam todas as composicdes que contém
estanho em alta frequéncia (100 KHz). E apresentado os resultados de permissividade real (")
e tangente de perda (tand) em funcdo da temperatura a 100 KHz para misturas
SnO,/CuO/TiO, calcinadas a 850°C e sinterizadas a 975°C. Como foi analisado acima na
figura 18 tem-se novamente um valor méximo na permissividade real com pico em
aproximadamente 150°C para as amostras contendo TiO, e em 100 °C para o composto de
CuO/Sn0O,. Em seguida, diminui at¢ 200°C, onde tem um leve aumento. Este ultimo
comportamento também se reflete nos valores da tangente de perda que sofre aumento
consideravel depois de 200 °C e esta relacionado como discutido acima ao fato do CuO
possuir o grdo condutor e o contorno de grao isolante a altas temperaturas devido a maior
concentra¢do de Cu*" ali encontrada, gerando os processos de relaxamento onde o contorno de
grao passa a ser isolante. Como resultado desse modelo t€ém-se a elevada permissividade

dielétrica observada perto da temperatura ambiente.
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Figura 20- Permissividade real (¢”) e tangente de perda (tand) em fungao da

temperatura para misturas de SnO,/CuO/TiO, calcinadas a 850°C e sinterizadas a 975°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.4 MEDIDAS CORRENTE-TENSAO

As medidas de corrente-tensao tiveram um papel mais qualitativo que quantitativo, ou
seja, foi observado um comportamento nao linear em todas as amostras, porém como foi
utilizado um megadhmetro, o equipamento impossibilitava medir correntes superiores a 5
mA, dessa forma ndo foi possivel tracar a curva caracteristica de campo elétrico por
densidade de corrente (E-J).

Para que o comportamento fosse melhor visualizado para as estequiometrias foi
realizado a técnica de interpolagdo linear nos 10 primeiros pontos de forma a encontrar a
melhor reta que descrevesse o material caso fosse 6hmico. A seguir estdo as curvas obtidas
exceto para a mistura de CuO/Sn0O, (x=100%) pois, de todas as composi¢des foi a unica que
mesmo com a temperatura de sinterizagao de 975 °C continuou com altissima porosidade
(22,3%) dessa forma o ensaio ndo foi realizado com esta, visto que para a medida em questao

ter elevada porosidade ndo era o desejado:
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Figura 21- Curva de corrente tensdo para bulks de (x)SnO,/CuO/(x-1)TiO,

(x=0%;25%;50%;75%) calcinados a 850°C e sinterizados a 975°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se observar com mais clareza que a medida que se aumenta a

SnO, e diminui TiO, a tensdo de ruptura aumenta, o papel do didxido

quantidade de

de titanio foi

fundamental no processo de densificacdo e diminui¢cdo dos poros o que também favorece a

resposta elétrica do material.
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4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.5.1 Micrografia realizada nos pés com composicio X= 0,0 (TiO,/CuO) e X=1,0
(SnO,/CuO)

Para se obter as imagens dos pds ceramicos foi usada a microscopia eletronica de
varredura com emissdao de campo (FEG-MEV) para determinar a morfologia e composigao
das particulas.

O equipamento utilizado foi um microscopio da marca Zeiss, ebol S15 no modo de
elétrons secundarios e retroespalhados. Sendo os elétrons secundarios responsaveis por
fornecer uma imagem topografica da superficie da amostra, além da obtencao de imagens de
alta resolucdo, enquanto os elétrons retroespalhados foram responsaveis por construir uma
imagem caracteristica das mudancas de composi¢ao da amostra (Dedavid, B. A. et a/.,2007).

As analises foram feitas em uma distancia de trabalho média (WD) de 11 mm e tensao
de aceleragao de 15 kV. A figura abaixo mostra os aglomerados de particulas para os p6s com

composi¢ao X= 0,0 e X=1,0:

Figura 22- Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura dos pos ceramicos
Ti0,/CuO e SnO,/CuO aumento em 500X
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 22 sdo apresentadas as micrografias dos pds com composicdo X= 0,0
(TiO,/Cu0O) e X=1,0 (SnO,/CuO) calcinados a 975°C. A figura da esquerda corresponde a

composi¢ao x =0,00 a qual apresentou particulas com presenga de aglomerados enquanto a
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imagem da direita ¢ correspondente a composicdo X=1,0 e possui particulas
preferencialmente esféricas e com maior distribuicdo. A presenga de aglomerados pode ser
uma evidéncia da diminuicdo do tamanho de particula, evidenciando o papel do TiO, sendo
responsavel pelas mudangas morfoldgicas e pela diminui¢do do tamanho de particula e
consequente aumento da densificagdo no composto.

A figura 23 mostra as micrografias dos pos ceramicos calcinados a 975°C a imagem
foi obtida usando a técnica de elétrons secundarios de forma a se observar melhor a topografia
da amostra, na figura da esquerda, X= 0,0 (TiO,/CuO), ¢ possivel notar particulas
preferencialmente em formas de agulhas ou bastonetes, e outras em aglomerados. Ja na figura
da direita, X= 1,0 (SnO,/CuO) ¢ possivel notar também os dois tipos de particulas formando

aglomerados entre si.

Figura 23- Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura dos pos ceramicos
TiO,/CuO e SnO,/CuO aumento em 10000X

1pm EHE = 1500 kW Signalld = SE1 [T 14 p Aper ure Siae = 3000 pm LIRS 1um EHE = 1500 KV Signal &« SF1 i Prabe 4 pA Aperiure Sire = 3000 pm LA
W e il dewm  Kag- I0IEHR Spol Sive - 200 Chambei - 22960033 FEG UNESP WD« i mwn  Miag = 10.00K X Spal Sice - 280 Crammber - 2 24¢-003Fa  FEG UNESP

Fonte: Elaborado pelo autor

Por fim, a Figura 24 trata-se da micrografia obtida sob mesma ampliagao (10000X)
porém utilizando a técnica de elétrons retroespalhados, com isso pode-se analisar a
composicao dos pos, dado que a imagem possui uma relagdo diretamente proporcional entre
brilho e nimero atomico, dessa forma tem-se que quanto maior o numero atomico da espécie

visualizada maior o brilho que esta ird apresentar.
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Figura 24- Micrografia obtida por elétrons retroespalhados dos pds cerdmicos TiO,/CuO e
SnO,/CuO aumento em 10000X
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na imagem esquerda entdo sabe-se que as estruturas em bastonetes tratam-se do TiO,
enquanto os aglomerados correspondem as particulas de 6xido de cobre. J& na imagem a
direita pode-se notar que graos menores de SnO, se aglomeram nas particulas maiores de
CuO.

4.5.2 Micrografia realizada nos bulks com composicio (X)SnO,/CuO/(1-X)TiO,
(x=0%325%;50%:75%3;100%)

Na figura a seguir estdo as micrografias obtidas para cada composi¢do estudada
(a-TiO,/Cu0O; b-(25%)Sn0O,/CuO/(75%)TiO,; ¢-(50%)Sn0O,/CuO/(50%)TiO,; d-(75%)Sn0O,
/Cu0/(25%)Ti0,; e-SnO,/CuO ). Para obté-las foi utilizado a técnica de elétrons secundarios
e uma ampliagcdo de 10000X. Com essa sequéncia de imagens € possivel afirmar a influéncia
dos componentes no papel da diminuicdo do tamanho de grido, consequente diminui¢do no

volume de poros e aumento da densificacdo do material.
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Figura 25- Micrografia por elétrons retroespalhados dos bulks de (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO,
(x=0%;25%;50%;75%;100%)
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Fonte: Elaborado pelo autor

A figura a) correspondente a mistura de TiO,/CuO € a que possui maior tamanho de
grao de todas, enquanto a figura e) correspondente a mistura de SnO,/CuO possui maior
porosidade. Nos valores composicionais intermediarios de X ¢ possivel notar o efeito
densificador que pequenas quantidades de TiO, causam na mistura através da diminui¢@o dos
graos e consequente melhora no acoplamento das espécies.

A figura 26 mostra a mesma pose da amostra sob maior ampliacdo (30000X)

utilizando como sinal os elétrons secundarios.
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Figura 26- Micrografia por elétrons secundarios dos bulks de (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO,
(x=0%;25%;50%;75%;100%)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com as imagens acima tem-se evidéncias do que pode estar ocorrendo no material: as
particulas de TiO, em grandes quantidades se aglomeram e formam graos maiores como pode
se observar na imagem a) (TiO,/CuO), conforme é diminuido a quantidade de 6xido de
titanio e se aumenta a quantidade de 6xido de estanho, os graos do material diminuem
mostrando que o TiO, atua diretamente no controle morfologico da mistura, sendo que para
X=75% (75%Sn0, /Cu0/25%Ti0,) tem-se menor tamanho de grdo, menor porosidade e
maior densidade encontrada em todas as composi¢des estudadas.

Para as amostras que possuiam 6xido de estanho (X=25%; 50%; 75%; 100% ) foi
realizado a micrografia utilizando a técnica de luz emitida pela amostra dado que materiais
semicondutores geralmente apresentam boa luminescéncia. A figura 27 mostra as imagens

obtidas:
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Figura 28- Micrografia por luz emitida dos bulks de (X)SnO, /CuO/(1-X)TiO,
(x=25%;50%;75%;100%)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Como pode se notar nas trés primeiras imagens (x=25%;50%;:75%) as resolugdes
estdo melhores, indicando alta fluorescéncia por parte das amostras, o inverso ocorre para a
composi¢cdo de SnO,/CuO indicando ou um tratamento térmico insuficiente ou uma
deficiéncia na atividade fluorescente do material, para comprovar esse fato seria necessario

realizar o ensaio de fotoluminescéncia.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos em laboratorio e discutidos acima pode-se concluir que
compostos ceramicos de CuO/TiO, foram devidamente sinterizados e sabe-se que para a
propor¢ao molar 1:1 a temperatura de sinterizagdo ideal ¢ a de 975°C oferecendo maior
densificacdo e menor volume percentual de poros. Compostos ceramicos ternarios de
SnO,/CuO/TiO, também foram sinterizados a 975 °C e pdde-se concluir que a adicdo de
menores quantidades de TiO, (25%) aumenta muito o processo de densificagdo e diminuicao
de poros do corpo ceramico o que se torna extremamente viavel para a sintese de materiais
densos varistores a base de estanho.

Com a difratometria de raios-x foi mostrado um indicio de formac¢do de um novo pico
quando o CuO e o TiO, sdo sinterizados a maiores temperaturas, dessa forma, futuras analises
almejam encontrar alguma estrutura diferente que possa corresponder ao CuTiO; ,estudos
futuros envolvendo a espectroscopia Raman podem ajudar a identificar a formagao ou nao de
um novo composto através de alguma alteracdo no espectro. Para os difratogramas das
amostras contendo SnO, ndo se observou nenhum novo pico ou transi¢do de fase, sendo o
mais provavel que entre os 6xidos ocorra a formacdo de uma solugdo solida.

O comportamento observado pela espectroscopia de impedancia foi regido por
processos de relaxacdo tipico do cobre, ou seja o material que a temperatura ambiente oferece
uma altissima permissividade elétrica e que com o aumento da temperatura perde essa
propriedade, a explicacdo encontrada para esse comportamento estd relacionado com o
modelo de capacitor de camadas de barreira interna (IBLC), modelo que foi criado para
justificar a enorme constante dielétrica do titanato de cobre e calcio mas que estudos
comprovaram que se aplica também ao CuO que possui graos condutores e contornos de
graos mais isolantes.

As medidas de corrente-tensdo serviram para demonstrar o comportamento
nao-Ohmico dos diferentes compostos e pode-se observar que a tensdo de ruptura aumenta
conforme maior quantidade de SnO,, comportamento previsto devido o SnO, ja ser conhecido
por sua nao linearidade, porém € necessario ressaltar o papel crucial do TiO, na formacao de
corpos densos pois o composto que ndao possui TiO, ndao ofereceu nenhuma resposta nao
ohmica significativa devido a sua altissima porcentagem de poros e baixa densidade quando

comparado com os demais;
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Com a microscopia eletronica de varredura pdde-se observar que o TiO, atua
diretamente no controle morfoldgico do composto terndrio sendo responsavel pelo nivel de

aglomeragdo das particulas e crescimento ou diminui¢do do tamanho do grao.
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