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RESUMO

Bonacin de O liveira, R . Correlagdo elétrica e microestrutural entre os
comportamentos termistor tipo PTCR e varistor em eletroceramicas de titanato
de béario dopadas com érbio.2013. 125 p. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de
Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2013.

Neste trabalho, eletroceramicasab asedeB aTiOz e Ba (1xErx TiOz com
x(Er3+) = 0,001, 0,010 e 0,050 foram preparadas através do método dos precursores
poliméricos, como proposito de estudar as pos siveisr elacbes entre os

comportamentos termistor (tipo PTCR) e varistor em nivel elétrico e microestrutural.
Apods c alcinacéo d os pos -precursores em 7 00 °C por 2h, 0os pds c ompactados
isostaticamente a 300 MPa na forma de p astilhas, foram sinterizados em 1200 °C,
1250 °C,1300° Ce 1350 °C. Foramr ealizadas ¢ aracterizagcbes estruturais e
microestruturais aplicando a s técnicas d e di fracdo d er aios X e m icroscopia
eletrénica de v arredura por em issdo de c ampo, alémd e es tudos elétricos e
dielétricos utilizando a técnica de es pectroscopia de impedancia como ferramenta
principal. D estas c aracterizagoes, v erificou-se a o btengdo de m ateriais ceramicos
densos e c om valores médios de tamanhos de g rdos dependentes de x (Er**) bem
como da temperatura de sinterizagdo. A analise dos resultados de espectroscopia de
impedancia via circuito equivalente revelaram para as amostras de Ba1\ErTiO3 que
as respostas elétricas podem ser associadas a 3 microrregides (Modelo Core-Shell):
os nucleos e as “couragas”, ambas relacionadas as p or¢des i nternas d os g raos
ceramicos, mais os c ontornos de g réos, r espectivamente. Considerando a s
contribui¢des resistivas associadas a ¢ ada microrregiao, em fungao das tensodes e
temperaturas aplicadas, os comportamentos varistor e termistor das eletroceramicas
de Ba(1.xErTiO3 sdo apresentados e caracterizados em relagédo ao comportamento
das amostras de BaTiO3;. No ambito geral, este trabalho revela uma boa correlagéo
entre estes fendbmenos e s uas as sociagdes a ¢ ada microrregido identificada pel os

modelos de circuitos equivalentes supostos na literatura.

Palavras-chave: Titanato de bario, Erbio, Efeito PTCR, Varistor, Modelo Core-Shell,
Espectroscopia de impedancia.







ABSTRACT

Bonacin de O liveira, R . Electrical and microstructural correlation between
thermistor PTCR and varistor behavior in erbium doped barium titanate
eletroceramics. 2013. 125 p. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de Engenhariade

Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2013.

Electroceramics bas ed on B a(1xEnTiOs, wit h x (Er**) =0, 001, 0, 010,0 ,050
stoichiometry were synthesized by the polymeric precursors method in an attempt to
correlate the possible relations between the PTCR effect and the varistor behavior
detected i nt erms of microstructures by e lectrical pr operties. After c alcinated at
700 °C for 2h, the samples were processed like pellets under isostatically compaction
at30 O M Pa, an ds intered at 1200 °C,1250 °C,1300 °C 1350 °C, by 3h.
Characterizations were made by x-ray diffraction, scanning electron microscopy with
field emission gun and impedance spectroscopy, this last one, as the key tool from
this work. . The results, in general, showed good densification parameters, which are
dependentofx(Er3+) and s intering t emperature as w ell. Furthermore, impedance
spectroscopy via equivalents circuits, in terms of the series layer model, revealed the
appearance of three microregions, which are stated to be in well agreement with the
Core-Shell m icrostructural model. C onsidering t he r elation be tween the r esistive
response of each microregion, i.e., the nuclei, the intermediary shells and the grain
boundaries, it was possible to establish a path to the relation between PTCR effect
with the varistor one u nder the structural, microstructural and electrical peculiarities
fromt he BauErTiOs electroceramic system, in comparison witht he pur e

polycrystalline BaTiO3 behavior.

Keywords: Barium titanate, Erbium, PTCR Effect, Varistor, Core-Shell Model,
Impedance Spectroscopy.
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1.1. MotivagOes e Objetivo

Existem numerosos materiais que apresentam variacao de sua resistividade
mediante al guma mudanga no s istema e m que estdo inseridos. P or exemplo, se
houver tal variagdo por mudangas na temperatura do material, tem-se os chamados
termistores, onde, se com o aumento da temperatura a resistividade diminuir, estes
s&o classificados co mo termistores tipo NTCR (do inglés - Negative Temperature
Coefficient of Resistivity). P or outro| ado, s e ar esistividade aumentar c om o
incremento da t emperatura, s &0 denominados como termistorestipo PTCR ( do
inglés - Positivive Temperature Coefficient of Resistivity). Da mesma forma, ha os
resistores com c omportamento de pendente da voltagem, den ominados varistores;
estes sao materiais que, geralmente, apresentam alta resistividade se submetidos a
baixas v oltagens, mas q ue, s ob aag¢ dode altas voltagens, apr esentam um
decréscimo néo linear de resistividade, isto €, um comportamento ndo-6hmico, para
maiores valores de tensdo (MOULSON; HERBERT, 2003). A maioria dos materiais
que apr esentam a mbos os ¢ omportamentos ¢ itados s 4o ¢ eramicos e , m ais
comumente, ¢ onhecidos p or el etrocerdmicas ( RAHAMAN, 2 003). E m c omum, o
efeito termistor do tipo PTCR e o v aristor, tém sua origem ligada a ex isténcia de
propriedades semicondutoras, emergentes de juncgdes n-p formadas entre os seus
graos e os seus contornos (ou regides de interface) respectivamente.

Dentre os materiais ceramicos que podem exibir semicondutividade, quando
devidamente fabricados, destaca-se o titanato de bario, BaTiO3, um ferroelétrico que
em seu estado puro, apresenta energia de gap em torno de 3 eV e uma resistividade
em temperatura ambiente em torno de 10" até 10" Q.cm. Sua aplicabilidade deve-
se principalmente a sua estabilidade quimica e por possuir alta resisténcia mecanica
e térmica (VIJATOVIC, M. M.; BOBIC, J. D.; STOJANOVIC, B. A., 2008). O BaTiO3,
na suaf orma policristalina, ¢ empregado principalmente n af abricagédo de
dispositivos capacitores, para isso € preparado com uma série de aditivos que visam
aumentar sua constante dielétrica em larga faixa de temperatura. Quando dopados
com ions trivalentes (M*), s ubstituindo os ions de B a?*, ou entdo, pe ntavalentes
(M®") nos sitios do T i**, valores de r esistividades da ordem 10° Q.cm, ou ab aixo,
podem s er o btidos, onde as p orgbes mais i nternas dos g raos do p olicristal ( os

nucleos d o g rao) assumem s emicondutividade do tipo-n e os s eus contornos ou
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regides interfaciais entre os grdos assumem semicondutividade do tipo-p. O material
neste caso assume um carater semicondutor, com uma jung¢ao n-p entre seus graos
e contornos, porém sem ter suas propriedades ferroelétricas suprimidas.

Muito embora a polarizacao inerente da ferroeletricidade, nesta situacao de
dopagem por ion tri- ou p entavalente, ndo poder s er d eterminada com facilidade
devido ao ¢ arater ¢ ondutivo pr edominante, s ua existéncia é c rucialp ara o
entendimento doc omportamento P TCR des tes B aTiO; modificados. E m
temperaturas abai xo da temperatura de C urie ( T¢), a pol arizagéo es pontanea é
responsavel pela diminuicdo da barreira de potencial existente na jungdo n-p nas
regides de contornos de gréos, facilitando a passagem de corrente através dessas
microrregides; no e ntanto, q uando e m t emperatura acimade T ¢, a pol arizagao
espontanea d esaparece ( fase p araelétrica) e a p assagem d e c orrente el étrica é
dificultada pela barreira de potencial da jungédo n-p. Em alguns casos, a resistividade
do material pode aumentar em até 7 ordens de magnitude (HAERTLING,1999). Ou
seja, a origem do efeito PTCR esta em um mecanismo de alteragao, via polarizagao
local, da barreira de potencial. Um fenédmeno fisico que é abordado no item 2.3.

Quanto ao comportamento varistor, a eletroceramica q ue ex ibe a maior
variagcéo da resistividade com a voltagem aplicada é obtida pela mistura do 6xido de
zinco, ZnO, com 6xido de bismuto, BiOs. Os ions de Bi**, substituindo os de Zn** na
rede cristalina, tendem a s e s egregar nas regides de interface. V erifica-se d esta
maneira, o comportamento tipo-p para estas regides, enquanto nas regides internas
dos gréos, o comportamento tipo-n € dominante. Quanto ao transporte de cargas
através do material, os m ecanismos basicamente de pendem d e um a barreira de
potencial decorrente, assim como no caso do “BaTiO3z PTCR”, da jungao n-p entre os
graos e s eus contornos ou i nterfaces. E ntretanto, nes se caso, a dependénciada
ativagcédo e s aturacdo da bar reira es ta | igada a di ferenga de p otencial a plica na
eletroceramica ao invés d a temperatura, q ue s era melhor ex plicado no item 2.4.
Embora se utilize 0 ZnO modificado com Bi na maioria das situag¢des, em regimes de
baixa v oltagem a s ua s ensibilidade € ¢ omprometida (CLARKE, 199 9), po rtanto é
interessante caracterizar o comportamento varistor que o BaTiOs.

O o bjetivo do t rabalho apresentado nesta di ssertacdo € c aracterizar a
correlacao existente entre os efeitos termistor e varistor para uma eletroceramica de
BaTiO3; dopada com baixas c oncentracdes de Er*, cujo raio iénico p ode as sumir

valores que permitem substituicdo tanto dos sitios do Ba** quanto dos do Ti*". Esta
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propriedade anfotérica do raio idnico do Er** em relagdo ao BaTiO; é dependente da
concentracdo do d opante e do pr ocessamento das a mostras, 0 que implicaem
peculiaridades n a microestruturae, ¢ onsequentemente, n oc omportamento
semicondutor e dielétrico do material (BUSCAGLIA et al, 2002).

1.2. Organizacao da Dissertacao

No capitulo 2, através da segao 2.1, é dada uma abordagem introdutéria aos
conceitos e definigdes chaves para a compreensao dos mecanismos de polarizagao
e s uar elacdo c om as pr opriedades di elétricasd ot itanato de ba rio. | sso é
consolidado na secéo 2.2, onde estido descritas as caracteristicas fundamentais do
fendbmeno da ferroeletricidade para este mesmo material. Nas sec¢des 2.3 e 2.4, sao
fornecidas explanacgdes, de acordo com o escopo do trabalho realizado, acerca dos
efeitos termistor e v aristor, r espectivamente. As secdes 2.5 e 2.6 destinam-se a
apresentacao dos fundamentos da es pectroscopia de impedancia sido introduzidos,
com o proposito de esclarecer ao | eitor sobre os critérios e a metodologia utilizada
para apresentacido dos resultados. Por fim, a secédo 2.7 traz uma breve explanagao
sobre os conceitos basicos acerca da teoria de s interizagdo, com o proposito de
fundamentar al guns dos aspectos relativos a esta que foram considerados neste
trabalho.

Ao capitulo 3 é reservada a apresentacao do planejamento experimental, da
rota de s intese e pr ocessamento, bem c omo as t écnicas experimentais e os
respectivos métodos de caracterizagdo empregados.

Os resultados sao mostrados no capitulo 4, comegando pelas caracteristicas
estruturais i nferidas através da t écnica de difragdo de raios-x (DRX), os as pectos
morfoloégicos via microscopia de v arredura por em issdo de ¢ ampo ( MEV-FEG) e
suas associacdes com a densificacdo d as a mostras es tudadas. A c aracterizagao
elétrica é e ntdo a presentada a partird oi tem 4. 3, on de os ¢ omportamentos
dielétricos e suas especificidades s&o indicados e associam-se os comportamentos
termistor e varistor em fungédo das microrregides distinguidas pela espectroscopia de
impedancia.

No capitulo 5 sado apresentadas as c onclusdes baseadas n a analise e

discussao dos resultados.
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O capitulo 6, por ultimo, traz algumas sugestdes considerando quais seriam
as ¢ aracterizacbes pertinentesat rabalhos futurosq ue c orroborariam e

desenvolveriam ainda mais a pesquisa apresentada neste trabalho.
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Neste ¢ apitulos &o apr esentados os  principais conceitosas erem
considerados ao longo de todo trabalho. A definicdo de m ateriais dielétricos e suas
propriedades, bem como as grandezas fisicas, consideradas fundamentais a estes,
sdo abordadas. O contexto esta direcionado a classe de materiais eletroceramicos
ferroelétricos d otados de ¢ aracteristicas relativas aos e feitos t ermistor e v aristor,
conceitos também ex plicados. Uma fundamentagao tedrica em es pectroscopia de
impedancia, voltada para s ua aplicacdo no estudo de materiais el etroceramicos,
principalmente no q ue c oncerne a r epresentacio de pr ocessos c ondutivos e de

polarizagao, encerra o capitulo.
2.1. Propriedades Dielétricas e Materiais Ferroelétricos

De acordo com os fundamentos da fisica do estado s 6lido, m ateriais sem
elétrons | ivres q ue apr esentam u ma energia de gap (energia necessaria p ara
promover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao) de grande
magnitude s o ¢ onhecidos ¢ omo di elétricos ( KITTEL, 1 996). Tal f ato i mplica na
presenga de uma alta resistividade nesses materiais, permitindo que sejam utilizados
na fabricagdo de isolantes elétricos. Por outro lado, esses materiais também podem
ser utilizados na fabricacdo de o utros elementos d e circuitos el étricos, como por
exemplo, os capacitores.

Macroscopicamente, a capacitancia, C, é de finida como a raz&o entre a
carga, Q, ar mazenada e m pl acas ¢ ondutoras, p ela di ferenga de potencial, V,
aplicada entre estas placas. C aso exista um material di elétrico de permissividade
elétrica €” preenchendo o es pago entre os condutores, notar-se-a um aumento da

capacitancia do sistema dado por:

C=C,~=C,x (1)

€o

onde (,, é a c apacitédncia tomada entre as placas vaziase K” é ar azio entre a
permissividade dielétrica do material e a ¢ onstante de permissividade elétrica do
Vacuo, &,. A esta razao K~ é atribuido o nome de permissividade dielétrica relativa ou

constante dielétrica, uma grandeza adimensional e intrinseca de cada material.
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Do ponto de vista microscopico, é sabido que o fenbmeno de aumento da
capacitancia, pel a i ntrodugdo de u m m aterial di elétricoentre a s pl acasde u m
capacitor, es ta i ntimamente r elacionado ao des envolvimento de u m pr ocesso
conhecido como polarizagdo, P, quando o material € s ujeito a um campo e létrico
(E =V/d); este campo elétrico rearranja as cargas do m aterial em funcg&o de s ua
intensidade, direcao e sentido.

Os dielétricos sao classificados por sua estrutura atbmica em dois grupos. O
primeiro grupo compde os chamados dielétricos apolares, onde o alinhamento das
cargas é produzido em fungdo do campo elétrico aplicado; o que resulta na formagéao
de dipolos induzidos. O s egundo g rupo d iz respeito a os di elétricos polares ou
dipolares, ¢ ujos dipolosj aex istemn aturalmente (osc hamados dipolos
permanentes), de tal forma que o campo elétrico, quando aplicado, atua orientando-
0s. O s pr ocessos de interacdo do c ampo e létrico com essas duas classesd e
materiais dielétricos apresentados sdo denominados respectivamente de polarizagao
induzida e de orientagéo.

Estes processos de polarizagdo ocorrem via mecanismos distintos de forma
independente ou c oncomitante, de pendendo da na turezad o material. Ems e
tratando de um pequeno deslocamento dos elétrons em relacdo ao nucleo do atomo,
é dito tratar-se de u m processo de polarizagdo atdémica ou eletronica. Se caso o
material f or ¢ onstituido por | iga¢des de ¢ arater i 6nico, h a ai nda a ¢ ontribui¢ao
relativa a tendéncia de alinhamento dos dipolos formados pelos ions em relagcédo ao
campo elétrico, ocorrendo polarizacdo ionica. Ambos os mecanismos fazem parte do
processo de polarizacao induzida.

Para as moléculas dotadas d e um momento de dipolo el étrico nat ural,
denominadas dipolares, c omo por ex emplo, as daag ua,tambémtendemas e
polarizar, ou or ientar-se e mr elagdo ao ¢ ampo el étrico aplicado, t ratando-se d e
polarizacéo dipolar. Por fim, ha a polarizacéo espacial ou por difuséo, quando ha um
deslocamento de cargas até uma barreira fisica do material. Estes mecanismos, por
sua vez, fazem p arte do processo de polarizacdo de orientacdo No caso de um
material ceramico, essa barreira é formada possivelmente pelos contornos de graos
ou u ma h eterogeneidade d e fase ( CHO; Y OON, 2 001; MOULSON; HE RBERT,
2003). O s pr ocessos e 0s s eus r espectivos m ecanismos descritos ac ima s &o
apresentados esquematicamente na Figura 1.
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Figura 1 - Mecanismos de Polarizagéo (eletrénica, idnica, dipolar e espacial ou por
difusdo) representados, esquematicamente, antes e depois de um campo elétrico, E,
ser aplicado (CHO; YOON, 2001; MOULSON; HERBERT, 2003).

2.1.1 Disperséao Dielétrica

Seja um campo elétrico, E, alternado em frequéncia, f, aplicado ao material

dielétrico, dado por:
E =Eyexp(jwt); w = 2nf , (2)

onde o éaf requénciaang ulare j=+-1.S egundo al iteratura ( MOULSON;
HERBERT, 2003; MACDONALD; BARSOUKOQV 2005), a polarizagdo dependente do
tempo p ara os m ateriais dielétricos, quando expressa em fung¢ao da f requéncia,
obedece ao modelo de Debye. A polarizagdo em fungdo do campo elétrico definido
na equagao (2) pode ser expressa como:

P'(t) = 2= By exp(iot), (3)
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assumindo uma constante dielétrica complexa, k* = k' — jk'’ as equagbes (4) e

(5) mostram:

/ (Ks—Koo)

T o T ] @

n_ (Ks—Koo) 5
K' = (@02 wT. ()

onde k. € a c onstante dielétrica r elativa em altas frequéncias e k€& a constante
dielétrica estatica et = 1/w, € o tempo de relaxagao dos dipolos.

As equagdes (4) e ( 5) sdo conhecidas como as relagdes de dispersao de
Debye. E stas c ompdéem u m modelo b asico d e descrigdo d o c omportamento da
relaxacao di elétrica para di polos i deais, s em v inculos de interacido ou de forcas
restauradoras, resultando em uma dependéncia exclusiva com a frequéncia.

Separadamente, representadas em fungao da f requéncia, a parte real, k',
apresenta uma s érie de patamares, c ujos pontos d e i nflexdo s do da dos por w,.
Nestes mesmos v aloresde w,, 0c omportamento de k' é vistoa través de
sucessivos picos. Na Figura 2, esses graficos sdo mostrados em conjunto, com os

valores correspondentes aos processos de polarizacdo apontados.
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Figura 2 — Dependéncia da parte real ¥’ e da parte imaginaria ¥’ com a frequéncia,
evidenciando os processos de polarizagao correspondentes (MOULSON; HERBERT,
2003).

2.2. Materiais Ferroelétricos

De umpo nto de vistaes trutural, m ateriais que ex ibem pol arizagao
permanente se encontram em uma condi¢ao de equilibrio na qual os centros de
carga pos itivos e neg ativos n o s ao c oincidentes. | sto | eva a existéncia de u m
momento de dipolo permanente, o qual pode ser reorientado com a aplicagao de um
campo el étrico ex terno. Denomina-se es sa classe de m ateriais, cristalinos ou
policristalinos como ferroelétricos, termo cunhado em analogia com comportamento
ferromagnético. Nos f erroelétricos, di polos elétricos adj acentes com m esma
orientacdo formam estruturas conhecidas como dominios ferroelétricos.

Além da reversibilidade d o alinhamento d os di polos el étricos, em diregao
e/ou s entido, estes m ateriais pos suem um at emperatura critica na qualo
ordenamento dos dipolos el étricos é perdido e o material deixa de ser ferroelétrico
para t ornar-se paraelétrico, esta t emperatura r ecebe o n ome d e temperatura de
Curie e é diferente para cada material. Apos e ssa transicdo de fase, ou seja, em

T>Te, k' é descrito via lei de Curie-Weiss:
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nesta equacdo C é a constante de Curie- Weiss, cujo valor é d a ordem de 10°°C
para a maioria dos ferroelétricos, T € a temperatura instantanea do sistema e Tcw €
a temperatura de Curie-Weiss, temperatura na qual a polarizagao total do material se
anula. E importante salientar que a igualdade, ou néo, entre a temperatura de Curie-
Weiss e a temperatura de Curie, determina se a transi¢cao de fase em questao sera
de 12 ordem (Tcw < T¢) ou de 22 ordem (Tcw = Tc) (DEVONSHIRE, 1964).

Por fim, h &4 o as pecto da hi sterese, a de pendéncia da p olarizagdo c om
respeito ao campo el étrico externo aplicado no material ferroelétrico, mostrada na

figura 3.

t At | o [

Polarizagdo : E . Rotacio
remanescente dos dipolos

P

iy I &
Polarizacgio " Movimento
total nula dos dominios

Wy BAS

Rotagao Orientagido
dos dipolos original

Figura 3 - Curva de histerese da polarizagao elétrica em fungdo do campo elétrico
aplicado em materiais ferroelétricos (GUARANY, 2004).

Quando o al inhamento dos dominios € m aximo, o m aterial at inge a maxima
polarizagédo, conhecida como polarizacao de saturagéo (Psa). Reduzindo-se o campo
aplicado a zero, o material preserva c erto g rau d e p olarizagao, c onhecida c omo
polarizacdo remanescente (P;). Invertendo-se o ¢ ampo, a polarizagdo se reduz a
zero e, a seguir, é invertida até atingir novamente a saturagdo. O campo necessario
para anular a polarizagao é conhecido como campo coercitivo (E.). Esta reorientagcéo

da pol arizagdo observada nos materiais f erroelétricos € responsavel pelos al tos

valores de € que el es apresentam ( desde c entenas a té milhares ou dezenas de

milhares de unidades), fazendo deles os materiais ideais para integrar e otimizar o
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desempenho de capacitores em circuitos eletrdnicos.

2.2.1. Titanato de Bario (BaTiO3): Caracteristicas Principais

O t itanato de bario, B aTiO3 (BT)f oi um dos pr imeiros materiais com
comportamento ferroelétrico a s er es tudado ( VON H IPPEL, 1950; J AFFE, 1971;
RAVEAU, 2007). Trata-se de u m material pertencente a familia de m ateriais que
possuem formula estrutural do tipo ABOs3, as perovskitas, nome dado em énfase ao
isomorfismo relativo ao CaTiO; (RAVEAU, 2007). Tomando como o exemploo BT,
idealmente, as per ovskitas s ao v isualizadas c omo u m s istema cristalino do tipo

cubico visto na Figura 4.

Figura 4 - Célula uni taria ideal p araa es truturat ipo per ovskita do B aTiO3
(MOULSON; HERBERT, 2003).

Trata-se, portanto, de uma estrutura compacta formada por planos de i ons
de Ba** e O% se alternando ao longo da familia de diregdes <111>. Os intersticios
octaédricos r esultantes des se e mpilhamento s o pr eenchidos pelos i ons T i**
(BHALLA; GUO; RQY, 2000). Os valores dos parametros de rede variam em fungao
da temperatura e pressao, portanto, ha a ocorréncia d e polimorfismo. F ases com
sistema cristalino romboédrico e ortorrdmbico mostram pontos de transi¢do em torno
de -90° Ceb° C,r espectivamente. A f ase ferroelétricat etragonal, oc orre
aproximadamente entre 5° Ce1 25°C e emt emperaturas s uperiores, a fase
paraelétrica c uja es trutura é c ubica (Figura 5), predomina. E ntretanto, t anto as
transicdes de fase quanto as grandezas associadas ao comportamento dielétrico do
material sdo alterados em funcéo da presenca de defeitos e/ou impurezas na rede
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cristalina e, quando pol icristalino, dos parametros de sintese e processamento.
(VIJATOVIC, M. M.; BOBIC, J. D.; STOJANOVIC, B. A., 2008 I; II).

M
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5000} (FaseFerroelétrica)
‘4000
3000
2000
1000

(Fase Paraelétrica)

.

25 50 75 100 125 150 175 200
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Figura 5 - Grafico da constante dielétrica, k', em fungédo da temperatura, medida
para uma amostra de B aTiOs, evidenciando a temperatura de Curie (T¢) na qual
ocorre a transigdo d o c omportamento ferroelétrico ( estrutura c ristalina t etragonal)
para o comportamento paraelétrico (estrutura cristalina cubica).

2.3. Efeito Termistor (PTCR) em Materiais Ceramicos

Os comportamentos da resistividade em fungcao da temperatura, dividem-se
em 2 tipos: NTCR (do inglés negative temperature coefficient of resistivity) e PTCR
(positive temperature coefficient of resistivity). Os semicondutores, os dielétricos e os
isolantes apresentam um comportamento NTCR, pois a condutividade aumenta com
a temperatura e consequentemente a r esistividade di minui. Nos metais ocorre um
comportamento ligeiramente do tipo PTCR, enquanto que em materiais ceramicos
compostos por ligagdes predominantemente ibnicas, estrutura do tipo p erovskita e
dopados (o BaTiO3z € um caso) o efeito PTCR € muito mais acentuado. (MOULSON,;
HERBERT, 2003).

O BaTiOs3 puro é considerado um material isolante, com energia de gap da
ordem de 3 eV e uma resistividade a temperatura ambiente em torno de 1 0" 0.cm.

Quando este é dopado com cations trivalentes (por exemplo La**, Y** e Gd**)em
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substituicdo preferencial aos ions de B a®*, ou entdo, pe ntavalentes ( por ex emplo
Nb®*, Ta °* e Sb **) sendo dessa forma os ions de Ti*" substituidos, el e adq uire
comportamento semicondutor e podem ser obtidas resistividades da ordem de 10°-
10° Q.cm a t emperatura a mbiente (LINES; G LASS 1 977; CHI ANG, DUNB AR P.
BIRNIE; KINGERY, 1997; HAERTLING, 1999) .

Para s atisfazer a ¢ onservagédo de ¢ arga, di versos m ecanismos p ara a
formacgao d e estruturas de de feitos na rede cristalina s&o propostas (TING etal.,
1990; UREK; DROFENIK, 1999; JIANG et al., 2003; CHEN, 2007). As equacdes de
equilibrio quimico de (7) a ( 12), servem como exemplo de algumas das pos siveis
estruturas de defeitos que concomitantemente, ou ndo, fazem parte do processo de

surgimento do comportamento semicondutor no titanato de bario.

BaZ'Ti** 032 + x M*" > Ba®" 1 M**, Ti*" 1 (Ti*" e)x 032, (7)
BaZ'Ti** 032 + x M®" > Ba®" Ti** _ox M¥ (Ti** e7), O5%, (8)
BaZ'Ti** 032 + x M*" > Ba®" 1 M**, Ti*" 14 (V1i)xa O3, (9)
BaZ*Ti**03% + x M*" > Ba®*1_s2 (Va)xz M¥'x Ti** 057, (10)
Ba?'Ti** 032 + x M®" > Ba®" Ti*"y_sxu M>*, (V1i)xa O3° € (11)
BaZ'Ti** 05 + x M®" > Ba?*1_u» (Vaa)w2 Ti* 1« M®*, 057" (12)

As equacgdes (7) e (8) descrevem um mecanismo onde, para s atisfazer o
excesso de c argas positivas, o Ti * deve capturar um elétron mudando seu estado
de oxidagdo para Ti** (Ti*' + e~ < Ti*"). Dessa forma, quando um campo elétrico é
aplicado s obre o material, o s el étrons po dem s er ex citados p araaban dade
conducao e o material mostra uma semicondutividade tipo n. As equacgdes de (9) a
(12) descrevem o s urgimento d e v acancias de ¢ ations, as q uais i mplicam e m
semicondutividade de tipo n, nas microrregides correspondentes aos g raos do
policristal, e semicondutividade do t ipo p, para os contornos de grao (com a alta

concentragdo de vacancias). A concentracdo do cation doador (La**, Nb**, etc) a ser
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utilizado para induzir o estado semicondutor do material € um fator importante que
precisa ser controlado. Em excesso, vacancias catibénicas criam uma diminuicdo da
mobilidade el etrbnica para aba ndade conducdo  (HENNINGS;
SCHREINEMACHER, 199 4; HANSEN; H ENNINGS; S CHREINEMACHER, 19 98;
CHEN, Y. L.; YANG, 2011).

A interface n-p, formada entre graos e contornos de graos nas ceramicas, €
fundamental para o desenvolvimento do efeito PTCR no material. Com o aumento da
temperatura, ar esistividade do B T do pado s egue um regime do tipo NTCR, no
entanto, quando a t empertaura atinge ov alorde T¢, ar esistividade au menta
abruptamente, atingindo v alores g eralmente de 2a 5 or dens de superiores e m
relagdo aqueles abaixo da transi¢cao de fase, que pode ser visto como o surgimento
uma barreira de potencial ¢ durante a transi¢do e que agora precisa ser vencida para
ocorrer conducao.

O primeiro modelo desenvolvido para explicar a anomalia PTCR foi proposto
por Heywang, s egundo o qual, e ste efeito € devido a existéncia de barreiras d e
potencial nos contornos de grdos (HEYWANG, 1964). Trata-se de uma barreira de
potencial do tipo Schottky, cuja natureza de sua formagao esta fora do alcance do
escopo deste trabalho (KITTEL, 1996). Atualmente, muitas evidéncias experimentais
sugerem a validade deste modelo. Como resultado, as resistividades de graos (p,) €

de contornos de graos (pcg) combinam-se da forma:

E E e¢)

Ptotal = Pg + Pcg = A e(ﬁ) + B e(m tur (13)

onde A e B sdoos f atores pré-exponenciais fracamente de pendentesd a
temperatura, E é a energia de ativagdo do salto do elétron a banda de condugéo
desde o nivel doador, k a constante de Boltzmann, e T a temperatura absoluta. A
barreira, ¢, esta relacionada com a sua espessura fisica, d, através da equagao de

Poisson, pela relacao:

e? Ngyd?

¢ =, (14)
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sendo Ny a c oncentragédo de es tados doadores i onizados, k', a per missividade

dielétrica relativa dos gréos, &, a permissividade dielétrica do vacuo e e a carga do
elétron. Relembrando que acima de T=Tg, a permissividade dielétrica dos materiais
ferroelétricos decresce com a temperatura segundo a | ei de Curie-Weiss, e quagao
(6), hav endo um i ncremento brusco d a r esistividade acima de T ¢ associado a o
aumento do fator exponencial de pcg, equagéo (13), até a saturagéo da barreira ¢ em
T=Tmax, iniciando-se outro regime de condugéo do tipo NTCR.

Contudo, muitos aspectos do efeito PTCR e sua interpretagdo microscopica,
que incluem a origem fisica de uma barreira de potencial nestes materiais a base de
BaTiO3, tém sido em muitos casos “controversos”. Enquanto que no modelo original
de Heywang (HEYWANG, 1964) a formacao de defeitos aceitadores (do tipo p) na
superficie dos graos foi atribuida a i mpurezas, pos teriormente Jonker (JONKER,
1964) propbés um a modificacdo, onde a o xidagédo da s uperficie dos g raos ( por
adsorcao de ox igénio) atua como a pr incipal c ausadora dos es tados ac eitadores
interfaciais. Também, Jonker introduz a pol arizagao i nstantédnea (ferroelétrica) dos
graos, na faixa de temperaturas abaixo de T¢, como a causa da compensagao das
cargas es paciais nabar reirade potencial, on deo  materialm ostra um
comportamento do tipo NTCR como é tipico de materiais semicondutores (JONKER,
1964). Daniels considera niveis aceitadores intrinsecos no material promovidos por
vacancias, especialmente de Ba?*, nos contornos de graos (DANIELS; WERNICKE,
1976). Lew is ressalta a i mportancia d a s egregacao de i mpurezas e es tado de
oxidagao da s uperficie dos g rdos c omo fonte d o e feito PTCR nestes m ateriais
(LEWIS; C ATLOW; CASSELTON, 1 985). D e fato, ne nhum d os m odelos e/ou
hipéteses acima mencionados consegue explicar independentemente o perfil total da
anomalia PTCR. AFigura 6 mostra graficamente a juncao e ntre os modelos de
Heywang-Jonker para descrever o comportamento termistor nos materiais a base de
BaTiOj3 policristalino dopado (HUYBRECHTS; ISHIZAKI; TAKATA, 1995).
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Figura 6 - Comportamento tipico de um dispositivo termistor PTCR composto de
BaTiO3; dopado com lantanio (HUYBRECHTS; ISHIZAKI; TAKATA, 1995).

2.4. Efeito Varistor em Materiais Ceramicos

Um material que apresenta uma alta resistividade para uma baixa voltagem
e, so b influéncia d e uma a lta v oltagem, apresenta ba ixa resistividade, p ode s er
utilizado como parte de um elemento de protegao de um circuito elétrico quando este
€ s ubmetido a a¢ ao de correntes transientes. U m material g ue apr esenta tais
caracteristicas é denominado Varistor (PUYANE, 1995; CLARKE, 1999).

A principio, para valores de corrente ou voltagem considerados pequenos, é
possivel perceber que a relagao entre essas grandezas segue um regime linear de
acordo com al eide Ohm (uma relagdo 6hmica), ou seja, a resposta elétrica do
material corresponde a uma resisténcia ou resistividade constante. Com o aumento
das g randezas de entrada (voltagem o u corrente), a p artir de um valor limiar, o
comportamento do  varistorent ra em umr egime de operagdoon deas ua
resistividade r esultante n &o apr esenta maisv alores| ineares,i stoé ,u m
comportamento nao 6 hmico. Dessa forma, a descri¢ao da variagao das grandezas

macroscopicas d entrodes sei ntervaloobe dece as eguinte relacdod e
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proporcionalidade:

[ o« VO, (15)

onde expoente o indica o quao rapido o aumento da corrente ocorre, em fungao da
intensificagdo da v oltagem, por isso o é utilizado como um fator i mportante p ara
medir a velocidade da resposta do varistor em aplicagdes praticas.

Dentre os m ateriais ¢ erédmicos utilizados c omo varistores, des tacam-se o
carbeto de silicio, SiC, o 6xido de z inco, ZnO e o dioxido de titanio, TiO,. P orém
utilizam-se comercialmente compdsitos ceramicos a base de ZnO, os quais podem
apresentar valores de o daordem de até 200. Em estado puro, o ZnO apresenta
energia de gap da ordem de 3,2 eV, um valor caracteristico de materiais isolantes,
mas quando este € m isturado com Oxido de bi smuto, Bi,O3, ha s egregacado nas
regides i ntergranulares do pol icristal formado e s urgimentode propriedades
semicondutoras e ntre os g rdos e s eus c ontornos, i nerentes a o ¢ omportamento
varistor (CHIANG; D UNBAR P. BIRNIE; KINGERY, 1995). O tr ansporte de cargas
através do material depende de uma barreira de potencial também do tipo Schottky,
tal como ocorre no e feito termistor, modelado pela equagao (13). Entretanto, nesse
caso, a dependéncia da ativagao e saturagao da barreira estdo ligadas a diferenga
de potencial aplicado a amostra e nao a temperatura. No caso do efeito varistor, as
propriedades na o | ineares s urgem e m fungdo d a s upressao dessa bar reira. N a
Figura 7, ha u ma da s pos siveis m aneiras de i lustrar o c omportamentod e u m

material varistor através de um grafico de tensao, V, versus a corrente aplicada, I.



46

I 11

|
Ohmico : Nao 6hmico
Contornos | Supressdo da
ade | resistividade nos
grdo | contornos
ade
: grdo
7

log V

|08 | mmee

Figura 7 - Comportamento i deal de um material v aristor em funcéo d a c orrente el étrica
(CHIANG; DUNBAR P. BIRNIE; KINGERY, 1997).

Conforme o grafico apresentado na Figura 7 € possivel observar que quando
a v oltagem é s uficientemente bai xa ( regido 1), a c orrente r esultante q ue passa
através dos contornos de graos, implica em um comportamento 6hmico. Conforme a
voltagem nos contornos atinge um nivel alto suficiente, um valor de limiar ou “gatilho”
para o processo, a b arreira de p otencial € suprimida de tal maneiraa permitir a
passagem de um fluxo de cargas, assim, um incremento de proporgao exponencial
na corrente (ou densidade de corrente do m aterial) € notado em fungdode um
aumento discreto da voltagem, ou seja, um comportamento ndo 6hmico (regiao I1).
Por fim quando a de nsidade de corrente atinge ni veis criticos para a bandade
conducdo do m aterial, a r esisténcia (ou r esistividade) voltaa um comportamento
6hmico (Regiao Ill), em grande, parte devido a resistividade intrinseca dos graos da
ceramica (GREUTER; BLATTER, 1990).

Se e nfatiza q ue os pr ocessos de s egregacdo e formagédo de fases
intergranulares e os m ecanismos f isicos envolvidos na ativagado do pot encial de
barreira, quando se trata do comportamento varistor, sdo bem mais complexos do
que foi abordado no texto acima. O objetivo principal deste tépico é apenas ressaltar
a conexao entre os meios de ativagcdo em comum para um material que, como por

exemplo o B aTiO3; dopado, pode emergir como termistor e/ou varistor, algo que de
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fato € i mplicito, mas ndo pr ecisamente posicionado pela | iteratura ¢ onsultada
(BLATTER; GREUTER, 1986a; b; CHIANG; DUNBAR P. BIRNIE; KINGERY, 1995;

OBA; ADACHI; TANAKA, 2000; MOULSON; HERBERT, 2003; SATO; YAMAMOTO;
IKUHARA, 2007; KORNER; ELSASSER, 2011).

2.5. Espectroscopia de Impedéancia: Aspectos Basicos

Através de u ma as sociacdo entre ar esposta elétrica d a a mostra c om
modelos de c ircuitos eq uivalentes, a es pectroscopia de i mpedanciat em s ido
aplicada c om s ucesso n a c aracterizacao d e di ferentes propriedades elétricas e m
nivel microscopico, para diversas es pécies de materiais. S eu objetivo consiste na
determinacdo quantitativa da magnitude da resisténcia, capacitancia e indutancia, as
quais podem estar associadas a diferentes microrregides, processos de condugao
e/ou polarizagao locais em um meio heterogéneo. Do ponto de vista experimental, as
grandezas sao expressas em fungao da frequéncia, f = w/2m.

Esta técnica é baseada no processamento da resposta elétrica (impedéancia
elétrica c omplexa, Z*(w)) d a a mostra a partir d a a nalise da corrente r esultante,
I"(w), defasada de um angulo ¢, em resposta a uma voltagem alternada aplicada de
frequéncia v ariavel, V*(w). G eralmente, a m agnitude da voltagem aplicada, V,, é
mantida em valores suficientemente baixos para garantir uma relagédo de linearidade
entre o sinal de entrada e o de saida. Isto permite definir a impedancia elétrica como

uma generalizagao da lei de Ohm:

_ Vi(w) _ Vyexp (jwt)

Z*(w) =

I*(w)  Ipexp (jwt+¢) =Zo exp(—](p ), (16)

sendo V*(w) e I'(w) representados como quantidades complexas e m coordenadas
polares. Valores f ixos, I, e Z,,d efasadosde um & ngulo ¢ sdo umaf orma
simplificada de descrever o comportamento em um regime estacionario.

Outras informacgdes r elevantes s obre o s istema e m an alise p odem s er
obtidas ex pandindo ot ermo ex ponencial e ¢ onsiderando s ua c orrelagdo c om o

sistema de coordenadas cartesianas. Isto é:
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Z*=7"—j7" = Z,cosp — jZ,seng, (17)

com ap arte real, Z' = Z,cos¢ e imaginaria Z" = jZ,sen¢ separadas. Dessa forma,

define-se o &ngulo de fase, ¢, como:

ZII

¢=tg" (Z—) (18)

e 0 modulo de Z* é:

Z, =+(Z"N%+ (Z')2. (19)

Da equacgao (19), admitindo-se uma amostra de area de segao transversal, A
e espessura d, como as grandezas que compdem o seu fator geométrico € possivel,
de forma analoga ao que é feito pela lei de ohm, obter a resistividade, p, do material

em estudo, ou seja:

A
p==2, 1’ (20)
a qual, tratada como uma quantidade complexa p* € expressa como:

p* — Z*g — (Zr_jZH)g — p/_jp// , (21)

e se caso levada em conta uma condutividade, o, grandezas semelhantes podem
ser encontradas. Tomando-se o i nverso da impedancia, de nominada ad mitancia, ¥,

que na forma complexa, Y* é:

Y* =Y +jY". (22)

e a c apacitancia po de s err elacionada c om a i mpedancia o u a a dmitancia, d a

seguinte forma:
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* — [kl 1 _Y_*
C*'(w)=C"=C"—jC =)~ Ja (23)

Desconsiderando a o corréncia de fendmenos i ndutivos, os quais oc orrem
em o utras c lasses de m ateriais, por ex emplo, c eramicas magnéticas o u as
multiferroicas; es tass doas g randezas bas icas, r eferentesaoes tudodo
comportamento de materiais di elétricos (MOULSON; H ERBERT, 2003) . L ogo é
possivel inquirir, de acordo com essas nocdes, como a resposta dielétrica pode ser
modelada em termos de elementos elétricos (circuitos equivalentes), tanto resistivos
quanto capacitivos, associando-os a microestrutura e/ou mecanismos de cinética de
reagao.

Muito e mbora os modelos d e circuitos equivalentes c onstituam os bl ocos
fundamentais da espectroscopia de impedancia, os métodos de representagao dos
dados obtidos sdo da mesma maneira, um componente fundamental dessa técnica.
Para o estudo de m ateriais dielétricos, e mpregam-se frequentemente os pl anos
complexos de capacitancia (veja Figura 9), por ser esta a caracteristica de interesse
mais r ecorrente. A d esvantagem desse tipo de gr afico, é que paratemposde
relaxagao muito préximos, e/ou, intervalos onde a grandeza investigada possui uma
intensidade fraca, pode haver um obscurecimento quanto as faixas de frequéncia a
serem especificadas (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

E com o objetivo de s anar essa deficiéncia que outro tipo de apresentacdo
dos resultados pode ser combinado com os planos complexos; sdo os diagramas de
Bode, cuja associagao das medidas em fungdo da frequéncia € muito mais clara.
Portanto, nos itens 2.5.1 e 2. 5.2, sdo apresentadas breves explanacdes acerca da
natureza destas duas representagdes graficas, os planos complexos e o di agrama
de bod e, respectivamente (MACDONALD; B ARSOUKOV, 200 5; ORAZEM;
TRIBOLLET, 2008).
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2.5.1. Representacéao por Planos Complexos

A parte imaginaria, Z" = jZ,sen¢, e a parte real, Z' = Z,cos¢ da impedancia
complexa, para um valor fixo do angulo de fase, sdo componentes de um diagrama
de A rgand. N este c aso, 0 eixo das ordenadas é atribuido a parte i maginaria,
enquanto que a parte real € expressa nas abscissas; o resultado € a composi¢cao de
um vetor de médulo Z,, denominado fasor, inclinado por um angulo ¢ em relagdo ao

eixo Z', conforme visto na Figura 8.

N
A
__________ (
G I
& Lo l
“ I
N !
Z  cosg 7!

Figura 8 - Representacédo es quematica na forma v etorial do di agrama de A rgand
(SOUZA, 2010).

No e ntanto, ao t ratar a q uestdo do p onto de v ista di nAmico, é pr eciso
considerar as ex pressdes matematicas para ai mpedancia q uanto ao d ominio da
frequéncia. U m ex emplo des se c aso € o dai mpedancia de u m circuito RC em

paralelo, tal que a equacao para Z*(w) pode ser escrita como:

(W) =2 —j7' = —— - j &

T 1+(wT)? —J 1+(wt)? ’ (24)
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Substituindo w = w, = 1/1, a equacéao (24) pode ser reescrita como:

R R\?2

(-3 v =(), 29)

que é a equacgao analitica da circunferéncia, com raio R/2 e centro nas coordenadas
(R/2,0). Conclui-se que o modo de representacdo da impedancia dada em fungao
daf requéncia, em um plano complexo, nat uralmente segueaf ormadeu m
semicirculo de diametro R; a resisténcia t otal m edida p elo a parato ex perimental,
representado genericamente na Figura 9. Tal grafico também pode ser denominado

como espectro de impedancia.

® W,
9 S \
w
R/2
0 R
ZI

Figura 9 - Plano complexo para o espectro de i mpedancia de um circuito RC em
paralelo (MACDONALD; BARSOUKOQV, 2005).

Cada ponto do s emicirculo v isto na Figura 9 é equivalente a o v alor da
impedancia em funcgédo da frequéncia crescente da direita para esquerda (sentido
anti-horario). O po ntode maximo do g réafico, pors uav ez, c orresponde as
coordenadas (R/2,R/2) ou [Z'(w,), Z"(w,)] (MACDONALD; BARSOUKQV, 2005).

Os pl anos ¢ omplexos s a0 m uito u tilizados, poi s s eu formato permite u ma
compreensao abrangente sobre quais sdo os possiveis mecanismos ou fenébmenos
reguladores d o ¢ omportamento da a mostra. S e, p or ex emplo, for obtidou m
semicirculo per feito, trata-se d e u m m aterial q ue pos sui um tempo de r elaxagao

unico e muito bem definido, um modelo ideal. Caso o s emicirculo apresentar um
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deslocamento de seu ponto central (R/2) em relagdo ao ei xo das abscissas (vide
Figura 9), o grafico assume o formato de um arco de circulo. Este ultimo caso € mais
proximo do c omportamento real dos materiais, onde na realidade mais de um arco
de circulo (semicirculo), em geral, s 40 aferidos e m odelos mais det alhados s &o
necessarios. No entanto, desvantagens quanto a dificuldades de identificacdo clara
da d ependéncia da frequéncia, para os arcos c omtempos de r elaxacdo m uito
proximos, por exemplo, dificulta a ¢ onfiabilidade no modelo de c ircuito equivalente
assumido como plausivel. Portanto, se faz necessario identificar regides distintas em
funcao da frequéncia, de uma forma mais clara, neste caso os diagramas de Bode
sdo muito mais uteis (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

2.5.2. Diagrama de Bode

Como ferramenta complementar ao plano complexo, os diagramas de B ode
assumem u ma funcdo d e ex trema u tilidade. Trata-se de doi s g raficos, o nde
individualmente, s&o expressos os valores do médulo da impedancia, Z,, e do angulo
de fase, ¢, ambos e m fungdo da frequéncia apresentada em es cala logaritmica.
Dessa maneira, tendéncias e c omportamentos, c ujos v alores se encontram muito
préximos em u ma escala |l inear, pod em s er m elhor di stinguidos ( MACDONALD,
2005; ORAZEM, 2008).

Para uma melhor compreensdo, do comportamento do angulo de fase em
funcdo da impedancia, (equagéo 18), a Figura 10 apresenta um grafico genérico das
impedancias para doi s ¢ ircuitos RC, cada q ual c om os r espectivos resistores e
capacitores em p aralelo, associados em sé rie. S&o d ois s emicirculos c om n ove
fasores tracados a partir da origem, marcados em ordem decrescente de altas para
baixas frequéncias; ressaltando que seus comprimentos correspondem ao moddulo
da i mpedancia, ex pressa pel a eq uagao ( 19), enq uanto o angulo de fase, ¢, é

tomado a partir do eixo real, destacado para o fasor numero 9.
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Figura 10 - Plano complexo formado por 2 blocos de circuitos RC associados com 0s
respectivos fasores desenhados a partir da origem.

Para o semicirculo situado na faixa de frequéncias mais altas, os fasores de
1 a 5, mostram uma variagao de ¢ — 90° até ¢ - 0°. Entdo, a partir de 5, o angulo
volta a aumentar, atingindo um valor maximo em 7 e tendendo ao minimo em 9.

Se considerarmos um Unico circuito RC em série ou paralelo, de acordo com
om odelod e D ebye, a frequéncia d e r elaxagéo, w,, C orresponde a ¢ — 45°.
Entretanto para dois semicirculos, € possivel compreender através da Figura 10, que
nao €& possivel obter um mesmo angulo de fase para os dois tempos ou frequéncias
de relaxacdo. A variagdo do modulo da impedancia nos d ois casos, por sua vez,
denota um comportamento inversamente proporcional ao angulo de fase (ORAZEM,;
TRIBOLLET, 2008). Assim sendo, as Figuras 11 e 12 mostram, como exemplo, os
diagramas d e B ode para u m c ircuito RC em s érie e em paralelo, am bos c om
R = 1000 Q e C = 1uF, respectivamente. J& na Figura 13, s&o vistos os diagramas
correspondentes a as sociagao de dois circuitos RC em p aralelo, associados em
série, cujos planos complexos se assemelham a Figura 10, com R; = R, = 1000 Q,
C, = 1uF e C, = 1nF.
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Figura 11 - Diagramas de Bode para um circuito RC em série R = 1000 Q e C = 1uF.
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Figura 12 - Diagramas de Bode para um circuito RC em paralelo com R = 1000Q e
C = 1uF.
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Figura 13 - Diagramas de B ode p ara d ois circuitos RC em p aralelo associados
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Considerando a Figura 13, nota-se que o graficode Z,vs f, m ostra d ois
patamares, estes sao os valores da parte real da impedancia, Z', para cada bloco de
circuito RC separadamente. O grafico de ¢ vs f pode ser compreendido com a ajuda
da Figura 10, seguindo a v ariagdo d as magnitudes dos angulos dos fasores (0s
angulos de fase), correspondentes ao semicirculo no i ntervalo de frequéncias mais
baixas, até ¢ — 90°, correspondente ao semicirculo de altas frequéncias. Portanto, é
por p ermitir a i dentificacdo da t ransicdo e ntre um s emicirculo e o utro com mais
facilidade, que o diagrama de ¢ vs f pode ser utilizado como um a ferramenta de
grande u tilidade, principalmente e m materiais c om ¢ omportamento dielétrico
(MACDONALD; BARSOUKOQV, 2005; ORAZEM; TRIBOLLET 2008).

2.6. Espectroscopia de Impedancia em Materiais Eletroceramicos

A espectroscopia d e impedancia permite a modelagem do c omportamento
elétrico de materiais el etroceramicos, p ela as sociagdo em s érie, de bl ocos d e
circuitos RC em p aralelo, os q uais pors uav ezc orrespondem a di ferentes
microrregides da a mostra em analise. Dessa forma, € possivel associar a resposta
elétrica, c om as pectos m icroestruturais ou em al guns ¢ asos estruturais, o que
dependera estritamente das faixas de frequéncia utilizadas durante o ensaio. Em
particular, o titanato de bario, BaTiO3, € um dos casos mais notaveis de aplicacéo
dessa metodologia de analise, sendo um espectro tipico de sua impedancia, medida

em altas temperaturas, mostrado na Figura 14.

R, R,
4 | A AN ‘
i I I .
401 °C
3 C; C;
g L O Dados experimentais
=~ ==== Ajuste Tedrico
N2
~0=0—-0-
o -07%7%0
1- © ®00g
0 Oooo ®
oo %%
g Ml R,C5 Ry
2w 2 .
0 I I i
0.0 1.5 3.0 45 6.0
Z 1 kQ

Figura 14 — Plano c omplexo do BaTiOsz medido a401 °C,com R; = 3,75 KQ ,
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C; ~5%x1071°F R, ~ 225K0Q e C, ~ 2 X 10~8F (GARCIA-SANCHEZ et al,2003).

Matematicamente, de ac ordo com o modelo de D ebye, a oc orrénciad e
varios semicirculos, associados a impedancia num conjunto de circuitos RC, é dada

por:

Z*(O)) — Zi [ (Ro)i +] w(ToRop)i ] (26)

1+w2(12); 1+w?(t2);

onde o indice i, indica 0 numero de semicirculos levados em consideragao. Nota-se,
entretanto, que a Figura 14 é composta por arcos de circulo sobrepostos, portanto
na p ratica, a equacao ( 26) representa apenas uma apr oximagao dos valores de
impedancia p ara as diferentes microrregides mostradas. Ocorre neste caso, uma
dispersédo d os v alores de fase da c apacitancia em relagdo ao modelo d e D ebye
(MACDONALD; BARSOUKOYV, 2005). O fato é que, sendo um material policristalino,
os fenbmenos elétricos relacionados aos graos e aos contornos de grao nao sao 0s
unicos dessa classe que podem ser detectados pela espectroscopia de impedancia;
dentre os mais provaveis, uma lista com os seus valores tipicos de capacitancia e

suas interpretagcdes mais usuais é exibida na Tabela 1.

Tabela 1 — Ordens de grandeza de capacitancia as sociados as suas respectivas
interpretacdes usuais (IRVINE; SINCLAIR; WEST, 1990).

Capacitancia
Fendmeno Responsdvel
10712 — 10711 Grao (Bulk)
10711 Fase secundiria ou minoritiria
1071t - 1078 Contornos de grao
10710 —-107° Graos ferroelétricos
107 — 1077 Superficies ou interfaces de contornos de grao
1077 — 1075 Interface eletrodo - eletrdlito (amostra)

107* Reagoées eletroquimicas




o7

A's eparagdo das c ontribuicdes m icroestruturais, pode d essa m aneira,
implicar e m um c ontexto de a nalise d e al ta c omplexidade, d o p onto de vista do
desenvolvimento de modelos de circuitos equivalentes (IRVINE; SINCLAIR; WEST,
1990).

Sendo w = 1/RC, onde RC = T, é possivel inferir da Figura 14, com ajuda da
tabela 1, que R,C;, o arco contido na faixa de frequéncias mais altas, corresponde a
parte mais i nterna do m aterial; t rata-se do n ucleo o us implesmente o g rao
propriamente ditodo B aTiO;. Com om esmo argumento, R, C, , vistopa ra
frequéncias m ais bai xas, corresponde a s microrregides m ais e xternas, atribuidas
aos ¢ ontornos oui nterfaces e ntre os graos adj acentes. Assim se ndo, s&o
necessarios modelos q ue |l eveme mc ontaa r esposta el étricae m funcdod a
microestrutura da amostra. No caso de um material ceramico, as microrregides sao
assumidas como ar ranjos de c ubos dispostos e m camadas. ( brick layer models),
conforme esquematizado na Figura 15 (MACDONALD; BARSOUKOV, 2005).

li

Caminho2 —p.| |e— Caminhol

Contorno
degrdo

| Nicleo ‘

dogrdo

\

@ @

Figura 15 - Representacdo esquematicad om odelo brick layer, com a
representacdo de um corpo ceramico (a) e a separagao de grao e componentes do

contorno de gréo (b); em série (caminho 1) e em paralelo (caminho 2) (MACDONALD;
BARSOUKOV, 2005).
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De acordo com o modelo, ex istem doi s p ossiveis c aminhos pelos quais a
corrente elétrica ira atravessar a amostra, vistos na Figura 15 (b). Caso a resisténcia
dos c ontornos de gréao for maior que a dos graos, a condugao el étrica se dara
através dos gréos cubicos e seus contornos vistos em série caminho 1 (series layer
model). No caso contrario, se a resisténcia do grao for maior que a resisténcia dos
contornos, a ¢ ondugdo ira ocorrer ao | ongo dos contornos de grédos, o caminho 2
(parallel layer model) (MACDONALD; BARSOUKOQV, 2005). Concomitantemente a
esse modelo, as respostas d e r elaxacdo sdo c onsideradas como umasomade
expressdes empiricas, construidas em termos de distribuicdes do modelo de Debye
para diversos tempos de relaxagcdo. Para isso, os desvios de fase da capacitancia
sdo modelados em termos de outro elemento d e circuito, cujo angulo de fase é
independente da frequéncia, denominado CPE (Constant Phase Element); um CPE
€ i ntroduzido, em s ubstituicdo a ¢ ada c apacitor dos blocos RC em p aralelo, q ue
compdéem o modelo de c ircuito eq uivalente da eletroceramica dielétrica. A s ua

impedancia é descrita pela seguinte equagao:

1
Z(CPE) = TGaye (27)

onde o p ardmetro, T, r epresenta 0 m odulo da c apacitancia r eal env olvida n o
processo p ara um a dad a f requéncia, f = w/2m € 0 ex poente, ¢, ér elativo a
descentralizagdo dos semicirculos em relacdo aoei xo real. Quando ¢ - 1,0
comportamentod o s istema é c orrespondente ao d e u m c apacitori deal, e m
conformidade com o modelo de D ebye. E ntretanto para a m aioria das c eramicas
dielétricas e f erroelétricas, ¢, € s empre menor g ue 1, normalmente ¢ ontido n os
intervalos entre 0,9 e 0,99. Assim sendo a resposta da impedancia total do material

eletroceramico é modela de acordo com a seguinte expresséo:

R
1+TR(jw)? '’

Z*(w) = (28)

onde, de pendendo d as r espostas di elétricas em es tudo, o ex poente ¢ pode ser
ajustado de m odo a enc ontrar a melhor simulagdo de acordo com o espectrode
impedancia em estudo (MACDONALD, 2005; ORAZEM, 2008).
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2.7 Sinterizacao

Como parte no pr ocesso de f abricacdo dos m ateriais eletroceramicos,
considera-se o processo de s interizagdo uma et apa f undamental. Este processo
consiste basicamente e mu maat ivagdot érmica, normalmente, at ravés de
temperaturas entre 70 e 9 0% do ponto de fusdo tedrico para o material. O corpo
ceramico, previamente ¢ onformado, é aquecido dem odo ai nduziro
desenvolvimento e c oesdao da m icroestrutural, melhorando as pr opriedades
mecanicas.

Compreender todos 0s mecanismos envolvidos, entretanto, ¢ umtemade
alta complexidade no que concerne a ciéncia dos m ateriais ceramicos e existem
muitos modelos desenvolvidos. Um enfoque abrangente se tornaria uma tarefa muito
aléem do que este trabalho pretende. D essa forma, a penas os aspectos bas icos
envolvidos serédo abordados resumidamente (RAHAMAN, 2003). A Figura 16, logo
abaixo, esquematiza o processo fundamental envolvido na sinterizagdo. Trata-se da
reducao da e nergia | ivre s uperficial t otal d as p articulas q ue c ompde a ¢ erdmica

verde (ainda nao sinterizada).

Ceramicaaverde

COC000
(1) OO0000 (1)
- COO000 .
Densificagdo OO0 Crescimento de
4 Y . grios
Substituicdo das O ’L) '(xh_ /| Redugéo da drea
interfaces sdlido- : N superficial e das
gds por interfaces | C AN /| interfaces
solido-sdlido )

Ceramica Sinterizada

Efeito combinado
de densificagdo e
crescimento de
gréios

Figura 16 - Esquematizagdo do processo de sinterizagdo envolvendo os processos
de d ensificagdo e crescimento de grao para u m m aterial ¢ eramico p olicristalino
(SHAW, 1989).

Com base no esquema ilustrado da Figura 16, a minimacao da energia livre
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de superficie pode o correr através de du as f ormas pos siveis, o que def ato
caracteriza a energia livre superficial como a forga motriz da sinterizagdo. Em (I) esta
mostrada a s ubstituicdo d as i nterfaces s olido-gas por i nterfaces s 6lido-sdlido,
consequentemente ocorrendo a densificacdo d o material. C oncomitantemente, em
(II) tem-se o c rescimento de g r&os, o q ue ac arretae mu mar educdo da area
superficial es pecifica. P ortanto, as modificagcdes m icroestruturais decorrentes do
processo de sinterizacdo s&o resultantes da combinacao destes dois mecanismos,
onde é pos sivel dividi-lo em 3 estagios. No primeiro estagio, inicial, o processo de
densificacdo s e i niciac om o arredondamento das particulas precursoras. T al
configuragdo tem como consequéncia a formacgao d e pes cogos ou de ¢ ontornos
entre as m esmas. | nicia-se u mat roca de massa, v ia di fusdo, promovendo
crescimento de graos. E m s eguida, como parte d e um estagio intermediario, os
graos do material ceramico alcangam di mensdes consideraveis, se agrupando de
forma a eliminar os poros, havendo assim, uma maior densificagdo, o que pode ser
visto, em geral, como uma retragdo das dimensdes do corpo ceramico. Por fim, no
estagio final, os por os residuais s 4o el iminados, mas o crescimento de graosja
alcancou um nivel de t amanho critico, portanto, a densidade do material pouco ou
nada se alterara ao fim do processo.

De outra forma, também é possivel relacionar es ses mecanismos basicos,
descritos acima, com a diferenga de curvatura e ntre as superficies das p articulas
precursoras. | ssop elo fatode q uet al diferenga ac arreta uma di ferenca de
concentragédo de v acancias, b em c omo ou tros tipos de i mpurezas, ou s €ja, uma
diferenca de potencial quimico. Assim sendo, o transporte de massa € favorecido
dependendo diretamente da energia superficial e do raio de curvatura das particulas

e € descrito pela equacgao de Gibbs-Thomson

Q
C(r) = Coexp (%) (28)

onde C(r) é a c oncentracédo de v acancias ou impurezas na s uperficie com raio de

curvatura r. O coeficiente C,, representa a concentragao d estes de feitos para um
plano ortogonal em relagdo direcdo de movimento das mesmas, y € a e nergia de

superficie e 2 € o volume ocupado pela vacancia ou atomo de impureza. Tomando



61

apenas o fluxo de v acancias, c omo ex emplo, u m g radiente de c oncentragdes;
resultante das variaveis da equagao (28) tem sua taxa controlada de acordo com a

lei de Fick para difusdo, descrita abaixo na sua forma unidimensional como
ac
=—D— 2
] dx (29)

sendo J o fluxo de v acancias, D o coeficiente de difusdo e dC/dx o gradiente, ou
nesse caso, a taxa de variagdo da concentragcédo de vacancias (CHIANG; DUNBAR
P. BIRNIE; KINGERY, 1997 RAHAMAN, 2003) Assim sendo, no estagio inicial da
sinterizagao, o transporte de m assa, ocorre em fungao do f luxo de vacancias. Os
ions da ceramica se movem em diregao oposta a das vacancias, para uma regiao de
menor pr essao. E ssa pressao € i nversamente proporcional ao raio d e c urvatura,
portanto enquanto os elementos quimicos componentes do material se movem para
o interior do grao, as vacancias se movem para as regides de “empescogamento”
entre estes. Consequentemente, ha uma concentracdo de vacancias nos contornos
de grao. (CHIANG; DUNBAR P. BIRNIE; KINGERY, 1997).

Noc asod ot itanato de b ario, B aTiO3, ai nfluéncia d a es tequiometria,
explicita em funcdo da razdo e ntre os ions d e bario e titanio, B a/Ti, p ode s er
fundamental para obtengdo de uma maior densidade final. Quando Ba/Ti<1, existe
uma regido no diagrama de fases (Figura 17) em temperaturas proximas de 1320 °C
onde coexistem fase liquida e BaTiO3 cubico. (LEE; RANDALL; LIU, 2007).
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Figura 17 - Diagrama de fases do BaTiO3; expresso em fungédo da concentragéo das
fases de BaO (aumento de concentracédo da direita p ara esquerda)e do T iO;
(aumento da esquerda p ara a di reita). A r egido de ¢ onvergéncia entre as fases
cubica e liquida aparece e m linhas tracejadas pouco acima de 50 mol% de T iO;
onde a razdo Ba/Ti € menor que 1 (LEE; RANDALL; LIU, 2007).

Dessa forma, quando no resfriamento a partir de temperaturas superiores a
1320 °C, oc orre u ma c onfluéncia dessas fases, ou s eja, haa formagdode um
sistema binario de BaTiO3, em sua fase cubica, mais uma fase liquida acomodada
nas r egioes i ntergranulares. Essaf ase liquida (vitrea g uando nat emperatura
ambiente) contribui na expulsao de poros residuais, corrobora para o aumento das
forgas coesivas entre os graos e para o aumento do tamanho médiode grdode
forma significativa, além do mais, seu carater isolante proporciona um aumento na
permissividade dielétrica relativa (RAHAMAN, 2003).
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CAPITULO 3
PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS
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Neste ca pitulo s &0 d escritos os métodos experimentais u tilizados p ara a
preparagédo das amostras el etroceréamicas, de formula geneérica Ba1xErkTiOs, com
x =0, 0,001, 0,010 e 0,050, a caracterizagao estrutural e microestrutural via difracao
de raios X e microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
finalizando c om a a presentacédo d os c omportamentos el étricos e di elétricos dos

materiais, utilizando a espectroscopia de impedancia como principal ferramenta.
3.1. Planejamento Metodologico

As a mostras titanato de b &rio d opado com ¢ ations de érbio ( Er’"),
Ba1xErTiOs, com x = 0, 0,001, 0,010 e 0,050 foram preparadas pelo método dos
precursores poliméricos. Apés o tratamento térmico para a calcinacdo dos pés, os
mesmos foram c onformados e m pastilhas (em 2 replicas p or c omposigao) e
sinterizadas em diferentes temperaturas. A Tabela 2 apresenta um resumo destas
variaveis, em que totaliza 32 amostras e destaca as 10 amostras escolhidas para a

caracterizagao elétrica.

Tabela 2 - Quadro de amostras sinterizada, com destaque para aquelas que foram
escolhidas para a caracterizagdo elétrica.

Temperatura BaixEr« TiO3 (BETO)
Sinteg;ag:do Quantidade de Dopante x(Er3™)

0 B?XE,?E’ 0,001 0,010 0,050
1350 X X X X
1300 X X
1250 X X

1200 X X
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3.2. Rota da Sintese, Processamento e Métodos de Caracterizacao

A Figura 18 apresenta o fluxograma das etapas de sintese, processamento e

diferentes caracterizagbes feitas nas amostras de BaErTiO3 com x = 0, 0,001,

0,010 e 0,050, obtidas pelo método dos precursores poliméricos.

| CeHsO;+H,0q | Agitagioem 60°C Je{  T[OCH(CHy),l. |

| Gravimetria |

——| Citrato de Titanio

| CeHg O7+H,0( + Ba(CH,CO0), |

I

| Eno;+HNO; |

| Difragdo de Raios X |

| Agitacdo em 60 °C |

14—| Controle de pH (NH;0H) |

| HOCH,CH,0H |

| Agitagdoem 120°C |

| Resina |

!

| Tratamento Térmico (400 °C / 4 horas) || Difracéo de Raios X |

!

| Calcinaggo (700°C / 2horas) |—————»] Difragéo de Raios X |

Conformacéo Uniaxial
(25KgF)
Sem ligante

| Prensagem Isostéatica (300 Mpa) |

Micrografias
(MEV por emisséo de campo)
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Figura 18 - Rota de sintese, processamento e métodos de caracterizagao utilizadas
nas amostras de Ba1.ErxTiO3z com x = 0, 0,001, 0,010 e 0,050.
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A caracterizagao es trutural f oif eita pel a difracdode raios X e a
caracterizagdo morfologica foi ob tida pel a m icroscopia el etronica d e v arredura
por e missao d e campo. A caracterizagao el étrica das amostras j a s interizadas foi
realizada utilizando-se da espectroscopia de impedancia como a principal ferramenta
de analise. Os eletrodos foram feitos de tinta de platina, secos em 700 °C/2h.

Com ex ce¢ao d a m icroscopia el etrbnica, realizada em parceriac om o
Laboratério de C aracterizacao E strutural, situado na U niversidade F ederal de S do
Carlos (LCE-UFSCAR), todo o trabalho foi feito no laboratério CCMC (Crescimento

de Cristais e Materiais Ceramicos) situado na USP de Sao Carlos.

3.2.1 O Método dos Precursores Poliméricos

Esta rota de sintese é derivada do processo originalmente desenvolvido por
Maggio P. Pechini entre meados da década de 60 (PECHINI, 1967). ions metalicos
obtidos a p artir de c arbonatos, nitratos ou alcodxidos s do c omplexados e m uma
solucdo a quosa de um ac ido a-carboxilico, c omo p or ex emplo, o ac ido c itrico,
formando um citrato. A estrutura molecular resultante dessa reacédo € de nominada
quelato, do grego quelos, como al usdoau ma analogiae ntrea estrutura
bidimensional da m olécula e u ma g arra de c aranguejo. D iferentes s olu¢gdes de
quelatos podem ser preparadas e devidamente misturadas, dessa forma, o resultado
finald opr ocesso des intese,s erau mc omposto 6x idom ultimetalicod e
estequiometria ABO, por exemplo. Quando es sa solugdo € misturada e aquecida
com um pol ialcool, tal c omo o et ileno g licol, um a r eagdo de pol iesterificagdo
(formagao de um poliéster) ocorre. Com excesso de agua removido através de mais
aquecimento, uma resina transparente € formada. E ssa resina € submetidaau m
processo d e queima, onde 0s s eus c omponentes or ganicos s 4o dec ompostos e
eliminados.

O primeiro tratamento térmico (normalmente obtida para temperaturas acima
de 300 °C) promove a oxidagao dos cations metalicos, os quais se combinam de
maneira a formar um composto tipo 6xido. O titanato de bario € um exemplo, se for
compreendido como um oxido de bario e titdnio; o material resultante, de aspecto
poroso, € entdo, macerado e ¢ alcinado dando or igem a o p6 , de di mensdes

nanométricas e altamente homogéneo, o qual sera conformado e sinterizado como
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uma ceramica. Um controle de pH da solugado, antes da poliesterificacdo, pode ser
necessario para garantir a melhor solubilidade possivel dos ions metalicos. (DURAN
et al,200 2; RAHAMAN, 2 003; COSTAet al .,20 06; SILVA; BER NARDI;
HERNANDES, 2007; RIBEIRO etal., 2010; BRITO; GOUVEA, 2011). A Figura 19
mostra um es quema de r eagdo, paraa formacdo de uma molécula de p oliéster,
envolvendo o 4acido c itrico como formador de q uelatos e o etilieno g licol, como

agente poliesterificador.

HOOC— CH, OH HOOC— CH, 0.
\c/ + M e C | M
VRN /SN

HOOCG— CH, COOH HOOC— CH, Coo

Citrato Metalico

Acido Citrico  + Cation Metalico

|r O i Ester
i
HOOC—CH; O H H ““C‘HIEC_):LL_—_ CH> o,
/c M+ HO—I|C'— C|'—OH - > \L/ hYi
HOOCG— CH, \coo I|-I 111 weCH,0—C—CH, COO
o
Citrato Metalico + Etilenoglicol = Poliester

Figura 19 - Esquema representativo da reagéo de poliesterificagdo no método dos
precursores poliméricos (SILVA, 2006).

3.2.2. Parametros de Compactagcéo e Prensagem

Os pos ob tidos ap 6s a ¢ alcinacdo foram conformados em u ma pr ensa
uniaxial na forma de pellets de 6 mm de didmetro e com forgca meédia aplicada de 25
KgF durante 1 minuto. Isso resulta em uma pressao media de 13 MPa, da ordem de
4,3% da presséao isostatica aplicada de 300 MPa por 10 minutos, portanto, um valor
de pressao uniaxial suficientemente baixo, evitando assim qualquer possivel dano de
laminagédo que pudesse ser causado nas amostras. Nao foi utilizado ligante com o
propositode  ndoi nterferirnac oesdao e emout ros po ssiveis aspectos

microestruturais das amostras.
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Na Figura 20 estdo m ostrados os g raficosd e tempoem f uncédo da

temperatura, r elativos ao pr ocesso de s interizacido das amostras. E m tais curvas,

estao especificadas as respectivas taxas de aquecimento e resfriamento, bem como

os patamares de temperatura alcangados.

1350°C
1350 / 1300°C
1 / 1250°C
1200°C

1200

1050

'S
g
O

900 o
&)
™~

| Patamares de 3 horas
750 -

600

Temperatura (°C)

450
300

150

T 1
1 2 3 4 5 6
Tempo (horas)

Figura 20 - Curvas de sinterizagdo das amostras de Ba(.xEryTiOs.

3.3. Determinacéao de Estrutura: Difratometria de Raios X (DRX)

Ap0Os os tratamentos térmicos de calcinacdo em 400 °C por 4 horas e 700 °C

por 2 horas e apds a sinterizagdo (mostrados na Figura 1 8) as amostras f oram

analisadas at ravés d at écnica de di fracdo der aios X (DRX). Foi utilizado um
difratdmetro RIGAKU ROTAFLEX RU — 200B equipado com um goniémetro RIGAKU

ULTIMA IV em arranjo do tipo 8 - 26 com passo de 0,02°/s, no intervalo de varredura

de 20° até 80°, na temperatura ambiente, utilizando radiagdo Ka do Cu.
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3.4. Caracterizagdo morfolégica: Microscopia Eletréonica de Varredura por
Emisséo de Campo (MEV-FEG)

A c aracterizagao m orfolégica de s uperficie das a mostras s interizadas f oi
realizada em um microscopio da m arca Phillips, modelo XL-30 FEG. As amostras
foram devidamente p olidas e t ratadas t ermicamente, de modoat erem os s eus
contornos d e g réo r evelados. P osteriormente, estas f oram fixadas em pe destais
(stubs) e r ecobertas por um filme de ouro, através d a t écnica de d eposi¢gao por
sputtering. Contatos de tinta prata foram feitos, ligando a s uperficie r ecoberta da
amostra a o stub, como f orma de aterramento d as amostras. A c ontageme a
determinagao dos tamanhos médios dos graos das amostras foram calculadas por
métodos computacionais.

Para as amostras em po foi utilizado o microscépio eletrénico da marca FEl,
modelo Magellan™ 400 L. O seu emprego se deu em virtude das dimensdes, de
ordem nanomeétrica, das particulas dos pds ceramicos. As amostras foram dispersas
em al cool i sopropilico, dep ositadas e m fita de carbono, dupla face e c oladas nos
respectivos stubs, também aterradas por contatos de tinta prata. Nao foi realizado o

recobrimento com um filme metalico.

3.5. Medidas de Densidade

As de nsidades das ceramicas ( amostrase m formad e pellets) f oram
medidas ¢ om o0 o bjetivo der elaciona-las com osc omportamentos el étricos
analisados. Para a realizagdo de tais medidas utilizou-se um a balanga METLER-
TOLEDO, modelo AG-285, com um modulo de medigao de densidades de sélidos da
mesma marca. A metodologia seguida foi baseada na norma ASTM C373-88. Com
as ceramicas polidas e secas, foram medidas as respectivas massas secas, M;. Em
seguida, as amostras foram levadas a fervura em um béquer de 2L, contendo agua
destilada, por 3 horas. Todo o aparato foi deixado em repouso por cerca de 24 horas
apos o tempo de fervura. Entdo, amostra por amostra, teve 0 seu excesso de agua
removido e medidas as respectivas massas Umidas, M,;. Imediatamente apds esse
passo, massas suspensas, Mg, foram medidas depositando-se uma amostra por vez,
sob a cesta de metal imersa em agua destilada. Esse procedimento foi repetido 6

vezes para cada amostra, as quais foram mantidas submersas em agua destilada
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entre uma medida e outra. Com os v alores m édios c alculados de M, Ms e M, é

possivel calcular a densidades através da seguinte relagéo:

Mg

p = PL + Par (30)

T Mp—M;

onde, p; é a densidade do | iquido auxiliar utilizado para medir Mg, no caso a agua
destilada, p.r é a densidade do ar, a qual, de acordo com a norma, precisa ser
somada ao r esultado. A temperatura d o | iquido aux iliar er a m edida para aj ustar
valores médios de sua densidade, entre o inicio e o fim das medidas, para cada lote
de amostras. Adensidade do ar foi considerada como constante de valor 0,0012
g/cm®. Dessa forma, foram calculados os valores de densidade relativa, pres (%),

tomando o valor da densidade teérica do BaTiOs que é de 6,02 g/cm®.

3.6. Caracterizagdo Elétrica: Permissividade dielétrica relativa e resistividade
em funcao da temperatura e da voltagem

A dependéncia da permissividade di elétrica relativa f oi m edida para as
frequéncias de 100 Hz, 1 k Hz, 10 k Hze 100 k Hz, nas amostras s interizadas a
1350 °C, com atemperatura variando de 25 a 155 °C. Tais dados foram o btidos
através de um impedancimetro marca Solartron, modelo FRA 1260, acoplado a uma
interface dielétrica, do mesmo fabricante, modelo 1296 — Dielectric Interface. Um
forno elétrico de filamento resistivo e u m porta amostras, ambos desenvolvidos no
préprio laboratério, associados a um termopar tipo-k, foram utilizados para controle
da temperatura.

Para v erificar o efeito P TCR d as amostras, s interizadas e m 1350 ° C,
destacadas na Tabela 2 (item 3.1) foram medidas as resistividades com uma tenséo
aplicadade 1 Vpg, variando-se a temperatura de 25a 350 °C (taxa de 3 °C/min).
Utilizou-se uma fonte Keithley 228A Voltage/Current Source acoplada e m p aralelo
com um multimetro (na fungdo ohmimetro) Hewlett-Packard 3478A Multimeter e um
eletrémetro Keithley 6514 System Electrometer ligado em série, para a medi¢cédo dos

valores de corrente.
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Por f im, f oram realizadas medidas de es pectroscopia de impedancia.
Utilizando-se t ensdo de 100 m Vac, v ariou-se at emperaturanoi ntervalod e
25a 350 °C e a frequéncia no intervalo de 1 MHz a 1 Hz, de modo a di stinguir as
contribuigdes dos gréos e s eus contornos. Para estudar o c omportamento varistor,
fixou-se a temperatura em 25 e em 350 °C e as medidas foram repetidas variando a
tensdoentre 10 mVac €6V ac. Os dados f oram c oletados por um a i nterface

® versdo 3.3 a,

computadorizada ea analisef oif eita no software Z View
desenvolvido pela empresa Scribner Associates, Inc. Todos os valores de voltagem
indicados nessa segao foram escolhidos com o intuito de evitar grandes distorgdes,
causadas por eventuais ruidos e problemas com as escalas dos equipamentos, bem

como em fungao das respostas fornecidas pelas amostras em testes prévios.
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Neste ¢ apitulos &o apr esentados e discutidos osr esultadosda s
caracterizagdes estruturais, microestruturais e (di)elétricas. Nos itens 4.1 e 4.2 s&o
apresentados os resultados do es tudo realizado a p artir d a di fragao d e r aios X
(DRX), as m edidas d e dens idade v ia m étodo d e A rquimedes, e a microscopia
eletrbnica de v arredura por emissao de c ampo ( MEV-FEG). N o item 4. 3, s &o
mostrados os comportamentos das pr opriedades ( di)elétricas em f ungao da
temperatura para todas as amostras sinterizadas a 1350 °C. Nos itens 4.4 a 4. 8,
finalmente, sdo apresentados os resultados correspondentes aos comportamentos
termistor (do tipo PTCR) e varistor encontrados nestes materiais, via medidas em
corrente continua e de espectroscopia de impedancia. Todos estes estudos foram
realizados e m termos de: (1) e feito do d opante e m a mostras sinterizadas a uma
determinada t emperatura: 1350 °C, noc aso, e ( 2)e feitod at emperatura de

sinterizacdo para uma determinada composicdo; x(Er**) = 0,010, no caso.

4.1. Caracteristicas Estruturais: Difratogramas dos PoOs Calcinados e das

Amostras Sinterizadas

Como relatado no C apitulo anterior, o s pos s intetizados p elo método d os
precursores poliméricos foram submetidos a um tratamento térmico em 400 °C por 4
horas, com o propésito de eliminar os componentes organicos residuais. Os padrbes
de difragcao de raios X (DRX) destes pds (ndo mostrados neste texto) foram tipicos
de materiais amorfos.

A Figura 21 mostra os difratogramas obtidos em temperatura ambiente para
esses mesmos pos apos calcinacdo em 700 °C por 2 hor as. Os picos de difragao
observados foram i dentificados c omo s endod o B aTiO; com es trutura ¢ ubica
(ICSD 99736), resultado que esta de acordo com o esperado na literatura por se
tratar de pos (calcinados, porém) compostos de particulas com tamanhos ainda na
escala nanométrica (KIM; JUNG; RYU, 2004). Nestes difratogramas, alguns outros
picos de muito baixa intensidade foram observados, como pode ser notado ao redor
de 20 = 23 e 28°, sendo atribuiveis a BaCO3; (ICDD 41- 0373) e TiO, (ICSD 069331),
indicando a reagédo d e formacdo do B aTiO; ainda i ncompleta (BRITO; GOU VEA,
2011).
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Figura 21 - Difratogramas dos pos de Ba(1.xErTiO3, com x= 0, 0,001, 0,010 e 0,050,
calcinados em 700 °C por 2h.

As Figuras22 e 2 3 mostram os di fratogramas de DRX obtidos e m
temperatura ambiente para as amostras sinterizadas. Comparado com a Figura 21,
observa-se nestas figuras um estreitamento da largura dos picos, o que é indicativo
de um aumento do grau de cristalinidade, resultado provavelmente associado a um
aumento do tamanho m édio dos graos (como sera discutido na s e¢do s eguinte).
Além do mais, observa-se um desdobramento de varios picos de difragao, os quais
foram indexados p elo padrao ICSD 100799, c orrespondente a fase tetragonal do
BaTiO3;, coma = b = 3,9945 A e ¢ = 4,0335 A (WASCHE; DENNER; SCHULZ, 1981).
Além desta fase, nao foram identificados picos adicionais, o que sugeriria uma total
solubilidade do do pante na m atrizde B aTiOs, i sto €, na faixa de c omposicoes
estudada. No entanto, esta questao sera revisada mais para frente, considerando os
resultados da caracterizacao elétrica versus limite de deteccdo da técnica de DRX (~

5% em massa).
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Figura 22 - Difratogramas das amostras de BT e BETO, sinterizadas a 1350 °C por
3 horas. Em destaque, no lado direito da figura, esta a magnificagdo dos espectros
ao redor de 26 = 45°, onde encontram-se localizados os picos (002) e (200).
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Figura 23 - Difratogramas das amostras de BagggoEro010TiO3 sinterizadas em
temperaturas na faixa de 1200 a 1350 °C por 3 horas. Em destaque, no lado direito
da figura, esta a magnificacdo dos espectros ao redor de 26 = 45°, onde encontram-
se localizados os picos (002) e (200).
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As Figuras 22 e 2 3 incluem uma magnificacdo d os padrbes de difracédo na
regiao2 0 = 42.5 a 47.5°, on de s &o | ocalizados os pi cos ( 002) e ( 200). Uma
estimativa do espagamento angular (2A0) entre estes picos permite, de forma rapida
e g ualitativa, realizar u ma av aliagdo do grau de t etragonalidade da es trutura
cristalina nestes materiais. As Figuras 24 e 25 ilustram os graficos de 2A8 [(002)-
(200)] em funcéao da c oncentracdo de dopante e da temperatura de s interizagao,
respectivamente. N a Figura 24 observa-se primeiro, u m a umentod e 2A8 entre
x= 0e0, 001, seguidode uma di minuigio com o0 a umentod ado pagem.
Considerando o c arater t eoricamente a nfotérico do E r** quando i ncorporado n a
estrutura do B aTiOs, e ste c omportamento um tantoc omplexod o grau de
tetragonalidade, ao variar a concentragdo do dopante, poderia estar associado com
mudangas n o s itio c ristalografico ( Ba®" elou T i4+) de oc upacgao do do pante nesta
estrutura. Este aspecto sera explorado mais tarde neste trabalho, sobre a base dos
resultados d a c aracterizagéo el étrica. Por outro | ado, na F igura 25, observa-se
também um aumento de 2A6 entre T = 1200 e 1250 °C, seguido de uma diminuigéo
em 1300 °C.Entre 1300e 135 0 °C, as variacbes de 2A8 nao s aor ealmente
significativas, ficando na ordem do passo de 0,02° usado nestas medidas de DRX.
Como ar gumentado m ais a frente, novamente sobre a base dos r esultados d a
caracterizagao elétrica, este comportamento, também um tanto complexo, parece ser
o resultado da dindmica e sitio cristalografico de introdugédo do dopante na estrutura
do BaTiO3 (BUSCAGLIA et al, 2002).
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Figura 24 - Dependéncia de 2A0 [(002)-(200)] para as ceramicas c om diferentes
quantidades de dopante sinterizadas em 1350 °C por 3 horas.
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Figura 25 - Dependéncia de 2A8 [(002)-(200)] em f ungdo da temperatura de
sinterizagdo (1200-1350 °C por 3 horas) para as ceramicas com x=0,010.
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4.2. Caracteristicas Microestruturais e Grau de Densificacdo dos Materiais

A Figura 26 mostra as micrografias correspondentes aos pos de BaTiO; (BT)
e Ba(1.xErTiO; (BETO), com x = 0,001, 0,010 e 0,050, calcinados em 700 °C por 2
horas. Observou-se uma t endéncia d as particulas a se aglomerar, dificultando a
determinacao precisa dos respectivos tamanhos m édios. P orém, os tamanhos de
algumas particulas, os quais sdo de ordem nanométrica, puderam ser determinados
de forma aproximada (como indicado nas micrografias), sendo que as do BT puro

exibem os maiores valores aparentes.

Figura 26 - Micrografias dos pos pr ecursores d e B aTiO; (BT) e Ba (1ErTiOs3
(BETO), com x = 0,001, 0,010 e 0,050, calcinados em 700 °C por 2h.
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As Figuras 2 7 a 30 ilustram as m icrografias das ceramicas (todas as
composigdes aqui estudadas) sinterizadas em 1350 °C, enquanto que nas Figuras
31a 33s ao apresentadas as micrografias das a mostras com ac omposi¢céao
x =0,010, sinterizadas em 1300, 1250 e 1 200 °C, respectivamente, a micrografia
para 1350 °C tendo sido apresentada na Figura 29. Cada figura vem acompanhada
do s eu r espectivo hi stograma de tamanhos d e g rédos e v alor m édio (D), c ujos

comportamentos sao, respectivamente, visualizados nas figuras.

\

.

L

N

Figura 27 - Micrografia da a mostra c eramica de B aTiO3 (BT) s interizada em
1350 °C por 3 horas.

o 8 &8 8 8

Figura 28 - Micrografia da amostra c eramica de B a1 ErnTiO3 (BETO), c om
x = 0,001, sinterizada em 1350 °C por 3 horas.
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- Micrografia da amostra c erdmica de B a@ErnTiO3 (BETO), ¢ om

0,010, sinterizada em 1350 °C por 3 horas.
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Figura 29
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- Micrografia da amostra c erdmica de B a@ErnTiO3 (BETO), ¢ om

0,050, sinterizada em 1350 °C por 3 horas.
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Figura 30
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0,010, sinterizada em 1300 °C por 3 horas.
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Figura 32 - Micrografia da amostra c eramica de B a1 ErnTiO3 (BETO), c om
x = 0,010, sinterizada em 1250 °C por 3 horas.
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Figura 33 - Micrografia da amostra c eramica de B a1 ErnTiO3 (BETO), c om
x = 0,010, sinterizada em 1200 °C por 3 horas.

Nas Figuras 34 e 35, a sequir, sdo ilustrados os graficos de D assim como os
de densidade r elativa dos materiais e m funcdo d a c omposicdo x (Er**), paraas
amostras s interizadasem 1350° C, ed at emperatura de s interizacdo, para
x(Er**) = 0,010. Como relatado no item 3.5, os valores de densidade s&o expressos
em termos dos valores relativos, pg.; (%), a densidade tedrica do BaTiO3, que € de

6,02 glcm?.
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Figura 34 - Comparacgéo entre os comportamentos do tamanho de gréo (D) e da
densidade r elativa, em p ercentagem, a d ensidade tedrica do B aTiO3 (pre), €M
funcao de x (Er3+), para as amostras sinterizadas em 1350 °C por 3 horas.
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Figura 35 - Comparagéao entre os comportamentos do tamanho de gréo (D) e da
densidade r elativa, em p ercentagem, a d ensidade teorica do B aTiO3 (prel), € M

funcdo dat emperatura de s interizagdo (1200-1350 °C, por 3 hor as), para as
ceramicas com x(Er®*) = 0,010.
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As seguintes observagdes podem ser realizadas em relagéo a estes ultimos
graficos. Na Figura 34, nota-se que tanto a densidade quanto o tamanho médio dos
graos variam de acordo com uma tendéncia s emelhante, n o s entido de q ue os
valores destes parametros sdo menores para as amostras dopadas. Em particular, a
diminuicdo de D com o aumento da concentragdo do dopante sugere que o Er** atua
como i nibidor d o crescimento dos graos, c omo c onsequencia de um bloqueio do
processo de migragao dos contornos de graos durante a sinterizagdo (MOULSON,;
HERBERT, 2 003). N a F igura 35, po ro utro lado, ot amanho m édio dos gréaos
aumenta com a temperatura de sinterizac&o, especialmente (de forma anormal, no
caso) a partir de T=1300 °C. Este é um resultado bem conhecido no BaTiOg3, e &
consequéncia do desenvolvimento do mecanismo de sinterizacdo com participagao
de fase liquida, sendo que este material apresenta um ponto eutético muito perto
desta temperatura (em T=1320 °C, concretamente) para razbes Ba/Ti ligeiramente
menores que 1, ¢ onforme c omentadonoi tem 2. 7. Nestaf igura, 0 graude
densificagdo das c eramicas s eguem um c omportamento mais ou m enos s imilar,
consistente em um aumento significativo entre T=1250 e 1300 °C, enquanto que as
variagdes entre T=1200 e 1250 °C, poruma parte, e e ntre T=1300 e 1350 °C, por
outra p arte, podem s er consideradas relativamente p ouco s ignificativas. Este
resultado ét ambém de ser esperado, pois afase liquida ajuda a melhorar os
processos de di ssolugédo e pr ecipitagdo dos c ations ( dam atrizde B aTiO3) e
transporte de massa, que contribuem para o aumento do tamanho dos graos e para

a densificagdo destes materiais, respectivamente (NUNES, 2009).

4.3. Espectros térmicos da permissividade dielétrica

Na Figura 36 estdo ilustrados os espectros térmicos da p ermissividade do
titanato de bario (BT) puro, para diferentes frequéncias do campo elétrico aplicado.
Observa-se a ocorréncia de um pico dielétrico em torno de 125 °C (temperatura de
Curie, T¢), como esperado da | iteratura (CHIANG; DUNB AR P. BIRNIE; KINGERY,
1997; MOULSON; HERBERT, 2003). Esta temperatura denota o ponto de transigao
de f ase f erroelétrica-paraelétrica n este m aterial. A 1ém d o mais, obs erva-se u ma
coincidéncia dos d ados (da per missividade e, por tanto, T¢) para as di ferentes

frequéncias aplicadas.
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Figura 36 — Espectro térmico da permissividade dielétrica relativa do BaTiO3 (BT)
puro sinterizado em 1350 °C por 3 horas, segundo medidas realizadas em diferentes
frequéncias do campo elétrico.

As Figuras 37 a 3 9 ilustram agora os espectros térmicos da permissividade
dielétrica relativa, em diferentes frequéncias, para as c eramicas de Ba(.ErTiO3
com x=0,001, 0,010 e 0,050 sinterizadas em 1350 °C (por 3 horas). Em comparagéo
ao B T ( Figura 3 6), observa-se que os da dos da permissividade nas di ferentes
frequéncias ndo coincidem, al émdof ato do pico di elétrico sel ocalizar em
temperaturas (T¢) ligeiramente inferiores, e mostrar uma tendéncia a carater difuso.
Em particular, a Figura 40 apresenta a permissividade maxima (ou seja, em T=T¢)
em f uncdo da concentragcdo dodo pante, para estasa mostras. Ati tulo de
interpretacdo, € importante assinalaraq uiq ue as pr opriedades dielétricas
(permissividade, noc aso)d e materiais el etroceramicos em frequéncias
relativamente bai xas envolvem, nor malmente, u ma al ta i nfluéncia dar esposta
dielétrica dos c ontornos d e g rdos, aos qua is correspondem altas ¢ apacitancias,
como apr esentado na Tabela 2, item 2. 6. Estas i nterfaces s 80 responsaveis d o
fendbmeno conhecido como polarizagao i nterfacial (M'PEKO e t al., 20 11), se
manifestando na forma de u m incremento e dispersao dielétrica da permissividade

dielétrica em b aixas frequéncias, podendo ocorrer e m temperaturas r elativamente
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baixas, dependendo d o grau de condutividade do material. Este € 0 caso dos
materiais semicondutores (como esperado no BETO), os quais podem proporcionar
uma quantidade significativa de portadores de cargas que tendem ase acumular
nestas i nterfaces que s do, naturalmente, parcialmente bloqueadoras. Observe
nestas Figuras 37 a 40 que, diferentemente da amostra de BaTiO3 puro (Figura 36),
que espera-se seja basicamente isolante, a permissividade nas amostras dopadas

aumenta continuamente com a diminuicao da frequéncia.
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Figura 37 — Espectrost érmicos d a permissividade dielétrica relativa para o
Ba1.xErTiO3 com x=0,001 sinterizado em 1350 °C por 3 horas, segundo medidas
realizadas em diferentes frequéncias do campo elétrico.
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Figura 38 - Espectrost érmicos d a p ermissividade di elétricar elativap ara o

Ba1xErkTiO3 com x=0,010 sinterizado em 1350 °C por 3 h oras, segundo medidas
realizadas em diferentes frequéncias do campo elétrico.
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Figura 39 - Espectrost érmicos d a p ermissividade di elétricar elativap ara o

Ba(1xErTiO3 com x=0,050 sinterizado em 1350 °C por 3 horas, segundo medidas
realizadas em diferentes frequéncias do campo elétrico.
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Figura 40 - Valores m aximos de permissividade (k’'max) €m f ungdo de x (Er’*)
medidos para 100 Hz, 1KHz, 10KHz e 1 00KHz, para as amostras sinterizadas em
1350 °C por 3 horas.

4.4. Resistividade Total em Fungé&o da Temperatura: Efeito PTCR

Na Figura 41 s&o ilustrados os espectros térmicos da resistividade medidos
emtensdo de 1V (em corrente continua) paras as amostras de Ba(.,ErTiO3 com
x(Er**) = 0,001, 0,010 e 0,050 sinterizadas em 1350 °C. Estes espectros mostram
comportamentos c oerentes c om o esperado nos m ateriais t ermistores, isto ¢, a
resistividade é b aixaem t emperaturaa mbiente,c omor esultado da
semicondutividade induzida pelo dopante, mas, a partir de uma certa temperatura,
apresenta um aumento brusco (regido PTCR). As temperaturas de inicio do efeito
PTCR coincidem realmente com as temperaturas de Curie (T¢) encontradas p ara

estes materiais nas Figuras 37 a 39.
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Figura 41 - Espectros t érmicos d a resistividade (em corrente continua, com uma
tensdo aplicada de 1 V) m edidos nas a mostras d e BaxErTiO3 comx = 0,001
(BETO_0,001), x=0,010 (BETO_0,010) e x = 0,050 (BETO_0,050), sinterizadas em
1350 ° Cpor 3 horas. O g raficoi nseridona figuras er efereav ariagdo da
resistividade a temperatura ambiente.

O grafico inserido nesta Figura 41 mostra o comportamento da resistividade
na temperatura de ambiente, em funcdo de x(Er**). A amostra de BaTiO; apresenta

uma alta resistividade (p =10" ©.cm), como es perado para um m aterial isolante.

Com o aumento d e x (Er**), oc orre u ma diminuigdo d os v alores de r esistividade,
atingindo seu menor valor, em torno de 10* (.cm, para x(Er**)=0,010, porém, para
amostra com maior quantidade de d opante, x(Er**)=0,050, a resistividade v olta
aumentar. Este comportamento envolve, muito provavelmente, o carater anfotérico
do Er®* que, por apresentar um raio iénico intermediario entre o do Ba?* e o do Ti**,
substitui preferencialmente o Ba?*, quando incorporado em pequenas quantidades, e
o Ti**, uma vez atingido o limite de solubilidade nos sitios de Ba®* (BUSCAGLIA et
al., 2002).

A Figura 42 ex ibe o c omportamento de T¢, bem como a taxa de v ariagao

(incremento) da resistividade no regime PTCR, Ap/AT, em fungdo da concentragéo
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do d opante. Os valores de Ap/AT sdo medidos como sendo a di ferenga entre os
valores maximos de resistividade e os registrados em T, divididos pelas diferencas
dos respectivos valores de temperatura, segundo processado da Figura 41. Tanto o
comportamento da t emperatura d e C urie quanto o de Ap/AT mostram tendéncias
idénticas a obs ervada no grafico inserido na Figura4 1. O grafico para Ap/AT na
Figura42 ex cluio pontox (Er¥*)= 0, poiso B aTiO; puron &oap resenta
comportamento termistor PTCR. Em particular, considerando que a temperatura de
Curie (T¢) € uma propriedade intrinseca da cada material ferroelétrico, as variagdes
deste parametro, c omo o bservado na F igura 42, s do prova da incorporagédo d o
dopante na estrutura do BaTiO3;. Observe que este parametro diminui ao incrementar
o dopante até x(Er**)=0,010, o que espera-se para a s ubstituicdo pelo Ba**. Porém,
Tc mostra u m a umento s ignificativo no ¢ aso de x (Er®*)=0,050, 0 q ue pod e s er
explicado ap enas assumindo a s ubstituicdo pelo Ti*, umavezqueol imitede
solubilidade nos sitios de Ba** ¢ atingido.

De acordo a estas Figuras 41 e 42, o limite de solubilidade, X;s, nestes sitios
deve estar localizado na regido de composicdes 0,001 < X5 < 0,010. E de se esperar
que esta mudanca no sitio de incorporagao do dopante tenha um impacto no grau de
tetragonalidade d a e strutura, c omo foi observadona Figura24emtermosde
espacamento 2A8 entre os picos (002) e ( 200). P oderia entdo c oncluir-se que a
substituicdo pelo Ba®* tem a tendéncia aparente de aumentar a tetragonalidade da

estrutura, enquanto que a substituicao pelo Ti** tem o efeito contrario.
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Figura 42 - Temperaturas de Curie e variagbes de resistividades, 4p/AT, em regime
PTCR, ob tidas dos espectrost érmicos d ar esistividade e m ¢ orrente ¢ ontinua
medidos nas am ostras de BaixErTiO3 comx = 0,001 a 0,050, sinterizadas em
1350 °C por 3h.
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4.5. Resposta Dielétrica Analisada em Nivel Microestrutural

A Figura 43 mostra os planos complexos de i mpedancia, c onvertidos e m
resistividade i maginaria ( p”’) versus a r esistividade real ( p’), para a am ostra de
BaTiO3; (BT) sinterizada em 1350 ° C por 3h, e os s eus respectivos gr aficos d os
angulos de fase, tendo sido todos estes dados medidos a temperatura de 350 °C, na

faixa de frequéncia de 1 a 108 Hz, e usando diferentes valores de tensao alternada.
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Figura 43 - a) E spectros de impedéancia (convertida e m resistividade) medidos no
Ba1«ErnTiO3, com x=0, a temperatura de 350 °C, para diferentes tensdes alternadas.
Trata-se da amostra sinterizada a 1350 °C por 3h. O gréfico inserido nesta figura é
uma magnificagdo dos dados em alta frequéncia. Nele as contribuicdes de gréaos e
contornos de graos (CG) sao assinaladas. b) Grafico de angulo de fase em fungéo
da frequéncia. Simulagdes f eitas para o es pectro ob tido em 100mV i lustram as
microrregides resolviveis na amostra.

E pos sivel obs ervar na F igura 43( a), q ue o pl ano c omplexo c onsiste d e
2 arcos de circulo, cada um podendo ser representado pela combinagao de circuitos
de tipo RC, em paralelo, associados e m s érie, onde a i mpedancia t otal s egue,
idealmente, o comportamento descrito pelo modelo Debye (vide itens 2.1.1,2.5 ¢
2.6). E preciso salientar que, devido ao BT ser isolante, foi necessario realizar as
medidas em altas temperaturas para diminuir a impedancia do material, fazendo com
que os semicirculos sejam resolviveis. Usando o critério de ordem de magnitude da
capacitancia (Tabela 1), estes s emicirculos f oram i dentificados como s endo d os

graos, em altas frequéncias, e c ontornos de graos (C.G.), em b aixas frequéncias.
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E importante lembrar que o didmetro de cada semicirculo representa basicamente a
resistividade ¢ orrespondente @ microrregido dei nteresse. D esta forma, u ma
observagao importante € que tanto a resistividade dos grdaos quanto a dos contornos
de graos ndao mudam com a variagao da tensao aplicada, indicando resposta elétrica
linear, como € de ser esperado no BaTiO3 puro.

Por outro lado, na Figura 44 mostra os planos complexos de i mpedéncia,
convertidos em resistividade imaginaria (p'’) versus a resistividade real (p'), para a
amostra BaErTiO3 (BETO) c om x (Er3+)=0,001, s interizada em 1350 ° C por 3h,
conforme medidas realizadas nas temperaturas de 25 e 350 °C. Observe neste caso
que os semicirculos sao resolvidos desde a temperatura ambiente, como resultado
do carater semicondutor do material. Neste caso, observa-se uma forte dependéncia
da resposta elétrica em relagdo a temperatura e a voltagem aplicada, traduzindo-se
em mudancgas nos di ametros dos s emicirculos (e, por tanto, r esistividades)
principalmente dos contornos de graos. No caso da dependéncia com a v oltagem,
estas mudancas se manifestam na forma de uma diminuicado d a resistividade em
varias ordens de grandeza, um comportamento esperado para um material varistor;
aspecto que s era aprofundado no proéximo item (4.6). Para os dados coletados a
350 °C (Figuras 44 (c) e (d)), observa-se que um aumento na voltagem leva a uma
maior sobreposi¢cao dos semicirculos, dificultando em alguns casos a di stingédo das

contribui¢des correspondentes a cada microrregiao.
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Figura 44 - Espectros de i mpedancia (convertida em resistividade), para diferentes
tensdes alternadas, da amostra Ba14ErTiO3, com x = 0,001 sinterizada em 1350 °C
por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagéo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
Simulagdes f eitas p ara os dados obtidos em 100 mV i lustram a s m icrorregides
resolviveis na amostra, isto €, graos e contornos de graos (C.G.).

Nas Figuras 45 a4 7 s &0 mostrados os d ados de r esistividade ( planos
complexos) e angulo de fase (versus frequéncia) correspondentes as amostras com
x(Er3+) = 0, 01 e 0, 050, s interizadas em 1350 oC por 3h, s egundo medidas
realizadas a 25 e 350 °C. A dificuldade de distingdo das microrregies também pode

ser visualizada na Figura 45, onde s&o observados desvios de inclinagao nas curvas
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medidas, como destacado no grafico. Tais desvios indicam, de uma forma s util, a
existéncia de 3 arcos de semicirculo. E por este motivo que os graficos de angulo de
fase s o u tilizados nestet rabalho, poi s g uando ¢ ombinados ¢ om os pl anos
complexos da resistividade, podem ser uma ferramenta muito util na di stincdo de
microrregides e as grandezas elétricas a elas associadas, como pode ser observado
na Figura 46. Os dados apresentados na Figura 46 realmente sugerem a existéncia
de duas microrregides associadas aos graos, além dos contornos de graos, fato que
ja foi sugerido na literatura em uma série de trabalhos, em se tratando de materiais
termistores PTCR abas e de B aTiO; (SINCLAIR; W EST, 1 989; MORRISON;
SINCLAIR; W EST, 2 001; FIORENZA et al , 2009). Nestes ar tigos, os aut ores
conseguem i dentificar ap enas u m s emicirculo paraos g raos e o utrop ara os
contornos de graos, tendo verificado, porém, um carater ligeiramente PTCR para os
graos, em c ontradicdoc omo fatod e q ue es te efeitonéd o é obs ervadoe m
monocristais. D esta forma, os autores postularam a existéncia de duas regides de
graos, uma tendo resposta PTCR e a outra ndo. Os resultados apresentados nesta
Dissertagao ( vide F igura 46( b))s doa pr imeiraev idéncia,em t ermosd e
espectroscopia de i mpedancia, d a ex isténcia d estasr egides. A ssims endo,
denominamos as duas m icrorregioes r elacionadas aos g rdos ¢ omo nucleo dos
graos, o u simplesmente nucleo (em altas frequéncias) e couraca dos gréos (em
frequéncias intermediarias). Para a resposta elétrica na faixa das frequéncias mais

baixas, se seguira usando o termo de sempre: contornos de graos.
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Figura 45 - Plano complexo medido e simulado em 100 m Vac da a mostra com
x(Er*) = 0,010, s interizada a 1350 °C por 3 h. Emd etalhe, i nternas a o g rafico,
encontram-se m agnificagdes i ndicando as m icrorregides i dentificadas para es ta
amostra: O s ¢ ontornos de g raos ( C.G.), as c ouragas ( Cour.) ent re os g raos
monocristalinos e os contornos; bem como a por ¢gado mais interna e m onocristalina

—0—100mV
— Smdages
4 .
{
3]

750
500

250

0 250 500 750

do material, os nucleos (N).




97

(@) o)
8- 1500
90+ (D) égggx €6 (Couragas) (Nickeas)
v
i 6V
6- 9(1039 ) 75 — — Simulacdes
15
Knpn 1V
g 601 ‘
[&] 3 ~ w
. oo = 45- 2
LDC) —O—500mV = u
3 o
= - o]
_O_ \D\D 30 m
hs| ; ;
DD 1 5' £ OO
b ﬁw 4
; . 0 0""'"'|%-- $EEE = . 7
6 8 100 10 p
() @
10
o 100 mV 90- —
o 500 mv 10
a1V -
v 3v 754 | —o—6v
© 6V - - -Simulactes
€ Simulagoes| 60-
¢ ~
g ()
s ) = 451 (CG)
=)
=
a
PO 2R A Rfere=
SRRL T e e B
4 * R, e &
0 i k&> A\
i T

5 ' 10

Figura 46 - Espectros de i mpedancia (convertida em resistividade), para diferentes
tensbes alternadas, da amostra Baq4ErTiO3, com x=0,010 sinterizada em 1350 °C
por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagéo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
Simulagdes feitas para os d ados obtidos em 10 0 m Vi lustram as m icrorregides
resolviveis na amostra, quais sao: nucleos, couragas e contornos de graos (C.G.) em
25 °C; graos e contornos de graos (C.G.) em 350 °C.

A complexidade na separacgdo destas microrregides, como obs ervado em
muitos casos, esta ligada ao fato de que a regido intermediaria (couraga) possui, em
geral, tempos de r elaxagdo muito préximos dos graos ou dos contornos de graos.
Este é o c aso dos dados apresentados na Figura 47 (b) que, quando comparados
com os dados na Figura 46(b), sugerem que existe uma sobreposi¢cao das respostas

elétricas do nucleo e da couraga dos graos, sendo, neste e outros casos verificados
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neste t rabalho, usada s implesmente a palavra graos para fins de i dentificagao.
Devemos as sinalar g ue, p ela di ficuldade comumente enc ontrada n a s eparacao
destas microrregides via es pectroscopia de impedancia, apenas via a utilizagdo de
técnicas av angadas de microscopia € que vem s ido p ossivel, em alguns casos

relatados na literatura, a identificagcdo de forma direta destas microrregides (nucleo e

couraga) (FIORENZA et al, 2009).
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Figura 47 - Espectros de i mpedancia (convertida em resistividade), para diferentes
tensdes alternadas, da amostra Ba4ErTiO3, com x=0,050 sinterizada em 1350 °C
por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagdo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
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As F iguras 48 a 50 m ostram os pl anos ¢ omplexos dei mpedancia,
convertidos em resistividade imaginaria (p'’) versus a resistividade real (p’), com as
ceramicas on de x (Er¥)= 0, 010 e s interizadosa 13 00,12 50e 1 200° C,
respectivamente. N elas, observam-se as m esmas tendéncias enc ontradas nas
Figuras 43 a 47, em termos de dependéncias dos dados nos planos complexos da
impedancia (convertida em resistividade) e angulo de fase com a frequéncia e com a

temperatura de medida.
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Figura 48 - Espectros de i mpedancia (convertida em resistividade), para diferentes
tensbes alternadas, da amostra Baq4ErTiO3, com x=0,010 sinterizada em 1300 °C
por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagéo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
Simulagdes feitas para os d ados obtidos em 10 0 m Vi lustram as m icrorregides
resolviveis na amostra, quais sao: nucleos, couragas e contornos de graos (C.G.) em
25 °C; graos e contornos de graos (C.G.) em 350 °C.
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Figura 49 - Espectros de i mpedancia (convertida em resistividade), para diferentes

tensbes alternadas, da amostra Ba1Er,TiO3, com x=0,010 sinterizada em 1250 °C

por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagéo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
Simulagdes feitas para os d ados obtidos em 10 0 m Vi lustram as m icrorregides
resolviveis na amostra, quais sao: nucleos, couragas e contornos de graos (C.G.) em
25 °C; graos e contornos de graos (C.G.) em 350 °C.
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Figura 50 - Espectros de impedancia (convertida em resistividade), para diferentes
tensbes alternadas, da amostra Baq4ErTiO3, com x=0,010 sinterizada em 1200 °C
por 3h, medidos nas seguintes temperaturas: (a) 25 °C, onde uma magnificagéo para
os dados em alta frequéncia esta inserida e (c) 350 °C. Ambos relacionados com os
graficos d e angulos de fase em fungao da frequéncia (b) e ( d), respectivamente.
Simulagdes feitas para os d ados obtidos em 10 0 m Vi lustram as m icrorregides
resolviveis na amostra, isto €, graos e contornos de graos (C.G.).

Das Figuras 48 a 50, é possivel notar porém, que a magnitude da resposta

dielétrica mostra variagbes com a temperatura de s interizagdo. Tal fato, que deve

estar relacionado com a dinédmica de incorporagao do dopante (Er3+) na estrutura do

BaTiO3 sera discutido na secéo 4.7.
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4.6. Andlise do Efeito Varistor em Nivel Microestrutural via Espectroscopia de
Impedéancia

As Figuras 51 a 54 mostram os comportamentos da resistividade, em termos
da t enséo apl icada, dastrés microrregides i dentificadas nas a mostras c ontendo
érbio,on dear  esistividadet otaléa s oma det odas asc ontribuicoes
(Protar = Pnicieo + Peour + Pc.g)- O resultado mostra que tanto os contornos dos graos
quanto as couragas, quando é p ossivel resolvé-las, e xibem um comportamento do
tipo varistor, enquanto que a resposta elétrica dos nucleos dos graos é basicamente
linear. Nas Figuras (51 (a), 52 (b), 53(b), e 54 (e)), a resposta dos graos nao se
mostra linear, no e ntanto, considera-se este desvio da linearidade decorrente das
microrregides aqui chamadas de c ouraga, e cuja resposta elétrica € na o |l inear.
Nestes casos, pel a dificuldade de s eparar nuc leos e ¢ ouracgas, em t ermos de
resposta elétrica, resolvemos simplesmente denominar tal conjunto como gréos. Nos
outros c asos, on de a r esposta el étrica n o | inear é at ribuida s implesmente a os
contornos d e g rdos, € i mportante | evar em c onta a existéncia de c ontribuigbes
relativas as c ouragas as q uais, e ntretanto, por n 4o p oderem ser dev idamente

identificadas, ndo sao explicitadas.
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Figura 51 - Dependéncia d as resistividades de g rdos, contornos de g réo (C.G.) e
resistividade total (Total) em fun¢cdo do campo elétrico (£=V/h), aplicado na amostra
BaixErTiO3; com x= 0,001, sinterizada em 1350 °C, medida a 25 °C (a) e 350 °C (b)
comparada com o BaTiO3 (BT) sinterizado a 1350 °C medido em 350 °C.
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Figura 52 - Dependéncia das resistividades de nucleos de graos (Nucleos), couraga
de graos (Cour.) e r esistividade total (Total) em fungédo do campo el étrico ( E=V/h)
aplicado na amostra BayErTiO3; com x=0,010, sinterizada em 1350 °C, medida a
25 °C (a) e 350 °C (b) comparada com o BaTiO3 (BT) sinterizado a 1350 °C medida

em 350 °C.
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Figura 53 - Dependéncia das resistividades de graos, contornos de graos (C.G.) e
resistividade total (Total) em fungdo do campo elétrico (E=V/h) aplicado na amostra
Ba 1 xErTiO3 com x = 0,050, sinterizada em 1350 °C, medida a 25 °C (a) e 350 °C (b)
comparada com o BaTiOs3 (BT) sinterizado a 1350 °C e medido em 350 °C.
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funcao do

medidas em 350 °C.
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Uma i nformagao i mportante a s er extraida destas Figuras 51a 54 ¢ a
observagcdo deq ue,c omoa c ouragados g raos apresentat ambému m
comportamento v aristor (vide F iguras 5 2(a)e 5 4(c)), é des ees perarq ue a
diminuicdo da sua resistividade com a tensao aplicada ocorra até o po nto em que
esta (ar esistividade) t ome v alores m uito abaixo da r esistividade do n ucleo d os
graos. Em termos de espectros de impedancia, isto € equivalente a uma supresséo
(parcial o ua té total) do semicirculo correspondente a es tas m icrorregides.
Acreditamos q ue o fato de r ealizar m edidas de es pectroscopia de i mpedancia
usando valores de tensdo ou campo elétrico relativamente altos (seria acima de 1
V/mm na's F iguras 52 (a) e 54( c)) possa e ntdo s er ar azdo destas microrregioes
associadas aos graos ( nucleo e couraga) nao terem s ido i dentificadas de forma
separada nos outros trabalhos da literatura onde a técnica d e espectroscopia de
impedancia é aplicada (SINCLAIR; W EST, 198 9; MORRISON; SINCLAIR; W EST,
2001). Em o utras palavras, o fato de t erem s ido c onsideradas, nes te t rabalho,
tensdes tao pequenas quanto possivel (implicando campos elétricos muito abaixo de
1 V/mm) foi decisivo para a detecgédo destas microrregides por esta técnica.

E oportuno realizar a obs ervagdo seguinte. Sabe-se da |iteratura (secéo 2.3)
que o efeito PTCR encontrado nestes materiais (Figura 41), segundo o modelo de
Heywang, € pr oduzido pel a formagédo de barreiras de potencial dot ipo S chottky
entre os graos da ceramica (com resposta semicondutora de tipo-n) e os contornos
de graos (com resposta semicondutora de tipo-p). Espera-se, por isso mesmo, que
estas barreiras de Schottky sejam a razdo da observagdo do comportamento varistor
nestes materiais. N o e ntanto,es ta pareces er a primeirav ezq ue este
comportamento n&o linear d as propriedades el étricas € amplamente caracterizado

neste tipo de ceramicas a base de BaTiOs.
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4.7. Andalise do Efeito PTCR em Nivel Microestrutural via

Espectroscopia de Impedancia

Neste t rabalho, o es tudo de es pectroscopia de i mpedancia foi realizado
numa a mpla faixadet emperaturas, oq ue p ermite pr ocessar os da dos de
resistividade el étrica das m icrorregides identificadas, as sim c omo a r esistividade
total, em termos de espectros térmicos. Estes resultados sdo mostrados nas Figuras
55 e 56 paraas a mostras s interizadas e m 1 350 °C (todas a s c omposicdes) e
aquelasc omx (Er**)=0,010s interizadase m diferentest emperaturas,

respectivamente, respectivamente.
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Figura 55 - Dependéncia das resistividades em fungédo da temperatura de nucleos,
couracas e interfaces ou contornos, d etectados para as amostras de B a14ErTiO3
com x(Er**) = 0,001 (a), x(Er**) = 0,010 (b) e x(Er**) = 0,050 (c); sinterizadas a 1350
°C por 3h. Em todos os graficos estao i dentificados as microrregides de nuc leos,
couragas (Cour), ou somente graos quando as couragas nao sao identificadas, os
contornos de graos (C.G.) e as resistividades totais (Total).
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Figura 56 - Dependéncia das resistividades em fungcédo da temperatura de nucleos,
couracas e interfaces ou ¢ ontornos, d etectados para as amostras de B a1 4ErTiO3
com x(Er**) = 0,010, sinterizadas & 1300 °C (a), 1250°C (b) e 1200 °C (c) por 3h Em
todos os graficos estao identificados as microrregides de nucleos, couragas (Cour),
ou somente graos quando as couragas nao sao identificadas, os contornos de graos
(C.G.) e as resistividades totais (Total).

A Figura 55 (b) € a que apresenta os resultados onde as respostas elétricas
das trés microrregides de nucleo, couraga e contornos de graos foram devidamente
separadas. A informacgéao extraida das Figuras 55 e 56 € que tanto os contornos dos
graos q uanto as couragas ( quando € pos sivelr esolvé-las)ex ibemu m
comportamento do tipo termistor PTCR. Nos casos identificados simplesmente como
resposta el étrica de g raos (porém, compreendidos de nucleo m ais couraga), a
resposta elétrica é tambémd ot ipot ermistor PTCR. Em contrapartida, a s
microrregides aqui identificadas como nucleos de graos, apresentam caracteristicas

semicondutoras (tipo-n), porém,s emr espostat ermistor PTCR, r efletindo os
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resultados encontrados nos monocristais deste tipo de m aterial (SINCLAIR; WEST,
1989; MORRISON; SINCLAIR; WEST, 2001; FIORENZA et al, 2009). Em resumo, os
resultados obtidos neste trabalho sugerem que os modelos relacionados ao efeito
PTCR, q ue é n ormalmente as sociado ao s contornos d e g raos, p recisam ser
revisados em fungado de considerartambém a c ontribuicdo da microrregido aq ui
identificada como couraga, como parte integrante dos graos.

Finalmente, foi interesse nosso também realizar uma analise da influéncia da
temperatura de s interizagdo na r esistividade el étrica d estes materiais. O s dad os

processados para as amostras com x(Er®*) = 0,010 sdo mostrados na Figura 57.
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Figura 57 - variagdes der esistividades, m edidas e mt emperatura a mbiente,

detectados para as amostras de BaErTiOs com x(Er**) = 0,010, sinterizadas &
1200 °C, 1250 °C, 1300°C e 1350 °C (c) por 3h.

A partir da Figura 57 observa-se uma diminuicdo da resistividade entre 1200
e 1300 °C, seguido de um aumento para T = 1350 °C. Este resultado chama muito a
atencao, poi s es tas v ariagdes de r esistividade ndo p odem s er explicadas p elas
variagdes obs ervadas nestas amostras em relacdo a densidade e tamanho médio
dos g réaos ( Figura 35). | sto s ignifica q ue estas v ariagdes d e r esistividade es tao

realmente associadas a dindmica de incorporagdo do dopante (Er®*) na estrutura do
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BaTiO; (BT). Aqui &€ possivel postular que em baixas temperaturas (1200 °C, por
exemplo), ape nas uma pequena p arte do E r** seincorporana estruturadoBT,
preferencialmente nos sitios do Ba?*, como esperado para pequenas concentracdes
do do pante. O resto do do pante que fica fora da es trutura ndo é detectado nos
difratogramas ( Figura 23) , p or es tare m uma q uantidade a baixo do limited e
detecgdo do eq uipamento ( ~5% e m massa). A oa umentar at emperaturad e
sinterizacao, o pr ocesso de i ncorporagao do dopante € melhorado, levando a uma
maior s emicondutividade d o m aterial ( ou s eja, di minuigdo da r esistividade). O

aumento dar esistividadep araT = 13 50° Cs omente podes erex plicado
considerando que, nesse caso, o limite de solubilidade do dopante nos sitios do Ba**
é atingido, e este passa a s e incorporar agora nos sitios do Ti**, |evando, como
esperado, a um a perda p arcial da semicondutividade. L ogicamente, i sto i mplica
mudangas no grau de tetragonalidade da estrutura, as que devem estar na origem
do comportamento complexo que foi observado na Figura 25 para o espagamento
2A6 entre os picos (002) e (200). Esta analise esta de acordo com aquela realizada
ao final da s egdo 4 .4 (quando d a di scussédo d o c omportamento dos da dos nas
Figuras 41 e 42 em relagdo a Figura 24), no sentido de que a substituigio pelo Ba?*
deve ter a tendéncia aparente de aumentar a tetragonalidade da estrutura, enquanto
que a substituicdo pelo Ti** tem o efeito contrario.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES
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Neste t rabalho, foram es tudados m ateriais el etrocerdmicos abas ed e
Ba@xErTiOs, para x(Er3+) variando de 0,001 a 0,050, em comparacao ao BaTiO3. O
propdsito principal foi caracterizar uma possivel correlagao existente entre os efeitos
termistor e v aristor, via espectroscopia de impedancia em nivel m icroestrutural.

Orientadas por es tes obj etivos, as ¢ onclusbes der ivadas d este es tudo s &o

apresentadas abaixo:

1.  Foram obtidas eletroceramicas de Ba(.ErxTiO3 com x(Er**) = 0, 0,001,
0,010 e 0,050 a partir do método dos precursores poliméricos, sinterizadas em 1200,
1250, 1300 e1 350° C,c aracterizadases truturalmentev iaD RXe
microestruturalmente por MEV - FEG, a s q uais apresentam ¢ omportamento
semicondutor associados aos efeitos termistor tipo PTCR e varistor .

2.  As micrografias dos pos r evelaram q ue e stes pos suem di mensdes
nanomeétricases  doal tamente ag lomerados. Estes pos, ut ilizados no
processamento, r esultaram em el etroceramicas de al ta d ensidade, v erificando-se
que adi stribuicdod et amanho m édio de g rdos de pende principalmente d a
quantidade d e do pantes ut ilizados. O t amanho m édio dos g rdos e o g raude
densificagdo das a mostras com x(Er**)= 0, 010 crescem com o au mento das
temperaturas de sinterizag&o, estando isto certamente ligado ao comportamento das
fases presentes no material hospedeiro, o BT, em funcédo da temperatura.

3.  Apermissividade dielétrica relativa dos materiais dopados apresentam
efeitos de polarizagao i nterfacial, c omprovados pelo a umento d os v alores de «’
medidos e m frequéncias m enores. | stoi ndica d efeitos e ntre as i nterfaces e
contornos dos gréos, além de uma segregaco preferencial dos fons (Er**) nestas
regides.

4. Aaparigado do efeito PTCR nas am ostras dopadas c omprova q ue a
dissolubilidade dos i ons E r** nar edec ristalinas e d & pr eferencialmente e m
substituicdo os Ba?". E o au mento da q uantidade de ions de Er** substituindo os
jons de B a®* implica no a umento d os p arametros de r esistividade, ligados ao
comportamento termistor tipo PTCR.

5.  Emni vel m icroestrutural, o comportamento el étrico e di elétrico é
governado pel ai nteracdo de 3 microrregides: O s nucleose as ¢ ouragas
(constituintes dos g raos), c ujas frequéncias d e r elaxagdo podem es tar m uito
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préximas, o que dificulta a sua distingdo, e os contornos de graos.

6. As contribuicdes para o efeito varistor dividem-se principalmente entre
os contornos de gréos e as regides de c ouraga. Porém, as couragas puderam ser
identificadas claramente apenas para as amostras com x(Er**) = 0,010 sinterizadas
em 1250 e 1350 °C. Para as outras amostras, como os valores das frequéncias de
relaxacdo das couracas sao da ordem dos valores das por¢des mais internas dos
graos, isto € os nucleos, ou entdo, mais proximos das frequéncias de relaxagado dos
contornos de gréos, torna-las resolviveis se tornou inviavel através das ferramentas
de analise utilizadas.

7. O e feito t ermistor, v erificado n as a mostras do padas, apresenta um
comportamento e m fungdo das m icrorregidées a nalogo a o q ue é v isto p ara os
respectivos comportamentos v aristores e as contribuicbes de nucleos, couragas e
contornos de graos s6 puderam ser resolvidas para a amostra com x(Er**) = 0,010
sinterizada em 1350 °C. A separacao dos valores de r esistividade em funcdo da
temperatura dos nucleos e das couracas também nao foi possivel para as outras
amostras em virtude da proximidade dos tempos de relaxacéao.

8. Ose feitost ermistorti po PTCR ev aristors do c ooperativos e
interligados nas a mostras de Ba1xErTiOs. P ois, além de am bos os f endbmenos
serem ex plicados v ia m odelos d e bar reiras de po tencial t ipo S chottky e s erem
mensuraveis nas amostras estudadas, ambos deixam de ser significativos em torno
da m esma temperatura. Em 350° C ar esistividade em funcdo da temperatura
comecga a di minuir de forma, ous eja, as am ostras deixam de apr esentar um
comportamento t ipo PTCR e o e feito varistor apresenta pouca ou at € m esmo

nenhuma contribuicio.
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CAPITULO 6
RECOMENDACOES
PARA TRABALHOS

FUTUROS
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Esta di ssertagdo de mestrado t raz r esultados i nteressantes no q ue diz
respeito as propriedades m icroestruturais do t itanato d e b ario d opado com érbio.
Estes ions possuem valores de raios idnicos intermediarios, em relacdo aos cations
formadores da rede hospedeira, permitindo a substituicdo tanto dos sitios de B a*
quanto dos ions d e Ti**, dependendo da quantidade d e ér bio i nserida n a r ede
cristalina. Além do mais, ha uma tendéncia de s egregagao d os sitios s ubstituidos
préximos nas microrregides dos contornos de graos, s endo es ta s egregacgao a
suposta ¢ ausa pr incipal das distor¢des v istas no ¢ omportamento dielétrico das
amostras. Caracterizar este efeito de segregacdo, dadas as b aixas concentragdes
de dopante utilizadas, por si s, ja consiste em um grande desafio experimental.

Asr espostas ob tidasv iaes pectroscopiadei mpedancia mostraram
satisfatoriamente, em alguns casos, a existéncia de 3 microrregides para o material
estudado (nucleos, couragas e contornos de gréaos), sendo que, de acordo com as
consultas realizadas na literatura até o presente momento, a resposta el étrica da
couraca nu nca foram edidas eparadamente. P ortanto, v erificar c omo estas
microrregides es tao distribuidas no que diz respeito as suas espessuras, graude
cristalinidade, em fungcdo da quantidade de dopante e temperatura de sinterizagao
comporia um conjunto de da dos muito pertinentes p ara um entendimento m ais
profundo dos fenémenos estudados neste trabalho. Isto poderia ser alcangado pela
combinagdod et écnicasde  microscopia ad equadas e espectroscopiad e

impedancia, realizados de forma analoga a que foi apresentada neste texto.
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