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Resumo

Corpos ceramicos de Bay 4Ery(TioesZr002)O3 com x = 0,01, 0,02 e 0,04 foram preparados
pelo método de precursores poliméricos, conhecido como Pechini, com o objetivo final de
estabelecer uma correlacéo entre caracteristicas estruturais e propriedades elétricas. Para isso,
diferentes técnicas de caracterizacdo foram aplicadas, como a difracdo de raios X,
caracterizacdo elétrica em corrente continua e espectroscopia de impedancia (corrente
alternada). A aplicagdo dessas técnicas permitiu avaliar aspectos como tolerancia do dopante
Er** na estrutura destes materiais, inducéo do efeito PTCR (do inglés: Positive Temperature
Coefficient of Resisitivity) pelo dopante, caracteristicas desse efeito em relagdo a parametros
como sitio de substituicAo do dopante, temperatura de Curie, etc. As observacbes mais
importantes deste estudo incluem o fato de que, do ponto de vista microestrutural (no sentido
de gréos e contornos de gréaos), as regides intergranulares (i.e interface grdo — grédo) séo as
que mais contribuem para o efeito PTCR observado nesses materiais, 0 que estd em boa
concordancia com a literatura. No entanto, mesmo que em magnitude inferior, os graos
também manifestaram um comportamento do tipo PTCR. Esses e outros resultados
encontrados neste trabalho foram discutidos com base em ampla literatura sobre propriedades

dielétricas de materiais baseados em BaTiOs.

Palavras chaves: BaTiO3;, PTCR, Espectroscopia de Impedancia, Semicondutor, Ferroelétrico,

Sintese.






Abstract

Ba;«Er(TigesZroo2)Os ceramics (x= 0,01, 0,02 and 0,04) were prepared by the non-
conventional method, known as Pechini, with the goal of establishing a correlation
between structural and electrical properties. For this reason, various characterization techniques
were applied, such as the X-ray diffraction, direct current characterization and impedance
spectroscopy (alternating current). The application of these techniques allowed to evaluate
aspects such as the Er*" dopant tolerance in the structure of these materials, PTCR effect
(Positive Temperature Coefficient of Resistivity) by the dopant, characteristics of this effect with
regard to parameters such as site substitution of the dopant, Curie temperature , etc. The most
important observation of this study include the fact that, in terms of microstructure (in the sense
of grain and grain boundaries), the intergranular regions (i.e. grain-grain interface) are the major
contributors to the PTCR effect observed in these materials, which is in agreement with the
literature. However, even at lower magnitude, the grains also manifested a PTCR behavior.
These and other findings of this study were discussed based on the broad aspect of literature

about dielectric properties of BaTiO3z-based materials.

Key words: BaTiO3;, PTCR, Impedance spectroscopy, Semicondutor, Ferroelectric, Synthesis.
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1. Introducéo

Os materiais ceramicos sdo de extrema importancia para a industria em diversas
aplicacbes, algumas das quais assinalamos abaixo [Buscaglia, M.T., e colaboradoes]. A
resisténcia ao calor, por exemplo, é uma caracteristica muito atrativa de alguns materiais
ceramicos, tornando possivel a construcao de fornos siderargicos de alta temperatura e usinas
nucleares que sao o coracao da industria moderna. Dependendo da dopagem, as ceramicas
tém aplicacbes elétricas como isolantes de alta-voltagem, semicondutores, ferroelétricos
aproveitaveis na fabricacdo de capacitores e memarias para computadores, assim como, mais
recentemente, supercondutores de alta temperatura. Para cada aplicacdo, caracteristicas
especiais como resisténcia mecanica, controle de porosidade, condutividade térmica,
propriedades elétricas, dielétricas, magnéticas e Opticas sdo exigidas. A composi¢do, tamanho
das particulas e morfologia dos p6s precursores durante a sintese desses materiais sdo alguns
fatores que afetam a qualidade e as propriedades finais dos corpos ceramicos a serem

produzidos.

Um ponto importante na preparag¢édo de corpos ceramicos é a sintese dos pos precursores.
Os processos de obtencdo de compostos de fase cristalina Unica tém se modificado ao longo
dos anos com o objetivo de se conseguir homogeneidade quimica, diminuicdo das
temperaturas de calcinacdo e sinterizagdo. O método convencional para a obtencdo de pés
precursores € o de sintese no estado soélido, governado pela difusdo dos &tomos ou moléculas
constituintes ativados termoquimicamente. Os poOs produzidos via essa metodologia
apresentam como uma de suas caracteristicas um tamanho médio de particulas da ordem de 1
um. Técnicas alternativas de processamento de pos tém sido continuamente desenvolvidas:
sol gel (Sin et al, 2002; Dixit et al, 2002), Pechini (Rajedran et al, 1994; Taglieri et al, 1999) e
combustdo (Macedo et al, 2004), entre outras. Em particular, métodos como sol gel e Pechini
resultam em grande dispersdo dos precursores. Por meio desses métodos obtem-se, em geral,
pés com tamanho médio de particula na escala nanométrica, aumentando a sua reatividade e

diminuindo as temperaturas de calcinacéo e sinterizacgao.

Para este trabalho escolheu-se estudar um dos materiais ferroelétricos de maior aplicagédo
na indastria eletro-eletrénica, o BaTiOs, 0 qual apresenta uma temperatura de Curie T, ~ 125

°C. Por outra lado, dependendo da relacéo %(B—? >1,% :1,$ <1), este material pode se
i i

Ti Ti
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tornar semicondutor quando dopado com pequenas fracdes de cations como La**, Er**, etc.
Assim a proposta deste trabalho € estudar solugfes sélidas a base desse material em termos

de sintese e respostas elétricas e dielétricas.

2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho se resumem a seguir:
1) Estudar a sintese do material a base de titanato de bario dopado com Er** e Zr**: Ba,.
«Er(Tip98Zr002)O3 (x = 0,01, 0,02 e 0,04)
2) Estudar das suas propriedades dielétricas, com especial atencdo ao efeito PTCR
induzido pelo dopante Er®".

3) Caracterizar a manifestacao deste efeito PTCR em nivel microestrutural.
Alem do mais, como parte do trabalho de iniciacao cientifica, foi objetivo secundéario nesta

formacdao profissional o dominio da técnica de espectroscopia de impedancia na caracterizagéo

de materiais diversos.

3. Organizacdo da monografia
No capitulo 1 sera apresentada uma breve revisdo bibliografica sobre os materiais
estudados, o método de Pechini, conceito basico sobre sinterizacdo, propriedades dos

materiais ferroelétricos, conceito de impedéancia e modelo Brick-Layer para ceramicas.

No capitulo 2 descreve-se a preparagdo dos pos ceramicos pelo método de Pechini,

seguido da sinterizacdo. Também apresentamos as técnicas empregadas nas caracterizagoes.

No capitulo 3 serdo apresentados os resultados e discussao.
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4. CAPITULO 1.0
REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Materiais Ferroelétricos: Generalidades

Os materiais ferroelétricos séo dielétricos polares que se caracterizam por possuirem uma
polarizacdo espontdnea em uma determinada faixa de temperaturas. Chama-se por
polarizacdo espontanea ao alinhamento uniforme de dipolos elétricos mesmo na auséncia de
um campo elétrico externo aplicado. Isto ocorre porque em cada cela unitaria da estrutura
destes materiais existe um momento de dipolo elétrico em interagdo com os dipolos das células
adjacentes. Esta interacdo faz surgir nestes materiais regides conhecida por dominios
ferroelétricos, isto €, grupos de celas unitarias onde os momentos de dipolo resultam
orientados em uma mesma dire¢do, fazendo com que o campo local aumente em proporcao a
polarizacdo (Martel, 1991). Também se conhece da literatura que estes materiais apresentam
uma temperatura de transicdo de fase caracteristica, chamada de temperatura de Curie (Tc)
(Xu, Y), na qual o material sofre uma mudanca de fase ferroelétrica para uma fase nao polar, a
fase paraelétrica. No estado ferroelétrico, o centro das cargas positivas ndo coincide com o
centro das cargas negativas (Xu, Y., 1991), havendo um desequilibrio de cargas elétricas,
dando origem a um cristal ferroelétrico. A Figura 1 mostra a célula unitaria do BaTiOs, primeiro
material ferroelétrico descoberto na forma ceramica, abaixo e acima de Tc. A Figura 2 é uma
ilustracdo da configuracdo dos dominios ferroelétricos nestes materiais. Inicialmente, na
auséncia de campo elétrico externo, a orientagdo natural dos dominios ferroelétricos ocorre de
forma aleatoria (Figura 2 (a)). Com a aplicacdo de um campo externo, os dominios tendem a
se orientar na mesma direcdo (Figura 2 (b)). Interessante é ainda o fato de que ap6s a remogéao
do campo externo, uma grande parte dos dominios permanece orientada apresentando um
efeito de memoria (Figura 2 (c)). A interface entre os dominios é denominada de parede do
dominio (Xu, Y., 1991). Ou seja, os dipolos que formam os dominios podem ser redirecionados

por meio do campo elétrico aplicado, implicando um movimento das paredes de dominios.
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Figura 1 - Representacédo da célula unitaria do titanato de bario (BaTiOs): (a) com centro simétrico
no estado paraelétrico (T 2 Tc); (b) com centro assimétrico (T <Tc) (Xu, Y., 1991).

Figura 2 - Representacdo esquematica dos dominios ferroelétricos: (a) orientacdo aleatorio na
auséncia de um campo externo; (b) orientacdo na mesma dire¢cdo do campo externo aplicada; (c)
dipolos permanecem orientados ap6s aretirada do campo externo (Xu, Y., 1991).

Uma caracteristica fundamental dos materiais ferroelétricos é a de apresentar um efeito
de histerese da polarizacdo na presenca do campo elétrico externo aplicado. O grafico tipico
entre a polarizagcdo e o campo elétrico externo pode ser visto na Figura 3. A curva denomina-se
ciclo de histerese. Este efeito é verificado no estado ferroelétrico do material (e ndo na fase
paraelétrica) e € precisamente resultado do fato da existéncia da polarizacdo espontanea que
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pode ser revertida com a aplicagdo de um campo elétrico externo (Kitell, C. 1978). Isto €, no
ciclo da histerese ferroelétrica o cristal apresenta no estado inicial dominios ferroelétricos
orientados aleatoriamente (O). Se for aplicado primeiramente um campo elétrico pequeno,
somente uma relacdo linear entre a polarizacdo e o campo elétrico existe (segmento OA),
porque os dominios ficam em sua configuracao inicial (Julian, C. 2002). Os pontos (D) e (H)
séo as configuracBes estaveis para E = 0, onde alguns dominios ferroelétricos permanecerao
alinhados na direcdo positiva ou negativa e o cristal exibira uma polarizagdo remanescente
(Pr). A extrapolacdo do segmento (BC) até o eixo de polarizagdo nos da a polarizacéo
espontanea. O valor do campo elétrico externo necessario para que a polarizagdo P seja
reduzida a zero chama-se campo coercitivo (Ec). Se o campo elétrico aumenta na dire¢ao
negativa até (G), uma nova rotagéo ocorrera e os dipolos se alinharéo nesta direcdo, podendo
os dominios experimentar uma nova reorientacdo se invertermos o campo e 0 ciclo se
repetirdo. Portanto, quando o material se encontra na fase ferroelétrica é capaz de exibir um

efeito de memoria devido a histerese, o qual ndo se verifica na fase paraelétrica.

P
i s /o
Polarizagdo A 7 P Rotagao
remanescente D dos dipolos
P, P,
b
W . W
Polarizacao 3 Movimento
total nula dos dominios
|
oY (NAN
G
Rotacdo : Orientagio
dos dipolos original

Figura 3 - Curva de histerese ferroelétrica para o ciclo de polarizagdo versus campo aplicado
(Kitell, C. 1978)
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Como foi comentado acima, a ferroeletricidade é um fenbmeno apresentado por alguns
cristais, como o titanato de bario (BaTiO3). Importante do ponto de vista de aplicagcbes é o fato
de que os materiais ferroelétricos sdo dielétricos que também exibem efeitos conhecidos como
piezelétrico e piroelétrico, os que sao o resultado da inducdo de polarizagdo quando estes
materiais sdo submetidos, respectivamente, a pressao externa e gradiente de temperatura (Xu,
Y). Estes efeitos tém sido e sdo usados para a fabricacao de dispositivos como transdutores e

sensores de temperatura.

Lei de Curie - Weiss

Do ponto de vista cristalogréfico, durante a transi¢cdo de fase ferro-paraelétrica ocorre uma
mudanca de simetria cristalina dos materiais ferroelétricos de cristais centrossimétricos (fase
paraelétrica) a ndo centrossimétricos (fase ferroelétrica). E esta mudanca que provoca o
aparecimento de dipolos elétricos na cela unitaria devido ao deslocacédo dos ions, imprimindo
um deslocamento particular aos cétions e anions do cristal. Para isto, basta que a cela unitaria

torne-se assimétrica em relagdo ao sistema cubico.

Os materiais ferroelétricos normais ou classicos apresentam uma transicao de fase, a qual
ocorre em uma temperatura bem definida denominada temperatura de Curie (T¢) (Xu, Y). Na
fase polar em temperatura baixo de Tc, apresenta uma polarizacdo espontanea, enquanto que
acima de T¢, a polarizacdo espontanea deixa de existir devido a transi¢cdo para uma fase néo
polar onde a material € denominado paraelétrico A mudanca de fase ferroelétrica para
paraelétrica estd sempre associada a uma mudanca de estrutura cristalina de menor para

maior simetria do material.

Em uma temperatura proxima a transicdo de fase, o material ferroelétrico apresenta uma
anomalia em seu comportamento dielétrico, uma vez que passa de um estado polarizado a
abaixo de Tc para um néo polarizado acima de T.. Essa anomalia corresponde ao valor
méximo da permissividade dielétrica relativa ou constante dielétrica. Na fase paraelétrica
(acima de T¢), a constante dielétrica diminui com aumento da temperatura e pode ser descrita

pela lei de Curie-Weiss:

E=—— (1)
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7

onde € é a constante dielétrica, C € a constante de Curie, T € a temperatura e Tpo é a
temperatura de Curie-Weiss. E importante salientar que a temperatura de Curie-Weiss To €
diferente da temperatura de Curie Tc.

4.2. O BaTiO3s: Particularidades e Efeito PTCR

Um grupo muito importante de matérias ferroelétricos € o que apresenta a mesma estrutura
perovskita do mineral CaTiO;. Estes ferroelétricos foram intensamente estudados devidos a
sua relativa simplicidade estrutural em relacdo aos demais cristais (Lente, 2001).

A estrutura cristalina perovskita apresenta a férmula geral do tipo ABOs3, Figura 4, onde: A é
um metal divalente, B apresenta um metal tetravalente e O é o oxigénio. Os atomos A séo

localizados nos vértices do cubo, os atomos B no centro e 0s oxigénio nas faces do cubo.

A grande maioria das matérias com estrutura ABO3; ndo representam estruturas exatamente
como a ilustrada na Figura 4, mas pequenas distorcdes sdo presentes. Tomando como
exemplo o BaTiO; abaixo da temperatura de Curie (T¢), 0s &tomos de O,. estdo na face da cela
unitaria, os Ba®* ocupam os vértices de cela unitaria e o Ti*" esta ligeiramente deslocado do

centro da cela unitaria (Martel, 1991).

(b)

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma estrutura perovskita cibica do tipo ABO; (Martel,
1991)
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O BaTiO; é um material ferroelétrico e tem sido utilizado em grande quantidade de
dispositivos eletrénicos. Suas aplicagbes mais tradicionais sdo como capacitor ceramico e
como transdutor piezoelétrico. O mesmo foi primeiro material ceramico a ser identificado com a
estrutura perovskita (Xu, 1991). Apresenta simétrica cubica (Figura 5(a)), para temperatura
acima de 125 °C. Esta temperatura corresponde a transicéo ferro/paraelétrica e é conhecida
como ponto de Curie do material. Quando a temperatura esta entre 125 °C e 0 °C tem-se uma
fase ferroelétrica. A direcdo da polarizacdo espontanea é ao longo do eixo ¢ da cela unitaria
tetragonal (Figura 5(b)). Para temperaturas entre 0 °C e -90 °C, uma nova fase com simetria
ortorrdmbica torna-se estavel (Figura 5(c)). Esta fase também € ferroelétrica com polarizacao
espontanea. Abaixo de -90 °C, uma terceira transigdo de fase ocorre e a simetria da rede muda

de ortorrémbica para romboédrica (Figura 5(d)).

Figura 5 - Cela unitaria do BaTiO; para diferentes temperaturas, e representacdo da polarizagéo
espontanea (Ps). a) cubica, acima de 120 °C; b) tetragonal, entre 120 °C e 0 °C; c) ortorrdmbica,
entre 0 °C e -90 °C; d) romboeédrica, abaixo de -90 °C (Xu, 1991)
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Pés de BaTiO; séo tradicionalmente sinterizados pela mistura dos reagentes BaCO; e TiO;
e calcinados em altas temperaturas. Uma dificuldade no processamento de ceramicas de
BaTiO; reside no fato das propriedades dielétricas serem muito sensiveis a variacdo no
processamento. As propriedades dielétricas exibem forte dependéncia com pequenas
variacdes na estequiometria quimica e, também, sdo muito sensiveis a distorcdo na rede

cristalina. (Lee et al, 2004).

As propriedades do BaTiO; podem ser facilmente controladas pela introducdo de elementos
dopantes dentro da sub-rede catiénica. Por exemplo, substituindo o Ti** (raio idnico 0,68 A) por
Zr** (0,79 A) varia-se significantemente as propriedades estruturais e elétricas do BaTiOs
(Askeland, 1994). A adicdo de Zr em ceramica de BaTiO3; aumenta a temperatura de transicao
da fase estrutural ortorrémbica/tetragonal e diminui a temperatura de transicdo ferro-
paraelétrica: “temperatura de Curie” (Dobal et al, 2001). O controle da temperatura de Curie é
importante para a confeccdo de capacitores e define o seu intervalo de utilizagcdo (Martel,
1991).

Efeito PTCR

O BaTiO; (puro) € considerado um material isolante, com uma banda proibida de
aproximadamente 3eV e uma resistividade de ordem de 10* ohm.cm a temperatura ambiente.
Resistividade da ordem de 10° -10° ohm.cm pode ser obtida & temperatura ambiente para o
material no estado semicondutor. Sendo que a substituicio parcial de Ba®* ou Ti*" por tri-(M*")

ou penta-valentes (M°"), respectivamente, resulta numa carga positiva em excesso,

satisfazendo a neutralidade elétrica, o Ti*" deve capturar um elétron e . Aplicando um campo
elétrico sobre o material, os elétrons podem ser excitados para a banda de conducdo e o
material se mostra uma semicondutividade tipo n.

Ao aumentar a temperatura deste material, tem-se observado que a resistividade destes
materiais semicondutores aumenta bruscamente (efeito PTCR do inglés “Positive Temperature
Coefficient of Resistivity”) (CHIANG, Y.-M. e colaboradores), atingindo valores geralmente de 2
a 5 ordens de magnitude superior dependendo dos dopantes e impurezas presente no material
(Figura 6).
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Resistividade (ohm.cm)

NTCR

Temperatura[*C]

Figura 6 — Caracteristicas resistividade — temperatura observadas no BaTiO;zferroelétricos
semicondutor do tipo n (W. Heywang, 1964).

As caracteristicas interessantes deste efeito séo: (1) pode se observar em ceramicas
policristalinas e ndo em monocristalinas; (2) a temperatura na qual ocorre corresponde a
temperatura de Curie Tc¢ discutido na secdo 4.1, onde o material puro mostra o0 maximo de
permissividade dielétrica (temperatura de transicdo ferroelétrico-paraelétrica); (3) as
temperaturas abaixo de Tc a microscopia eletrénica (ME) tem neste material semicondutor a
existéncia de regides caracteristicas identificadas como dominio ferroelétrico. Assim, conclui-se
que os defeitos inerentes aos contornos de graos nas ceramicas sao importantes para que o
material desenvolva o efeito PTCR. Depois de varias andlises, foi reconhecido que os
contornos de gréos nestes materiais possuem uma semicondutividade do tipo p. Portanto, uma
interface p-n é formada entre o gréo e seu contorno e em consequéncia, uma barreira de

potencial (#) é formada. O primeiro modelo para explicar o efeito PTCR corresponde a

Heywang (W. Heywang, 1964) quem propds que este efeito era devido a barreira Schottky nos

contornos de gréos; atualmente tém-se muitas evidencias experimentais que sugerem a

validade deste modelo. As resistividades de graos (pg;) e de contornos de gréos (pcg)

combinam-se da forma:

E E eo
— — * *
Poa=P,t Py = A exp[2kT j+ B exp[ KT + ij 2
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onde A e B sdo valores constantes, E € a energia de ativacdo do salto do elétron do nivel
doador a banda de condugdo desde o nivel doador, k é a constante de Boltzmann, e Ta

temperatura absoluta.

A barreira (q)) esta relacionada com a sua espessura fisica (d) através da relacao:

_e'N.d’

)
2¢¢&,

3)

ondeN, representa a concentracdo de estado doadores ionizados,& a permissividade
dielétrica dos grdos, ¢ a permissividade dielétrica do vacuo e e a carga do elétron. Em
outras palavras, ¢ € inversamente proporcional & permissividade. Considerando que acima de
T =T, a permissividade dos gréos ferroelétricos decresce com a temperatura seguindo a lei de

Curie-Weiss, segéo 4.1, ocorrera um incremento brusco (exponencial) da resistividade p.g

E
acima de T, , associado ao aumento do fator exp —+% .
2kT kT

4.3. Espectroscopia de Impedéancia

A espectroscopia de impedéancia € uma técnica de grande utilidade para os profissionais e
estudantes que necessitam caracterizar o comportamento elétrico de materiais sélidos ou
liquidos (ibnicos, semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrdnicos. De uma
maneira geral, a técnica de medida consiste em colocar a amostra do material sob investigacéo
entre dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante. Varios tipos
de estimulo podem ser considerados, no entanto o mais comum ou o procedimento padréo €
utilizar uma tensdo alternada do tipo senoidal, e medir as partes reais e imaginarias da
impedancia complexa em funcéo da frequéncia. Os gréficos da parte real e da parte imaginaria
da impedancia em funcdo da frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele

dispositivo formado com a amostra do material e os dois eletrodos.
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Os parametros derivados de um espectro de freqiiéncia situam-se geralmente em duas
categorias:
a) aqueles pertinentes ao material em si, tais como condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, concentracdo de equilibrio de cargas, taxa de geracao/recombinacédo de
cargas e;
b) aqueles pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais como capacitancia da

regido interfacial, coeficiente de difuséo, injecdo e acumulacéo de carga, por exemplo.

Para auxiliar a andlise ou interpretacdo dos resultados obtidos, o pesquisador dispde de
diversos modelos. Alguns desses modelos baseiam-se em circuitos equivalentes, outros tratam
os dados do ponto de vista macroscOpico e outros, ainda, procuram correlacionar as
propriedades e comportamentos observados com mecanismos microscopicos que ocorrem no

interior da amostra ou nas suas interfaces.

4.3.1. O conceito da Impedéancia: Consideragdes Teoricas e Representacao
Vetorial

Quando passamos de um circuito DC para um circuito AC, a no¢éo de resisténcia como um
parametro que usualmente se atribui a resistores precisa ser estendida pois alem dos
resistores, capacitores e indutores também oferecem resisténcia a passagem de uma corrente
alternada. As resisténcias que esses elementos opdem a corrente alternada sdo denominadas
resisténcias reativas ou reatancias. Do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca entre
resisténcia e reatancia € que numa resisténcia a energia € dissipada unicamente na forma de
calor enquanto que numa reatancia a energia € armazenada periodicamente em campos
elétricos ou magnéticos sem que haja perdas por calor. A acdo conjunta de resisténcias e
reatancias é definida como impedancia. Para calcula-la, examinemos a tensdo em cada um dos
componentes em série representados na Figura 7, supondo que a corrente que flui através

deles é do tipo i =1*cos(wt), onde i é o valor da corrente num instante t qualquer (onde as

letras mindsculas representam valores instantaneos de tenséo e corrente).

: R L c
i = Icosmi |
VoW 00 I

Figura 7 - Corrente i fluindo através de R, L, C em series
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As tensdes instantaneas Vv, V, e V. em R, L e C sdo dadas respectivamente por

Vi = R*i=RI*cos(wt) (4)
di « « T
v, = Laz—a)Ll sen(wt) = wL1 cos(a)t+5) (5)
q 1 1 V4
Ve =—=| — [l *sen(wt) =| — |l *cos(wt —— 6
c=¢ [a)Cj (t) [a)Cj () 2) (6)

onde ( ='[idt. Estas equagbes (4, 5 e 6) revelam que a tensdo Vv, esta em fase com a

X a C T ,
corrente e que, em relagéo a corrente, v, esta adiantada de > enquanto V. que esta atrasada

/4 . 1 N ~ .
de —. Os coeficientes Rl , wLI e [—le tém dimenséo de volt e representam as amplitudes
0]

das tensbes em R, L e C respectivamente. UsandoV,, V, e V. para representa-las, resulta
1 . ~
vV =RIl, v, =wlLl e v, =| — || . Isto mostra que, para @ constante, existe uma relacéo de

proporcionalidade entre tensdo e corrente maxima em cada elemento. Fazendo wL =X e

1 - ~ : .
— = X, as duas ultimas relac6es podem ser reescritas como \/ = Xl e \y. = X | que sdo

expressdes anélogas a lei de ohm. Tanto X.como X, s&o dadas em ohms e medem, numa

certa frequéncia, a resisténcia a corrente alternada aferida pela indutancia e pelo capacitor,
respectivamente.
Existe uma relacdo de proporcionalidade entre tensdo total méaxima atuando nos 3

elementos em serie e a corrente maxima que os atravessa. Isto pode ser calculado através da

tenséo instanténea total i dada pela soma algébrica v, +V, +V,.

Usando as equacdes:

v = RI *cos(wt) + [é — a)LjI *sen(wt) (7)
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Na forma trigonométrica, tem-se

v =V *cos(at + @) (8)
1 2
V=I\/R2+[a)L——j )
oC
V= 1JR%+ (X, = X ) (10)
1
oL ———
¢ = arctg T(”C = arctng+RXC (11)

Introduzindo a impedéancia Z, podemos reescrever a Equacdo 10 como:
V=2%| (12)

que é uma expressao idéntica a Lei de Ohm, com a impedéancia Z desempenhando a mesma
funcdo da resisténcia equivalente num circuito DC. Mostrando que existe uma relacdo de
proporcionalidade entre o valor maximo da tensdo total e o valor maximo da corrente. A

expressao

Z = JR*+(X_ - X ) (13)
fornece a impedancia somente para elementos em série.

431.1. Elementos em Série

A Equacdo 13 nos mostra que a impedancia dos trés elementos da Figura 8 pode ser

imaginada como a hipotenusa de um triangulo retangulo, cujos lados medem R e X, ; X. ou

como o vetor resultante de dois vetores perpendiculares entre si cujos médulos medem R e

X_; X, como mostra a Figura 8. O angulo ¢ nessa figura representa a defasagem entre a

tensao total e a corrente maximas.
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Figura 8 - Representacéo vetorial daimpedancia para R, L e C em série (CHINAGLIA, D. L., 2008)

A representacdo vetorial estende-se também para as amplitudes das tensdes, pois da

Equacéo (13), resulta: V = I\/R2 +(X =X = \/VRZ +(V, -V ).
O diagrama das tensdes €, portanto, semelhante ao da Figura 9. Se esse diagrama for

posto a girar com velocidade angular @, as projeces dos vetores de modulo V., V e V. e
V sobre o eixo horizontal fornecerdo os valores instantéaneos Vv,, v, e V. e vdados
respectivamente pelas Equacoes (4), (5), (6) e (8). Nesse diagrama (Figura 9), denominado por
alguns autores como diagrama de fasores, o vetor de modulo | representa a corrente através
dos trés elementos em serie. Ele foi desenhado na mesma direcdo do vetor de modulo V,

porque, segundo a Equacdo (4), tensdo e corrente num resistor estdo sempre em fase; a

corrente instantanea i = | *cos(wt) é dada pela sua projecédo sobre o eixo horizontal.
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Figura 9 - Diagrama de fasores para R, L e C em séries no caso V_ > Vc (CHINAGLIA, D. L., 2008)

Os vetores representados nas Figuras 8 e 9 ndo devem ser identificados com os vetores
tratados em textos de analise vetorial, uma vez que as grandezas consideradas nessas figuras
ndo tém a mesma natureza das grandezas vetoriais que aparecem em mecanica ou
eletromagnetismo. Por essa razdo, em vez de utilizar o termo vetor, alguns autores preferem,

nestes casos, empregar termos como fasores girantes ou ainda vetores de Fresnel.

4.3.1.2. Elementos em Paralelo

A representacdo vetorial se presta também para analisar circuitos com elementos em
paralelo. Para ilustrar esse fato, consideremos o caso simples de um resistor e um capacitor

em paralelo alimentado por uma tensdo comum do tipo v=V *cos(wt). As correntes

instantaneas I, e i. através do resistor e do capacitor sdo dadas respectivamente por:

.V oV
Iy R E*cos(a)t)lecos(a)t) (14)

dqg dv \Y T
i.=—=C—=-wCV *sen(wt) =——sen(wt) = | . cos(wt + — 15
¢ = 4t i (ot) X (o) =1, (w+2) (15)
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A corrente total instantanea i =i, +i. é, portanto, i = |, cos(wt) — | .sent(wt)
ou i =l cos(at + ¢)

onde

=12 +12 (16)

_arctgl,

e ¢

I Disto se conclui que a corrente total pode ser imaginada como o vetor
R

resultante de dois vetores de moédulos respectivamente iguais a |l e |. e perpendiculares
entre si (Fig. 10). Se esses vetores forem postos a girar com velocidade angular @, as
projecBes dos vetores de modulosl,, 1. e | sobre o eixo horizontal fornecerdo os valores
instantaneos ie iy, I, dados respectivamente pelas Equagdes (14) e (15). O angulo ¢ entre
I, e | representa a defasagem entre a corrente ie atenséo Vv, que, de acordo com a Equacgao

(14), esta em fase com iy .

AV
L
\m
A
-~ 2 g \\
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Figura 10 - Diagrama de fasores para R e C em paralelo (CHINAGLIA, D. L., 2008)

Reescrevendo a Equacéo (16) na forma Iz2 =12 +1Z dividindo ambos os membros da

BEOREY

equacdo por V?, resulta:
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Em vista disso, podemos representar o inverso da impedancia, conhecido como

: : : : A , 1
admitancia Y, como a hipotenusa de um triangula retédngulo, cujos lados medem [Ej e

(Xij Siemens (ou ohm™).

C

4.3.1.3. Representacgéo por vetores do plano complexo

A representacdo vetorial de grandezas como aquelas que aparecem nas Figuras 7 a 10 é

analoga a representacdo geométrica de um numero complexo no plano complexo. Usando a
relacdo de Euler, exp(ja)t)=cos(a)t)+ jsen(wt) onde j* =-1, podemos substituir as funcdes

cosseno ou seno por fungbes exponenciais complexas, desde que ao final dos calculos se

tome somente a parte real ou imaginaria do resultado, de acordo com a conveniéncia.

A corrente i=1%*cos(wt), por exemplo, pode ser substituida por i*=1exp(jot).

Procedendo assim, quantidades tais como (;—? ou q='[idt transformar-se em

ddit=ja)l exp(jot) e q*:(_ijlexp(ja)t). Desta forma, a tensdo aplicada nos trés
jo

_ . i - x
elementos da Figura 7, v=Ri+ L%+%, deve ser substituida pela expresséo:

v :(R+ ja)L+_ijl exp( jwt) (18)
joC
x . 1 ).
v =(R+]a)L+_—jl (19)
joC

uma vez que i" =l exp( jwt). Tomando a parte real de v*, obtemos a tens&o instantanea total
V, pois supusemos inicialmente que a corrente é do tipo i =1*cos(wt). Para isso, devemos

desenvolver primeiramente o produto no segundo membro da Equacéo (18), levando em conta
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que exp(ja)t)=cos(a)t)+ jsen(wt) . Separando a parte real do resultado, podemos mostrar

entdo que
. 1
Re(v )= v =Rl cos(awt) + [—C — a)Lj Isen(wt) (20)
a

expressao idéntica aquela obtida na Equacao (7). A importancia da Equacao (20) reside no fato

dela mostrar:
i) que podemos representar as reatancias indutiva e capacitiva por quantidades complexas e;
i) que estas quantidades podem ser adicionadas por uma regra analoga aquela usada para

adicionar resisténcias em serie, quando o indutor e o capacitor estiverem em serie, 0 que

simplifica enormemente os calculos.

~ ~ — T

A fase da tenséo, que, em relagdo a corrente, esta adiantada de Eno indutor e atrasada de
Eno capacitor, & garantida pela presenca do operador . Isto porque um vetor do plano
complexo ao ser multiplicado por J gira de > no sentido anti-horario, e ao ser multiplicado por

— ], girade E no sentido horario mantendo o seu modulo. De fato,

*

V. = joLj =Ll exp(j%) = oLl exp j(a)t+%) 21)

. 1 .., 1., 1 . . 1 .
Vo =— i Za)CI =wcIexp(—J%)*exp(Ja)t):Elexpj(w—%) (22)

Se, como de costume, quantidades reais forem representadas por vetores paralelos ao eixo
X e quantidades imaginarias por vetores paralelos ao eixo y, a impedancia complexa seria
representada por um vetor de modulo Z idéntico aquele mostrado na Figura 8, e cujo

argumento seria igual ao angulo de fase ¢ . Podemos chegar a mesma concluséo, examinando

a Equacao (20). O fator entre paréntesis nessa equacdo € uma quantidade complexa com
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dimensao de resisténcia, que é definido como impedancia complexa e representada pela letra

Z". Assim,

z*=R+ja)L+_L=R+j[wL—ij=R+j(XL—Xc)=ZeXPJ¢ (23)
joC oC

onde

:\/R2+(XL_XC)2 ; tg¢:u

24
R (24)

z:\z*

Os resultados ja obtidos anteriormente (Equacfes 11 e 13). Usando a impedancia complexa

Z", a Equacao (19) pode ser reescrita como:
Vv =Z'1"=Zexp jo*lexp jot =Zl exp j(wt +¢) (25)

A parte real da Equagao (25) é v = ZI cos(wt + ¢) =V cos(wt + ¢) como a Equacéao (8)
Estendendo-se o tratamento desenvolvido acima, pode-se mostrar que a impedancia

resultante Z " de um circuito contendo varias impedancias em serie, Z',Z,,.,Z, édadapor

7 =7+7Z,++Z. (26)

A formula correspondente para impedancias em paralelo pode ser determinado, tendo em

mente que a tensdo em cada uma delas é a mesma. Pela Equacgéo (26), a corrente através da

. . L,V e .
impedancia Z, é Z_ e a corrente total I’ é a soma de varios termos semelhantes a esse, ou
k

seja,

i*=V*[ Z*+...+}/Z*j (27)



38

4.4. Espectros de Impedancia e Circuitos Equivalentes

O espectro de impedancia € obtido construindo-se, num mesmo gréafico, tanto a parte real

como a parte imaginaria de Z* em funcéo da freqiiéncia. Examinemos o que se deve esperar
guando um resistor, ou um capacitor, ou uma associacao deles for alimentada por uma tenséo
do tipo v=V cos(wt) do ponto de vista pratico, podemos desconsiderar o indutor, uma vez que,
ao se aplicar a técnica de espectroscopia de impedancia, supde-se que a amostra do material a

ser estudado possa ser substituida por um circuito equivalente constituido unicamente por
resistores e capacitores.)

4.4.1. Resistor

Se um resistor de resisténcia R for ligado diretamente a fonte AC, a impedancia complexa

do circuito, calculada a partir da Equagédo (23), sera Z* =R, de modo que Re‘Z* =R e

Im‘Z*‘ =0. O espectro de impedancia é dado, portanto, pelo grafico representado na Figura

11.

,_.
LN

Re [Z£¥]
....... -Im [Z*]

1.0

Re [Z%] e -Im [Z*] (k)
.-': .:\\/‘

IIII| T T IIIIII| T T IIIIII| T T IIIIII|
107 10! 102 103
1 (Hz)

Figura 11 - Espectro de impedancia para um resistor ideal (CHINAGLIA, D. L., 2008)
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4.4.2. Capacitor

Se, em vez do resistor, ligarmos um capacitor diretamente a fonte AC, a impedéancia

. . ’ * - 1 . *
complexa do circuito serd Z* =—]——, donde se conclui que Re‘Z

=0 e |m\z*

oC

Figura 12 mostra o espectro de impedéancia para este caso.

104 Re [£7]

- -lm [Z¥]

O

v (1) @ L R

C =100 pF

Re [Z*] e -Im [Z*] (kQ)

)

TT II| T T T T IIII T T T T 1T II| T T T T T IIII
10° ! 107 10°
I (Hz)

Figura 12 - Espectro de impedancia para um capacitor ideal (CHINAGLIA, D. L., 2008)

4.4.3. Resistor e capacitor em serie

A impedancia complexa de um circuito contendo apenas um resistor e um capacitor em

serie ligado diretamente a fonte AC sera, de acordo com a Equacdo (23), dada por

Z"=R- j%. As partes reais e imaginaria de Z" s&o, portanto Re‘Z*‘ =Re Im‘Z*

=—]—,

e 0 espectro de impedancia tera a forma mostrada na Figura 13.
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10 Re [2*] A A A
il e VAVAY b
1 s Im [Z*] v '/‘“’
R
~ (8 (A —c
g V(L) ) __C
= .
N6
5 ]
L 4
N : R=35kQ
. ' C = 100 pF

IIII| T T IIIIII| T T IIIIII| T T T IIIII|
10" 10! 102 10°
/ (Hz)

Figura 13 - Espectro de impedancia para um resistor e um resistor em série (CHINAGLIA, D. L.,
2008)

4.4.4. Resistor e capacitor em paralelo

Se agora ligarmos diretamente a fonte AC uma associagdo de um resistor com um

capacitor em paralelo, a impedancia complexa do circuito podera ser determinada por meio da

Equacdo (27), fazendo Z; =Re Z, =_i. Assim, Z° :£+ joCou Z° =_L.
joC R (L+ joRC)
Multiplicando numerador e denominador desta fragdo por (1— ja)RC), obtemos
2
« —j C
_ R{-jwRC) R . oR 28)

"1+(@RCY 1+(wRCY 1+(wRCY

cujas componentes real e imaginaria estdo representadas graficamente na Figura 14 (Desta

equacédo conclui-se que



Este resultado € idéntico aquele que obteriamos se tivéssemos usado a Equacao (17) para

determinar Z.

Re [Z*] e -Im [Z*] (kQY)

*

=7

B Ry1+ »RC’

~ 1+(wRCY)

Re | Z%]
....... -Im [Z¥%]

100

T T IIII| T T T T IIII| T
10! 102 103
/ (Hz)

(29)
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Figura 14 - Espectro de impedancia para um resistor e um capacitor em paralelo (CHINAGLIA, D.

4.4.5. Um resistor em serie com uma associagcdo de um resistor e um capacitor

em paralelo

L., 2008)

Suponhamos agora um resistor (R;) ligado em serie com uma associacao de outro resistor

(R1) em paralelo com um capacitor. Se esse conjunto for ligado diretamente a fonte AC, nédo é

dificil mostrar, usando o resultado obtido no exemplo anterior e a Equacdo (26), que a

impedancia complexa do circuito serd dada por Z* =R, +

Rl

componentes reais e imaginaria estao representadas na Figura 15.

1+(@RCY )1+ (wRCY

cujas
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5_
Re [Z*]

_ | R T, -Im [Z*]
g
¥ 1 v
N34
= ] -
o 9 R1=3kD —
¥ R2=2kQ
= C1=33pF
[s¥]
A

0

10° 10! 102 10° 104
f (Hz)

Figura 15 - Espectro de impedancia para um resistor em série com uma associacdo de um resistor
em paralelo com um capacitor (CHINAGLIA, D. L., 2008)

4.5. Materiais Ceramicos: Métodos de Preparacédo e Sinterizacao

4.5.1. Métodos de preparagéo

Atualmente, existem na literatura diversos métodos de sintese que permitem a obtencao
de 6xidos com elevado grau de pureza. Entre estes, os métodos convencionais (reacdo no

estado s6lido) e ndo convencionais (métodos quimicos).

45.1.1. Método convencional

Os métodos convencionais, baseados em reacdes no estado soélido, consistem na
mistura mecénica de Oxidos e/ou carbonatos do metal de interesse na forma de pé com o
auxilio de moinhos (moinhos de bolas, atritor, vibratério) com posterior tratamento térmico,

geralmente em elevadas temperaturas.
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45.1.2. Métodos ndo convencionais

Os métodos de sintese ndo convencionais estdo sendo utilizados com freqiiéncia na
preparacdo de 6xidos, por apresentarem inimeras vantagens sobre os métodos convencionais.
Um exemplo € o método Pechini, o qual proporciona misturas homogéneas de cations em
escala atbmica, resultando em pds com elevadas area superficial (PECHINI, 1967).

A principal vantagem dos métodos ndo convencionais sobre 0os convencionais € a obtencgéo de
sistemas homogéneos com alto grau de pureza que podem ser calcinados em temperaturas
relativamente baixas, permitindo a sintese de o6xidos com propriedades bem definidas e
controladas (BERNARDI, 2001). O método Pechini € uma alternativa, o qual se faz uso neste

trabalho.

45.1.3. O Método Pechini

A técnica desenvolvida por Pechini (PECHINI, 1967), parte do principio de que certos
acidos fracos, como o &cidos citrico, tém a capacidade de formar ligagbes estaveis com
inUmeros cations. Por exemplo, alguns sais metalicos podem ser complexados com o acido
citrico e o resultado € a formacgé&o de um citrato metalico.

A adicdo de etileno glicol permite a formacdo de um éster e a polimerizacdo € obtida
aquecendo-se a solucdo. Deste modo, obtém-se uma solucdo homogénea em que os ions
metélicos estdo ligados a matriz organica. Esta deve ser aquecida com o intuito de remover o
excesso de solvente e formar uma resina. ApOs esta ser calcinada, de modo a remover o
material organico temos como resultado metais quimicamente misturados e com a
estequiometria desejada.

O método Pechini possui a vantagem de fornecer materiais com caracteristicas bem
definidas (p6s nanométricos e filmes bastante homogéneos). Possibilitar ainda controle e
homogeneidade nas dopagens. Variando-se as condicdes de sintese. Pode-se também

controlar a morfologia do pos produzidos.



44

4.5.2. Sinterizagao

A sinterizacdo pode ser descrita como 0 processo no qual pés compactados, cristalinos ou
ndo, sdo tratados termicamente de modo a formar um Unico sélido coerente (Shaw, 1989a)

Quando todos os constituintes permanecem solidos durante o processo de sinterizacao,
temos a sinterizagdo no estado solido.

As variaveis importantes no processo de sinterizagdo sao:

e A temperatura de processamento

e O tempo utilizado em cada processo

¢ O tamanho e distribuicdo de particulas do p6 cerdmico

e A composicdo do sistema, incluindo aditivos e atmosfera

e O controle de presséo para casos onde é usado prensagem

A principal forca motriz para o processo de sinterizacdo € a reducdo da energia livre
superficial do sistema. Isso pode ser conseguido reduzindo a area superficial e das interfaces
do compactado (crescimento de grao), e também pela substituicdo das interfaces do sélido com
gas pela interface de menor energia solido com sélido (densificagédo). Assim, da combinagéo do
crescimento de gréo e densificagcdo tem-se as variacdo microestruturais que resultam na

sinterizacao (Figura 16).



Densificagdo
(substituigdo das interfaces
solido-gas por interfaces
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Compacto a verde
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sdlido-sdlido) \.I o _'wla das interfaces)

e

Corpo cerdmico sinterizado

{cfcito combinado de densificagdo
e crescimento de graos)

Figura 16 - Sinterizagdo é um processo de mudanca estrutural que recebe contribuicdo de dois
subprocessos, a densificacéo e o crescimento de gréo, a contribuicdo de cada subprocesso
depende das variaveis experimentais. (SHAW, 1989a)

A forca motriz para a sinterizacdo (reducdo da energia livre superficial) atua no nivel
atdbmico por meio das diferencas de curvaturas que ocorrem nas superficies das particulas.

O comportamento dos corpos ceramicos durante a sinterizacdo é, em geral, estudado de
modo simplificado e dividido em trés estagios:

e O inicial, no qual ocorre a formacdo dos contornos de grdo, pescocos e também o
arredondamento dos poros abertos interconectados;

¢ O intermediario, quando ocorre um grande fechamento de poros e densificagéo;

e E o0 estgio final, onde ocorre um acentuado crescimento do tamanho de grdo e

fechamento de poros residuais com pequena densificacéo.

Durante o estagio inicial de sinterizacdo ocorre um fluxo de vacancias através de pescogo
formado entre as particulas. Esse fluxo de vacancias é diretamente proporcional ao fluxo de
atomos na dire¢cdo oposta, 0 que resulta na formacgéo do pescoco, Figura 17.

Pode-se também representar a forga motriz para o movimento dos &tomos como resultante

de um gradiente de pressdo no solido em regifes proximas as superficies de diferentes
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curvaturas. Esta leva a um fluxo associado a difusdo atdmica que pode ser escrito como
(Shaw, 1989):

_ DdP

—__ = 30
kKT dx (30)

onde d—é o0 modulo do gradiente de pressdo. Os atomos tendem a se mover das regifes de
X

maior para regidbes de menor pressdo. Essa pressdo é inversamente proporcional ao raio de

curvatura (que € menor na regido de pescogo, onde o raio de curvatura € negativo) Figura 18.

Vacanc ms A tamas

Vacancias

...___,_..-I"“

Atomos
R

Figura 17 - Fluxo de vacéancias e conseqiiente fluxo de 4&tomos na direcdo oposta, formando o
pescoco (SHAW, 1989).

Alta presséo
Normal a Superficie

Atomos

Baixa presséo
Normal a Superficie

Figura 18 - Formacao de pescoco a partir do fluxo de atomos entre regifes com diferentes
curvaturas, de acordo com o gradiente de presséo entre essas regides (Shaw, 1939).
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4.6. Modelo Brick—Layer para Ceramicas e Diagrama de Impedancia

Os modelos de analise, que utilizam circuitos equivalentes, possuem grande aplicabilidade
em diversos tipos de sistema. Em ceramicas é possivel associar os blocos de circuitos as
contribuicbes do grdo e contorno de gréo separadamente. Um modelo muito utilizado em
ceramicas € o brick-layer (MacDonald, 1989). O modelo brick-layer aproxima a microestrutura
destes materiais a um conjunto de gréo cubico separados por contornos planos.

Para um circuito RC em paralelo, Figura 18

M WA

C :
¢ (

Figura 19 — Circuito equivalente de dois blocos de um resistor (R) e um capacitor (C) em série

Considerando Z"emfuncdode Z'e Z”", ou seja, Z* =Z'(w) + 2" (w),

[Z'—gjz +(z2") = [gjz (31)

onde
. Ror R
2" (w) =— : Z"(w)=——— e 71=RC 32
)= oY )= ey &)
Assim, temos
R . Ror
Z (o) = — =Z2'"(0)+2"(w 33
() (e ) Jl+(an)2 (0)+2"(w) (33)
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Tem-se a equacdo de uma circunferéncia de raio R/2 (Equacdo 33). Assim, a
representacdo dos dados experimentais de impedancia no plano complexo fornece um arco
semicircular cujo didmetro corresponde ao valor da resisténcia elétrica R. Neste semicirculo

cada ponto corresponde a um valor de frequéncia, e no ponto maximo (que corresponde a

freqiéncia w,) tem-se

z=2"=R/ (34)

Da Equacéo 34 combinada com a Equacéo 33, temos a relagéo:

wr=1 (35)

0

onde o, € a frequéncia de relaxacéo

Na pratica, os materiais ceramicos apresentam em geral diagramas de impedancia com
dois semicirculos, um correspondente a resposta dielétrica dos gréos (em geral em frequéncias
mais altas) e outro correspondente a resposta dielétrica dos contornos (em geral em menores
frequéncias) Figura 20.

Este resultado corresponde a considerar a conexdo em de dois blocos RC em paralelo,
cada um representando as microrregides envolvidas, sendo que os graos sédo teoricamente

mais condutivos (menos resistivo) do que os contornos de graos.
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Z' o)

Figura 20 — Diagrama de impedancia no plano complexo para sistema caracterizado por dois
semicirculos (MacDonald, 1989).

A partir dos valores obtidos nos ajustes dos dados experimentais é possivel determinar
R e C para ambas as contribuigcdes (gréos e contornos). Com essas informacdes de resisténcia
podemos calcular resistividade ou a condutividade elétrica. Para sistemas termicamente

ativados podemos usar lei Arrhenius:

o=0 exp[— Ej (36)
e KT

Em que E, é a energia de ativagcdo do processo de conducgdo, & é a constante de Boltzmann, T
€ a temperatura em Kelvin e o, € a condutividade elétrica quando T — o«

Os ajustes feitos nos valores experimentais sdo normalmente conseguidos através do
circuito equivalente do elemento constante de fase. O CPE (inglés, Constant Phase Element) é
circuito equivalente componente que modela o comportamento de a camada dobro, aquele que
é imperfeito capacitor. CPE é uma ferramenta efetiva para analise espectroscopia impedancia

(inglés, Impedance Spectroscopy, IS) (MacDonald).
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Pode-se define CPE admitancia como:
Y. =Q,(i*w)" (37)

onde Q,: um valor numérico da admitancia quando @ =1 rad/s e;

n: tem uma variacdo de 0 a 1, o que define a uniformidade do semiciclo. Quando n=1,
tem-se um capacitor ideal e quando n=0, tem-se um elemento puramente resistiva. Para n=0,5,
tem-se um semiciclo uniforme.

Os dois parametros, Q, e n, sdo dependente da temperatura. A quantidade de n, é

geralmente diminuir com 0 aumento da temperatura.
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5. CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

5.1. Sintese dos p6s de BEZTO pelo método de Pechini

5.1.1. Preparagao do citrato

A sintese do citrato de titanio foi baseada na metodologia usada por Bernardi (2001),
apresentada no fluxograma da Figura 21. Os compostos utilizados estéo listados na Tabela 1.
Inicialmente, foi preparada uma solug¢éo aquosa de acido citrico. Adicionou-se isopropoxido de
titdnio & solugdo. Os reagentes foram submetidos a agitacdo continua, até sua total dissolucgéo,
resultando em uma solucéo limpa e estavel.

A concentracdo de TiO, nos citratos correspondentes foi determinada utilizando-se a
técnica de gravimétrica. Nesta técnica, uma quantidade conhecida em massa de citrato &
colocada em um recipiente de platina e levada ao forno a temperatura de 800 °C por 4 h. Trés
amostras foram avaliadas. As substancias que restam nos recipientes sdo determinadas e
obtem-se assim a relacdo entre Oxido/citrato. A relagdo oxido/citrato foi utilizada para a
producdo de resinas. Difratometria por raios X foi aplicada para comprovar a existéncia de
oxido/citrato.

Os reagentes Acetato de Bario Ba(OOCCHj3),, oxido de Erbio Er,O; e Dinitrato de Zirconio
ZrO(NOs),.xH,0O (x = 1) foram adicionados lentamente ao precursor acetato de bario levando
em consideracdo as eletronegatividade, ou seja, foram adicionado os reagentes em ordem de
eletronegatividades crescente. Adicionou-se etilenoglicol na proporcdo 40:60, em relacdo ao
acido citrico total da solugdo. O pH foi mantido em valor entre 3 e 4 para que nao ocorresse
precipitacdo (Weber & Bernardi). O controle do pH foi realizado utilizando-se etilenodiamina ou
amonia. A solucéo foi aquecida a temperaturas entre 90 °C e 100 °C, de modo a eliminar a
agua.

O material foi tratado termicamente em dois estagios. Inicialmente foi aquecido a 400 °C por
2 h, com a taxa de aquecimento de 10 °C/min, de modo a eliminar o material organico. Em

seguida, foi calcinado a 700 °C por 4 h com a taxa de aquecimento de 10 °C/min.



Tabela 1 - Reagentes utilizados para a producéo dos pds via método de Pechini
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REAGENTES FORMULA QUIMICA FABRICANTE PUREZA (%)

Isopropoéxido de Ti(OC3H7)4 Alfa Aesar 97,0
Titanio
Acido citrico CgHgO7.H,0 Synth 99,0
Etilenoglicol CoHs0, Mallinckrott 99,9
Acetato de Bario Ba(CH;COO0), Baker Analyzed 99,0
Oxido de Erbio Er,04 - 99,0
Dinitrato de Zirconio ZrO(NOs),.XH,0 - 99,0
Acido citrico + H,0 Agitacio |50Pf0.PAC"X.id0 de
| Titanio
Citratode Ti

Analise Térmica

Gravimétrica

Acetato de Bario + Zr + Er

Etilenoglicol
Resina
i Controle de pH
| CoHeN;
Calcinagéo
i DRX
Densificacdo

Figura 21 - Fluxograma para obtencéo dos p6s de BEZTO via método Pechini
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5.2. Métodos de caracterizacao

5.2.1. Anélise térmica

Quando um material sofre uma reacao fisico-quimica ou transformacgéo estrutural durante
um processo térmico, ele libera (reacdo exotérmica) ou absorve (reagdo endotérmica) energia.
Na analise térmica diferencial (DTA), a temperatura da amostra é comparada com a de uma
referéncia inerte conforme um programa de variagdo de temperatura da amostra e da
referéncia inerte padrdo em funcdo da temperatura da fonte de calor. As reacdes exotérmicas e
endotérmicas sdo determinadas e correspondem a vales e picos nas curvas de DTA. A analise
da variagdo da massa da amostra durante o processo térmico fornece as curvas da
termogravimétrica (TG) (REED, 1995).

As analise térmicas sdo realizadas para 0os pOs precursores com o intuito de determinar as

temperaturas 6timas para calcinacao.

5.2.2. Difratometria de Raios X

Para analise da cristalizacdo dos poOs calcinados e respectivos parametros de rede,
empregou-se a técnica de difracdo de raios X. O difratometro utilizado foi o Rigaku Rotaflex RU
— 200B, com radia¢do Ka do Cu.

O sistema de medidas é composto basicamente de uma fonte monocromatica de raios X
incidentes na amostra a ser estudada, e um detetor para coletar os raios difratados.

Se um feixe de raios X incidir com uma dada frequéncia sobre um atomo isolado, elétrons
deste atomo serdo excitados e vibrardo com a frequéncia do feixe incidente. Em outras
palavras, o atomo isolado espalha o feixe incidente de raios X em todas as dire¢des. Por outro
lado, quando os atomos estdo regularmente espacados em uma rede cristalina e a radiacao
incidente tem um comprimento de onda da ordem deste espagamento, ocorrera interferéncia
construtiva em determinadas dire¢des e interferéncia destrutiva em outras.

Considerando-se dois planos paralelos da rede cristalina separados pela distancia d, como
indicado na Figura 22, determina-se que a diferenca de caminhos para raios refletidos por
planos adjacentes é 2d *sen@, onde 6 é medido a partir do plano. Verificando-se a ocorréncia

da interferéncia construtiva, pode-se escrever que:
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2d *senfd =nA (37)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo. Esta relacdo é conhecida como lei de Bragg.

raio
raio refleti....
incidente =4
o
Y
4
S,
0/ \ 0
_ P T
'] S d
N v
dsin A B

Figura 22 - Desenho esquemaético para determinar a diferengca de caminho entre dois planos
atdbmicos paralelos, d é a separacdo entre os planos.

As analises de difratometria de p6 foram realizadas efetuando-se uma varredura de 26 entre Q°
e 80°.

5.2.3. Medidas de densidade

Foram fabricadas pastilhas cerdmicas a partir de pos produzidos pelo método do Pechini na
temperatura de 400 °C durante 2 h (PUF) e calcinada a 700 °C por 4 h, empregando-se na
mistura razdes Ba/Ti de 1, 2 e 4 para todas as condigdes. As pastilhas foram compactadas em
prensa manual, com didmetro de 6 mm, a uma pressao de aproximadamente 100MPa.

As densidades dos corpos sintetizados foram determinadas utlizando-se a lei de
Archimedes. De acordo com Archimedes, o volume de um sélido pode ser determinado
medindo-se o empuxo sofrido por este, quando mergulhado em um liquido de densidade
conhecida. Para matérias porosas, o volume considerado € o volume total do sélido, somando-

se ao volume do corpo os volumes de poros abertos e fechados.
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Para essas analises, inicialmente, as amostras foram lixadas, limpas em ultra-som e secas
em estufas, e entdo foram medidas as massas secas (Md). Corpos ceramicos foram imersos
em Aagua destilada a temperatura 100 °C por um periodo de 2 h em seguida, colocado em agua
destilada a temperatura ambiente por aproximadamente 24 h. Para determinacdo das
densidades utilizamos uma balanga digital (Mettler Toledo, modelo AG285) equipada com
aparato proprio para medida de densidade. Antes de medir o volume, o excesso de agua €
retirado da amostra com um papel toalha. As amostras, entdo, sdo colocadas sobre a balanca
e determina-se a massa Umida (Mu). Em seguida, colocou-se a amostra sobre a cesta de metal
suspensa e determinou-se a massa suspensa (Ms). Durante todo o processo a temperatura da
agua foi monitorada para determinagdo da densidade do liquido. As densidades foram

calculadas utilizando a equacéao:

M,
pS_Mu_MSpI

(38)

7

onde p, € a densidade do liquido, neste caso agua na temperatura ambiente e p; € a
densidade do corpo ceramico (Askeland,1994).

5.2.4. Espectroscopia de impedancia

O sistema utilizado para as medidas de impedancia consiste basicamente de uma porta-
amostras acoplado a um forno. Este porta-amostras € ligada ao analisador de impedancia
Solartron 1260, que envia os dados a um microcomputador. Durante o experimento aplica-se
uma tenséo alternada, tendo como resposta uma corrente que considera o angulo de fase entre
a corrente e a tenséo.

Para a realizacdo das medidas, as pastilhas cerdmicas foram polidas com lixa d’agua 6000
e limpas em ultra-som, imersas em banho de acetona. Apés secas em estufas a 100 °C, as
amostras receberam eletrodos. A Figura 23 mostra o esquema utilizado para as medidas de

impedancia.
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Figura 23 — Equipamentos utilizados para a realizacao das medidas de impedancia: (a) Forno (b)
Eletrodos (c) Solatron 1260 (d) Microcomputador (e) Cabos que fazem a interface entre Solatron
1260 e os eletrodos.
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6. CAPITULO 3.0

RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Obtencéo das Ceramicas de Baix Ery Tip.os Zrpo2 O3

6.1.1. Sintese, Densidade e Difracdo de Raios X

Partindo com a sintese do material, na Figura 21 foi mostrado o esquema de
preparacdo dos pds precursores de BZTO dopado com Er** segundo o método do Pechini.
Estas p6s foram calcinados a temperatura de 700 °C durante 4 h. Apés a calcinacdo, foi
efetuada uma analise de fases por meio de difratometria de raios X. Os difratogramas obtidos
sdo apresentados na Figura 24 e revelam fase cristalina de BaTiO3;, com simetria cubica
(JCPDS 75-0216).

Tabela 2 — Densidades aparente e relativa das amostras de BEZTO1, BEZTO2 e BEZTOA4.

AMOSTRAS par (g/cm3) prer (%0)
BEZTO1 571 94
BEZTO2 5,95 99
BEZTO4 5.83 97

Todos os pds foram igualmente pastilhados e sinterizados a temperatura de 1350 °C
durante 3 h. As densidades relativas foram determinadas pelo principio de Arquimedes e séo
apresentadas na tabela 2. As densidades apresentaram densidades entre 5,7 g/cm® e 5.9
g/cm?®, o que corresponde os valores da densidade relativa entre 94 % e 99 % da densidade

tedrica de BaTiO; puro (6,02g/cm®).
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Figura 24 — Difratograma correspondente ao p6 de Bay., Ery TioesZr0.0:03 calcinado a 700 °C por 4h
dopado com varias porcentagens de Er

A Figura 25 apresenta os difratogramas para as ceramicas de BETZO sinterizadas a
1350 °C por 3 h. Os pds foram calcinados a mesma temperatura e tempo: 700 °C por 4 h. Para

a composicdo de x = 0,01 de Er**, foi observada uma fase Gnica com uma estrutura tetragonal

sem picos adicionais. Para as composi¢cdes com x = 0,02 e 0,04 de Er**, foi identificada uma
fase intermediaria pirocloro Er,Ti,O;. Portanto, pode-se concluir que quando a razédo Ba/Ti < 1,
as propriedades elétricas mudem ligeiramente do semicondutor para isolante e com aumento
da concentragdo de Er a partir de 2 at.% uma segunda fase intermediarias sdo observadas,

indicando que excesso Er,O3; alem de limite de solubilidade para sitio de Ba substitui TiO, no na

matrix de BaTiOs, resultando no defeito de Er;, junto com uma vacancia de oxigénio V. E

possivel, portanto, concluir que o TiO; reagiu com Er,O; que sobrou para formar Er,Ti,O;

(Buscaglia, M. T. e colaboradores & Hwang, J. H. e colaborador).
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Figura 25 - Difratograma correspondente ao p6 de Bay., Er,Tig.esZr0,0,05 sinterizado a 1350 °C por 3
h com picos adicionais observados devidos Er,Ti,O; quando x = 0,02 e 0.04.

6.2. Influencia do Er** nas caracteristicas elétricas do sistema Ba(Ti,Zr)Oa:
Efeito PTCR

A Figura 26 mostra a dependéncia térmica da permissividade dielétrica (€) das
ceramicas, segundo medidas realizadas a frequéncia de 500 kHz. Como é caracteristico de
materiais ferroelétricos, observa-se um méaximo desta propriedade a temperatura conhecida
como temperatura de Curie (T.). Como foi assinalada na reviséo bibliogréfica, esta temperatura
esta associada a ocorréncia de uma transicdo de fases de tetragonal abaixo de T. (regido
ferroelétrica) a cubica acima de T, (regido paraelétrica) (Brzozowski, E. e colaboradores). Para

fins de comparacdo, os valores da permissividade dielétrica destas ceramicas a temperatura
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ambiente e de T, sdo apresentados na tabela 3. A permissividade dielétrica exibe altos valores,
0 que é tipico de materiais ferroelétricos. Além do mais, a magnitude desta propriedade diminui
conforme aumenta a concentracdo de Er’*. Para entender este resultado, convém analisar
primeiramente o comportamento da temperatura de Curie, que € uma propriedade intrinseca de
todo material ferroelétrico. Observe que T, resulta ter um valor de aproximadamente 125 °C
que se mantém basicamente constante, independentemente da concentracdo de Er’* nestas
ceramicas. Este resultado € um indicativo de que acima de x = 0,01, o excesso de dopante

(Er*") ndo mais se incorpora na estrutura perovskita destes materiais.

Tabela 3 — Permissividade dielétrica e Resistividade na temperatura ambiente (30 °C) para
BEZTO01, BEZT02 e BEZTO04 respectivamente

AMOSTRAS 1A pra (ohm.cm) Tc (°C)
BEZTO1 1939,9 8,6E5 125
BEZTO2 10644 1,65E6 125
BEZTO4 664,9 1.44E7 125

3| —&@— x=0.01
4x10 e x=002 °
—k— x=0.04 4
f=0.5MHz
3x10°
=Y
I 2
§ 2x10°
w
1x10°% 7|
0 Tc
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 26 - Permissividades dielétricas em func¢ao da freqiiéncia.
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A observagdo acima € consistente com o resultado de difracdo de raios X
correspondente, por exemplo, as ceramicas de Baj.xErTip9sZr0 0,03 com x = 0,02 e 0,04, ao
mostrar a aparicdo de uma fase secundéria identificada como Er,Ti,O; (E2T2) na Figura 25.
Em todo caso, a ndo varia¢do de T. com x sugere que o limite de solubilidade (x.) do Er** na
estrutura destes materiais deve ser x_ < 0,01. A presenga da segunda fase é responsavel pela
diminuicdo da permissividade destas ceramicas ao aumentar a concentracéo de Er** (Figura 26
e tabela 3). Para misturas homogéneas de fases, uma formula aplicavel para estimar de forma
aproximada a permissividade dielétrica total € a conhecida formula de misturas logaritmicas de

Lichtnecker [Zarki, T., e colaboradores]:

exp __ teo teo
log e =Viloge; +Vv,logs, (39)
onde as permissividades a direita da igualdade sao microscopicas (valores tedricos), enquanto
aquela a esquerda é a macroscopica (valor experimental) medida para a mistura de fases (ou

2V

material resultante), e v, = representa a fracdo volumétrica de cada fase, de forma tal

que v; + v, = 1. De forma qualitativa, admitindo que g{eo = 1000 para a matriz ferroelétrica de

(Ba,Er)(Ti,Zr)Osz e géeo = 20 para a fase néo ferroelétrica de E2T2, por exemplo, deduz-se que

um aumento da fase ndo ferroelétrica: vz' = v, + Av, (no extremo: v, = 1), e portanto vl' =v;—

Av; (no extremo v; > 0) levaria, efetivamente, a uma reducdo da permissividade dielétrica total
a ser medida para a mistura das fases. Assim concluindo, enquanto espera-se que a fase
secundaria de E2T2 (composto néo ferroelétrico) ndo afete em nada o valor da temperatura de
Curie destas ceramicas, o mesmo nao acontece com a permissividade dielétrica total que
mostraria uma tendéncia a diminuir.

Por outra parte, a Figura 27 mostra a dependéncia térmica da resistividade (ppc) destas
ceramicas, segundo medidas realizadas em modo continuo (ou seja, medidas DC). Como €
sabido, o BaTiO; e demais compostos a base dele, o Ba(Ti,Zr)O; incluido, sdo materiais
isolantes, com resistividades que atingem normalmente valores acima de 10 ohm.cm
[Eduardo A., e colaboradores]. Diferentemente deste fato, os materiais aqui preparados
mostram certa condutividade (resistividades relativamente baixas) mesmo a temperatura
ambiente. De fato, como também apresentado na revisdo bibliografica, o aspecto geral das
curvas de resistividade versus temperatura reproduz muito bem as caracteristicas esperadas

para materiais de BaTiO; convenientemente dopados com cations trivalentes (no sitio do Ba**)



62

ou pentavalentes (no sitio do Ti*"), resultando em materiais semicondutores do tipo n que
normalmente apresentam o efeito PTCR. Este é entfio o caso do Er** quando introduzido no
sistema Ba(Ti,Zr)O; para substituir o Ba®*. Esta substituicdo implicaria um excesso de carga
positiva que, para a condi¢cdo natural de neutralidade elétrica ser satisfeita, € compensado pela
reducdo parcial do Ti*" para Ti*" segundo a férmula estequiométrica:

Ba2! Erd*(Ti*",zr*)0, = Ba! Er2 (Tl TiZ*, Zr*")0, (40)

X

onde o Ti*" (céation reduzido, trivalente) é um defeito que consiste do Ti** (cation original,
tetravalente) atraindo um elétron: Ti*" = (Ti*" ') (Antonelli, E., e colaboradores). Por se tratar de
um elétron fracamente ligado ao cation, o seu facil deslocamento nestes materiais é
responsavel pela semicondutividade neles observada. Realizando uma comparacdo dos
espectros térmicos da resistividade (Figura 27) com aqueles da permissividade dielétrica
(Figura 26), conclui-se que o efeito PTCR nestas ceramicas comecga exatamente a temperatura

de Curie (T.), como classicamente esperado (Ronaldo S. da Silva e colaboradores).

2.0x10° - . - . - . - . - . - 8.0x10°
1 —-@— x=0.01
1.6x10°4 % x=0.02 * .
| J— x = 0.04 -4 6.0x10
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o . 4 4.0x10°
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o T 8
o 4.0x10'4 12:0%10
Q .
Q. ]
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1 T T T T T T T T T T T
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Figura 27 — Resistividade em funcéo da temperatura para BEZTO1, BEZTO2 e BEZTOA4.
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Neste momento, no entanto, e pelas razbes dadas abaixo, cabe realizar a seguinte
pergunta: sera que todo o Er®*" introduzido no sistema segundo a férmula nominal (Equac&o 40)
dada acima s6 se incorpora realmente nos sitios do Ba**? Isto porque é conhecido da literatura
que o Er’* esta entre as terras raras (TR®) que tém o chamado carater anfotérico quando
introduzido em materiais a base de BaTiO3, como resultado dos seus raios idnicos (RI) serem
intermediarios entre os sitios do Ba** e do Ti*", por exemplo. No caso do Er®*, tem-se que: RI
(Er*) = 1.00 A, enquanto que RI (Ba®") = 1.61 A e RI (Ti*") = 0.605 A (Ronaldo S. da Silva e
colaboradores). Em termos probabilisticos, este fato faz com que o Er** e outros céations com
caracteristicas similares apresentem uma tendéncia Unica de entrar em ambos o0s sitios da
estrutura perovskita, dependendo apenas da concentracdo do dopante e do limite de
solubilidade imposto por cada sitio. Em se tratando do BaTiO3 puro, as seguintes reacdes tém
sido propostas e verificadas na literatura (notacdo de Kroger-Vink) (Antonelli, E., e

colaboradores):
TR,0, + 2TiO, — 2TRg, + 2Tif; + 607 +%O2 +2¢’ (41)

(incorporacao nos sitios do Ba®*)

TR,0, +2Ba0 — 2TRy; +2Bag, +505 +V;5° (42)

(incorporacao nos sitios do Ti*"”

onde V" se refere aos defeitos de vacancias de oxigénio criados durante a substituicéo.

A primeira reacdo, da que resultam elétrons doados, é a que leva a semicondutividade
do tipo n para o material e, por conseguinte, ao efeito PTCR. Ja a segunda reacgéo faz com que
o material mantenha as suas caracteristicas isolantes. Num estudo das propriedades do
sistema Ba, «ErTiO3, 0s autores obtiveram valores de resistividade a temperatura ambiente da
ordem de 10'° ohm.cm para x = 0, chegando a apenas 100 ohm.cm para x = 0.002. Para x >
0.002, a resistividade mostrou uma continua tendéncia de recuperar os valores caracteristicos
do material isolante, o que foi atribuido ao carater anfotérico do Er**, o qual passa a incorporar-
se nos sitios do Ti**, apesar do sistema ter sido nominalmente preparado para o dopante
substituir ao Ba** (BUSCAGLIA, M. T., e colabores). O valor de x = 0.002 (bem abaixo de x =
0,01) estaria neste caso associado ao limite de solubilidade do Er*" nos sitios do Ba%*. No caso

das ceramicas de Baj.«EryTio 0sZr0,0203 aqui preparadas, onde RI (Zr‘“) =0.72 A (Antonelli, E., e
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colaboradores), os valores de resistividade a temperatura ambiente resultam ser da ordem de
10° ohm.com . Isto nos leva a sugerir que, em todo momento, a concentragdes de Er** usadas
neste trabalho (0.01 < x < 0.04) séo suficientes para se ter incorporacdo do dopante nos sitios

(Ti,Zn* além da incorporacdo nos sitios do Ba®" na quantidade imposta pelo limite de

2+
solubilidade nestes sitios (an ), certamente bem abaixo de 0,01.

Como anunciado na introdug¢do, um dos objetivos desta pesquisa é tentar entender a
ocorréncia deste efeito PTCR em nivel microestrutural. Para isso, resolveu-se realizar neste
trabalho um estudo das propriedades dielétricas destes materiais em termos de espectroscopia
de impedancia. Isto porque esta técnica tem a potencialidade de discriminar entre respostas
dielétricas dos gréos e os contornos de grdos em materiais ceramicos. Os resultados derivados

da aplicacdo desta técnica sao relatados a seguir.

6.3. Respostas dielétricas dos grdos e os contornos de graos nas ceramicas de
Bal-xErxTio,982r0,0203 .

A Figura 28 (a-e) mostra, em termos de planos complexos, 0s espectros de impedancia
medidos para a amostra com x = 0,01 a vérias temperaturas, na faixa de frequiéncias de 0,1 Hz
até 2 MHz. Observa-se a ocorréncia de dois semicirculos, cada um podendo ser simulado pela
combinagcdo de um capacitor e um resistor conectados em paralelo. Assim, em termos de
circuito equivalente, cada espectro de impedancia da Figura 28 (a-e) responde a disposicéo de
dois blocos RC em paralelo, ambos conectados em série, como mostrado na Figura 19. Como
relatado na revisdo bibliografica, este circuito representa o modelo brick-layer aplicavel a
materiais ceramicos, como consequéncia de que 0s graos e 0s contornos de grdos nestes
materiais apresentam normalmente caracteristicas dielétricas intrinsecas diferentes, incluindo
as freqiiéncias de relaxacdo wo, = (Ri C)* (relacdo tedrica). Tomando como referéncia a
Equacéo 28 correspondente a um bloco RC em paralelo, segundo foi apresentado na revisao
bibliografica, a impedancia total para este novo caso dos dois blocos paralelos conectados em

série obedece a expressao:

R, . wCR’ R, . oC,R?

Z*(w) = - -
(@) 1+ 0°CfR; "1+w°C/R? | |1+w°CiR; ~"1+w°CIR]
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Figura 28 - Diagramas de impedéancia no plano complexo das amostras BEZTO1 a temperatura de
(a) 24 °C, (b) 87 °C, (c) 125 °C, (d) 190 °C e (e) 245 °C
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O ajuste dos espectros foi realizado satisfatoriamente usando o programa profissional
Zview, 0 objetivo sendo o de estimar os valores de Ri e Ci envolvidos. Em patrticular, segundo
se deduz da Equacgdo 28, o didmetro de cada semicirculo € equivalente a resisténcia Ri
envolvida. A identificacdo da resposta dielétrica de graos e contornos de grao foi realizada
seguindo o critério de magnitude das capacitancias, como bem estabelecido na espectroscopia
de impedancia [MacDonald]. Neste sentido, os semicirculos foram identificados como
correspondentes aos grdos em altas freqiéncias (semicirculos a esquerda), com valores de
capacitancias da ordem de 10™'° F, que s#o tipicos de processos dielétricos volumétricos em
materiais ferroelétricos, e aos contornos de graos em baixas freqUéncias (semicirculos a
direita), com valores de capacitancias da ordem de 10® F, que s&o tipicos de processos

dielétricos intergranulares (interfaces grao-gréo).

A Figura 29 mostra os espectros de impedancia (convertida na realidade a resistividade
para fins de comparacao) das trés amostras para as medidas realizadas a temperatura de 245
°C. Observa-se uma variacdo dos diametros dos semicirculos de grdos, por um lado, e de
contornos de gr&os, por outro lado, com a concentracéio de Er®" no sistema. A Figura 30 mostra
a dependéncia das resistividades de grdos e contornos de grédos com a composi¢do, para as
medidas realizadas a temperatura ambiente. Em concreto, tanto para os grdos quanto para 0s
contornos de gréos, a resistividade varia apenas ligeiramente entre as amostras com x = 0.01 e
0.02, enquanto experimenta um aumento apreciavel na amostra com x = 0.04. Este resultado
deve seguramente envolver também a influéncia da segunda fase identificada como E2T2 nas
amostras ceramicas aqui sintetizadas, sendo esta fase de natureza isolante. Em particular,
observa-se que os grdos sdo mais condutivos (menor resistividade) do que os contornos de
gréos por pelo menos trés ordens de magnitude ps ~ 10° ohm.cm e pcg ~ 10%-10” ohm.cm. Em
outras palavras, os contornos de grdos sdo as microrregibes que mais contribuem para a
resistividade total destes materiais. Este resultado, tipico de materiais ceramicos, justifica
teoricamente a aplicacdo do modelo brick-layer reduzido ao modelo de blocos conectados em
série quando as interfaces intergranulares sdo muito mais resistivas do que o volume do

material representado pelos gréos [MacDonald].
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Figura 29 - Diagrama de impedancia no plano complexo das amostras BEZTO1, BEZTO2 e
BEZTO4 a temperatura de 245 °C.
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Figura 30 - Diagrama de resistividade das amostras BEZTO1, BEZTO2 e BEZTO4 a temperatura
ambiente 30 °C
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6.4. Analise do efeito PTCR nas ceramicas de BaixErxTiposZro 0203 em nivel
microestrutural

A Figura 31 mostra a dependéncia térmica da resistividade dos contornos de gréaos
(pcc) para as trés amostras estudadas. As curvas reproduzem muito bem o comportamento
PTCR destes materiais, assim como foi observado na Figura 27 para a resistividade DC. Este
resultado era de ser esperado, pois, segundo a teoria, conhecido da literatura € o fato de que
0s contornos de graos séo as microrregides responsaveis pela ocorréncia do efeito PTCR em
materiais a base de BaTiO3; [Heywang, W., 1964]. Do ponto de vista experimental, esta idéia é
reforcada pela ndo observacdo da ocorréncia deste efeito quando materiais deste tipo, mas na
forma de monocristais, s&o medidos [Heywang, W., 1964]. Em outras palavras, os defeitos
inerentes as interfaces grdo-grdo sdo fundamentais para induzir este efeito, finalmente

associado a formacdo de uma barreira de potencial intergranular ¢ (como foi relatado na

revisao bibliogréfica, Equacgéo (3) que reduz o transporte elétrico através destas interfaces. No
contexto deste trabalho, o resultado da observacgéo do efeito PTCR para os contornos de gréos
igualmente guarda boa concordancia com a observacdo de que estas microrregides sao as que
mais contribuem para a resistividade total (ppc) destas ceramicas, isto €, em relagdo aos graos,

como discutido acima.
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Figura 31 — Dependéncia térmica da resistividade dos contornos de graos (pcg) para BEZTOL1,
BEZTO2 e BEZTOA4.

E bom assinalar que o fato do efeito PTCR n&do ser normalmente visto em monocristais tem
levado a crenca automatica e generalizada de que este efeito nada tem a ver com a resposta
elétrica dos grdos em materiais ceramicos semicondutores a base de BaTiOj, por serem
consideradas estas microrregibes basicamente como representativas das propriedades de
monocristais, em primeira aproximacdo. Os resultados obtidos neste trabalho a este respeito
sao mostrados na Figura 32 para a resistividade dos gréos (pg). Interessantemente, observa-se
gue estas microrregibes igualmente manifestam um comportamento do tipo PTCR, guardando
caracteristicas gerais similares com aqueles comportamentos manifestados por ppc (Figura 27)
e pce (Figura 31), e contradizendo a crenca acima mencionada. Esta observacdo coincide com
trés anicos relatos independentes encontrados na literatura [Gallego, Sinclair e Morrison e
colaboradores], indicando a possibilidade dos grdos mostrarem também este efeito,

normalmente associado sé aos contornos de graos.
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Figura 32 - Dependéncia térmica da resistividade dos graos (pg) para BEZTO1, BEZTO2 e
BEZTOA4.

Assim, pois, este resultado sugere que uma nova abordagem do efeito PTCR em nivel
microestrutural seja considerada. Se admitimos que o0s gréos sejam em parte representativos
das propriedades de monocristais, entdo estas microrregides devem estar compostas por duas
sub-microrregides eletricamente diferentes: uma camada subseqiente a interface grao-gréo,
com resposta PTCR, e outra no centro de cada grdo sem resposta PTCR como nos
monocristais. A especulacdo dos autores citados acima [Gallego, Sinclair e Morrison e
colaboradores] € que enquanto as interfaces intergranulares representam geralmente 1 % do
volume total em materiais cerdmicos, a camada do grdo com resposta PTCR deve representar
uma fracao volumeétrica em torno de 20 %, além da fracao interna do grédo sem resposta PTCR.
Esta nova visao do efeito PTCR (em termos de sua real manifestacdo em nivel microestrutural)
poderia, no futuro, abrir caminhos para melhorar o desempenho dos dispositivos fabricados

para cumprir esta funcdo em circuitos eletro-eletrdnicos.
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7. Conclusbes

Neste trabalho, p6s com férmula nominal Ba; 4ErTig 9sZr0 0,03 (onde 0,01 < x < 0,04) foram
preparados aplicando o método de precursores poliméricos conhecido como Pechini, seguido
de conformagdo dos mesmos e sinterizacdo em altas temperaturas. Como assinalado na
introducdo, além da sintese destes materiais, 0s objetivos deste trabalho incluiam o estudo das
suas propriedades dielétricas, com especial aten¢éo ao efeito PTCR induzido pelo dopante Er**
quando substituindo parcialmente ao Ba**, assim como as caracteristicas de manifestacéo
deste efeito em nivel microestrutural. De modo geral, pode-se considerar que estes objetivos
foram cumpridos com sucesso, as conclusGes mais importantes derivadas deste trabalho serdo

resumidas a seguir:

(1) A sintese dos materiais ceramicos foi realizada conforme previsto, obtendo materiais com
alta densidade (entre 94 e 99 % da densidade tedrica do BaTiO3 puro) apds sinterizagdo em
altas temperaturas (1350 °C por 3 h). De acordo com os estudos de difracdo de raios X
realizados neste trabalho, na producdo deste sistema Baj.xErcTioesZro0.03, 0 dopante (Er3+)
mostrou um limite de solubilidade para x_ < 0,01. Para maiores concentrages deste dopante (x
> 0,02), os difratogramas revelaram a formagcdo de uma fase secundéria de pirocloro
identificada como Er,Ti,O;. Este valor revela-se bem inferior aquele de 0,08 < x. < 0,1
encontrado para o sistema Ba;<ErTiOs, fato que sé pode ser atribuido a presenca do Zr* no

sistema preparado neste trabalho.

(2) Da analise das medidas de permissividade dielétrica em fungéo da temperatura, observou-
se que a temperatura de Curie destes materiais, que € um parametro intrinseco associado a
transicdo de fase ferro-paraelétrica em ferroelétricos, permaneceu constante (T, = 125 °C)
independentemente da concentracdo do dopante (Er®"). Este resultado valida a observacéo
realizada a partir do estudo de difracdo de raios X, no sentido do dopante ter um limite de
solubilidade no sistema para x_ < 0,01. Em outras palavras, este trabalho permitiu estabelecer
uma correlacdo entre propriedades dielétricas e caracteristicas estruturais destes materiais (em

termos de sintese de fases) derivadas do processo de sinterizagao.
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(3) Em comparacéo ao BaTiO; puro e Ba(Ti,Zr)Os;, compostos conhecidos como isolantes, 0s
materiais aqui preparados se caracterizaram por maiores condutividades (menores
resisténcias) como resultado da inducdo neles de um carater semicondutor, mesmo que
relativamente pobre, pelo dopante de Er®". Este resultado permitiu advertir da incorporacéo do
Er** também nos sitios (Ti,Zr)*", certamente apds a concentracdo do dopante exceder o limite
de solubilidade imposto particularmente pelos sitios de Ba**, como conseqiiéncia do carater
anfotérico do dopante, carater derivado da similaridade da diferenca entre os raios idnicos do

dopante e os sitios mencionados acima: Ba* e (Ti,Zn)*".

(4) Dos resultados das medidas de resistividade DC em func&o da temperatura realizadas
neste trabalho, foi possivel concluir sobre a ocorréncia do efeito PTCR nestes materiais, 0
efeito comecando a partir da temperatura de Curie, como esperado da literatura.
Adicionalmente, o estudo aqui realizado aplicando a técnica de espectroscopia de impedéancia
permitiu separar as respostas dielétricas de grdos e contornos de graos, e mostrar, também
como esperado da literatura, que os contornos de graos sdo responsaveis pelo efeito PTCR
observado nestes materiais. No entanto, os grdos também revelaram efeito PTCR,
contradizendo agora a literatura classica a este respeito. Esta observagéo, que coincide com
uma proposta isolada ja realizada na literatura relativamente recente, sugere que 0s gréos sao
compostos de uma camada, adjacente aos contornos de gréos, com resposta PTCR, e um

volume interior sem resposta PTCR, como em monocristais.
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8. Perspectivas para Trabalhos Futuros

Apesar do sucesso no desenvolvimento deste trabalho, propomos que alguns pontos
(resultados e/ou tendéncias aqui obtidos e/ou observados) sejam objeto de estudo em

pesquisas futuras. Estes incluem, fundamentalmente, duas questdes que séo:

(1) Neste trabalho, a correlacdo entre efeito PTCR e manifestagdo microestrutural (isto €, em
nivel de grados e contornos de gréos) foi realizada através da espectroscopia de impedancia.
Independentemente disto, acreditamos que é interessante pesquisar sobre a possivel
existéncia de uma correlacdo direta entre magnitude da resposta PTCR e caracteristicas
microestruturais (no sentido de tamanho médio de graos, especialmente) nestes materiais

ceramicos.

(2) E conhecido da literatura de que quanto maior seja a semicondutividade (menor resisténcia)
dos materiais PTCR preparados a base de BaTiO;, maior € normalmente o fator Ap/AT
associado a este efeito PTCR. Neste sentido, é interessante pesquisar porque, apesar de
apresentar uma resistividade sensivelmente maior do que as outras amostras (x = 0,01 e 0,02),
a amostra com x = 0,04 apresenta, no entanto, um coeficiente Ap/AT também maior na regido

PTCR da sua resposta elétrica.
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