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Resumo

O titanato de bario (BaTiO; - BT) é um material ferroelétrico com importantes aplicagdes
tecnologicas. Quando dopado com ions trivalentes no sitio do bario ou pentavalentes no sitio
do titdnio, ceramicas de BaTiOs; exibem um carater semicondutor, acompanhado por um
coeficiente positivo da resisténcia com o aumento da temperatura (PTCR). Diversas formas de
modificacdo do BT tém sido sugeridas na literatura, por exemplo, a utilizagdo de diferentes
métodos de sintese e a dopagem com diferentes ions. Dessa forma, no presente trabalho
tivemos como objetivo a sintese, a sinterizacdo e a caracterizagdo elétrica de ceramicas de
titanato de bario e calcio (Bag77Cag227RE( 003 TiO3 — BCT_RE) dopados com ions terras raras
(RE = La*", Y*', Er’*, Nd®" e Eu’"), visando principalmente o estudo do comportamento
PTCR. A sintese dos pds foi realizada pelo método dos precursores poliméricos, seguido pela
sinterizagdo em atmosfera redutora durante o aquecimento e diferentes atmosferas no
resfriamento com o intuito de investigar a influéncia da atmosfera e do dopante no
comportamento PTCR. A caracterizagdo foi feita utilizando as técnicas de Analise Térmica
Diferencial, Termogravimetria, Calorimetria Exploratdria Diferencial, Difragdo de Raios X,
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Impedancia. Os pds calcinados a
600 °C/4h apresentaram fase majoritaria BCT e apods sinterizados a 1350 °C/6h foi observada
a presenca da fase BagTi;7049. As cerdmicas sinterizadas apresentaram uma distribui¢ao
homogénea de tamanho de grdo, porém com a presenca de uma segunda fase na regido de
contorno de grao para todas as composi¢des, com temperatura de Curie em torno de 120 °C.
As caracteristicas PTCR das ceramicas foram estudadas em funcdo da atmosfera de
sinterizag¢do e do tipo do dopante. Em resumo, todas as amostras, com excec¢dao das dopadas

com Eu, apresentaram comportamento PTCR para todas as condigdes estudadas.

Palavras Chaves: Titanato de bario e calcio, ceramicas, efeito PTCR, espectroscopia de

impedancia.



Abstract

Barium titanate (BaTiO; - BT) is a ferroelectric material with important technological
applications. When partially doped with trivalent cations at the barium sublattice or
pentavalent at the titanium sublattice, BaTiOs-based ceramics exhibit a semiconductive
character, accompanied by a Positive Temperature Coefficient of Resistivity (PTCR). Several
ways of BT modifications have been proposed in literature, as example, the use of different
synthesis methods and the doping with different ions. Therefore, in the present work we have
as objective the synthesis, sintering and electrical characterization of the rare earth ions (RE =
La3+, Y? ’ Er’ ’ Nd* e Eu3+) doped barium calcium titanate ceramics (Bag 77Cag 227RE0,003T103
— BCT_RE) in order to study mainly the PTCR behavior. The powder synthesis was done by
the polymeric precursor method followed by the sinterization at reducing atmosphere during
the heating up ramp and different atmosphere during cooling down ramp in order to
investigate the atmosphere and dopant effect on PTCR behavior. The characterization was
done using the Differential Thermal Analysis, Thermogravimetry, Scanning Differential
Calorimetry, X-ray Powder Diffraction, Scanning Electron Microscopy and Impedance
Spectroscopy techniques. The calcined powder at 600 °C/4h presented majority BCT phase
and after sintering at 1350 °C/6h, a small amount of BasTi;7049 phase was observed. The
sintered ceramics presented a homogeneous grain size distribution but with the presence of a
secondary phase at the grain boundary for all compositions, and Curie temperature at about
120 °C. The PTCR characteristics of the ceramics were studied as a function of the sintering
atmosphere and dopant type. In summary, all the samples, exception of the Eu doped samples,

presented PTCR behavior in all the studied conditions.

Keywords: Barium calcium titanate, ceramics, PTCR effect, impedance spectroscopy.
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1- INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1 - Introducéo

O titanato de bario (BaTiOs - BT) foi o primeiro material ferroelétrico descoberto na
forma de ceramica, apresentando uma estrutura tetragonal (ferroelétrica) a temperatura
ambiente e cubica do tipo perovskita (paraelétrica) para temperaturas superiores a ~125°C,
sendo esta sua Temperatura de Curie (7)) [1]. Desde entdao, o BT tem sido usado como
material base em uma série de aplicagdes, principalmente na area das eletroceramicas, como
capacitores ceramicos multicamadas devido sua alta constante dielétrica e termistores [2,3].

Ceramicas a base de titanato de bario exibem uma grande variedade de fendmenos
elétricos e sdo comumente empregadas como sensores. Quando dopado com diferentes ions
(trivalentes ou pentavalentes), o titanto de bario pode apresentar um comportamento do tipo
NTCR (coeficiente negativo resisténcia com o aumento da temperatura) ou PTCR (coeficiente
positivo de resisténcia com o aumento da temperatura) [2]. Estes dispositivos sdo conhecidos
na industria eletro-eletronica como termistores e possuem uma larga producao industrial com
aplicacdo em praticamente todos os dispositivos eletronicos, atuando desde componentes na
protecdo dos circuitos até mesmo no controle e monitoramento da temperatura em veiculos,
UTI neonatal, etc.

Problemas relacionados com a oxidagdo de eletrodos de baixo custo [4] e possibilidade
de obtencdo de dispositivos termistores com novas caracteristicas tem incentivado a
incorporacdo de dopantes na matriz do BT. Em particular, a introdug¢do de célcio (Ba;.
xCa,TiO; - BCT) ndo destréi a ferroeletricidade a temperatura ambiente, aumenta a regido de
estabilidade da fase tetragonal [5] e reduz a oxidagdo de eletrodos metalicos de baixo custo
[6,7,8]. Adicionalmente, alguns trabalhos recentes tém reportado um comportamento
semicondutor no titanato de bario e calcio dopado com diferentes ions, apresentando um
coeficiente positivo de resisténcia com o aumento da temperatura, caracterizando um sensor
do tipo termistor [9-12]. Dessa forma, a adi¢ao de Ca na matriz do BT pode gerar novas
caracteristicas para a confeccao de dispositivos termistores.

O interesse em se obter materiais com propriedade PTCR com diferentes
caracteristicas esta centrado na gama de aplicagdes relacionadas com este efeito, que vai de
um simples aquecedor com controle de temperatura constante até circuitos para
desmagnetizacao de tubos de televisores, totalizando uma producao mundial em torno de 4,5
10® pecas/ano (trés décadas atrds) somente por um fabricante [13].

Durante o processo de produ¢do de corpos cerdmicos com propriedade PTCR ¢

importante que o ion dopante mantenha a valéncia desejada, ou seja, trivalente se a dopagem



for realizada no sitio do Ba®" e pentavalente se a ocupacgdo for no sitio do Ti*". Nos dois
casos, 0 mecanismo de compensagdo de cargas propicia um aumento da condutividade na
regido intra-grao, fato esse indispensavel para o surgimento da propriedade estudada. Por
outro lado, ¢ bastante conhecido na literatura que diversos ions terras raras possuem boa
estabilidade com valéncia 3+ [14], podendo, dessa forma, ser um bom candidato como
dopante trivalente ocupando o sitio do Ba®".

Adicionalmente, a garantia de boa homogeneidade na distribui¢do dos dopantes (sem a
formacao de clusters) e formagao da fase cristalina desejada dependem fortemente do método
de sintese dos pds ceramicos. Dentre as diversas técnicas para a sintese presentes na literatura,
o método dos precursores poliméricos ou Pechini [6,15,16] tem se destacado por ser simples,
de baixo custo e ser de facil implantagdo, e baseia-se na formacdo de um polimero no qual
estdo incorporados os cations metalicos distribuidos homogeneamente na cadeia polimérica,

possibilitando assim uma boa homogeneidade a nivel atomico.

1.2 - Objetivos

Os objetivos desse trabalho foram a sintese de pds de titanato de bario e calcio
dopados com ions de La®*", Er’", Nd*", Y*" ¢ Eu’" pelo método dos precursores poliméricos, a
sinterizacdo e a caracterizagdo do comportamento PTCR dos corpos ceramicos, com intuito de

verificar a influéncia dos dopantes e da atmosfera utilizada durante a sinterizacao.



2 - REVISAO DA LITERATURA



2.1 - Ferroeletricidade

O descobrimento da ferroeletricidade teve inicio com intensos e consecutivos estudos
das propriedades dielétricas e piezelétricas em cristais polares. A verificacdo de certas
anomalias nestas propriedades fisicas incentivou estudos mais profundos, os quais
culminaram com a descoberta da ferroeletricidade. Embora descoberta no inicio do século
passado, esta propriedade fisica ja possui relevante importiancia no meio académico, a qual foi
impulsionada principalmente nas ultimas décadas pelos crescentes interesses tecnoldgicos
[17]. O termo ferroelétrico ¢ designado aos materiais isolantes que apresentam uma
polarizagdo espontanea reversivel pela acdo de um campo elétrico externo.

Os primeiros estudos de ferroeletricidade datam de 1921 quando foi identificada uma
polariza¢do espontanea no tartarato tetra hidratado de sodio e potassio (NaKC4H404.4H,0),
mais conhecido como o sal de Rochelle, no qual a polarizagdo podia ser revertida com a
aplicagcdo de um campo externo [18]. Entretanto, o estudo dos materiais ferroelétricos
permaneceu latente até a descoberta do composto titanato de bario (BaTiO3) em 1945 quando
ocorreu um grande avango na compreensao das propriedades fisicas fundamentais desta classe
de materiais e a possibilidade de aplicagdes tecnologicas. O titanato de bario ¢ até hoje um
dos materiais mais estudados por ter uma estrutura simples e alta constante dielétrica.

A motivagdo para estudar os ferroelétricos estd centrada no grande espectro de
aplicagdes tecnolodgicas, que vai de um simples capacitor dielétrico até memorias nao-volateis,
as FRAMs (memorias de acesso randomico ferroelétrico). Na industria eletro-eletronica, os
ferroelétricos estdo presentes em mais de 70% dos sensores e atuadores. Recentes estudos de
suas propriedades dielétrica, piroelétrica, piezelétrica e optica t€ém ampliado cada vez mais o
potencial tecnoldgico dessa classe de materiais [19].

A principal caracteristica dos materiais ferroelétricos ¢ possuir uma polarizagao
espontanea na auséncia de um campo elétrico externo, devido a uma transformagao estrutural
em todo o cristal, gerando microrregides polares chamadas dominios ferroelétricos. A
polarizacdo espontinea dos ferroelétricos explica sua resposta pouco comum (relativamente
aos dielétricos) a um campo elétrico aplicado. Um dominio com polarizagdo em uma dire¢ao
tem dominios vizinhos polarizados em outras direcdes, geralmente a 180° ou a 90° com o
primeiro dominio, como ilustrado na Figura 2.1. Cada material ferroelétrico tem uma
temperatura caracteristica, chamada de temperatura de Curie (7¢) [20], na qual ocorre a
transi¢do da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica. Acima dessa temperatura o material

deixa de apresentar polarizagdo espontanea.
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Figura 2.1: Esquema ilustrando os dominios ferroelétricos de 180° e 90° no BaTiOs [2].

Outra caracteristica importante dos materiais ferroelétricos ¢ a Histerese Ferroelétrica,
ou seja, a polariza¢do (P) ¢ uma fun¢do de duplo valor do campo elétrico aplicado (E). Por
apresentar uma polarizacdo espontianea, os dominios ferroelétricos tendem a se orientar na
dire¢do do campo elétrico aplicado, e, para campos suficientemente altos, se manter
orientados quando este for retirado.

Uma tipica curva de histerese estd na Figura 2.2. Se aplicarmos um pequeno campo
elétrico, observamos apenas uma relagdo linear entre P e E, porque o campo aplicado ndo ¢
suficientemente grande para alinhar os dominios e o cristal se comportard como um material
paraelétrico (seguimento 40). A medida que o campo aumenta, os dominios se alinham na
direcdo de E, e a polarizacdo aumenta rapidamente (seguimento 4B) até que todos os
dominios estejam alinhados (BC). A extrapolacao do segmento BC em dire¢do ao eixo das

ordenadas (BE) representa o valor da Polarizagdo de Saturagdo (Py).

Rotacio
dos dipolos

Polarizacdo
remanescente

Movimento
dos domimos

h -
- G

Rotacao Ornientacio
dos dipolos original

Polarizagio
total nula

Figura 2.2: Curva de histerese ferroelétrica, polarizagdo versus campo aplicado.



Reduzindo-se o campo aplicado a zero, o material preserva um certo grau de
polarizagdo (ponto D) chamado de Polarizagdo Remanescente (P,). Invertendo-se o campo, a
polarizacdo reduz-se a zero (DF) e a seguir ¢ invertida até atingir novamente a saturacao
(FG). O campo necesdrio para anular a polariza¢ao ¢ conhecido como Campo Coercitivo (E.).
Revertendo o campo mais uma vez, o ciclo pode ser completado. A curva CDFGHC ¢ a

chamada curva de hiterese e mostra a relacao entre P e E [6].

2.2 - Estrutura perovskita

Alguns dos cristais ferroelétricos mais importantes apresentam uma estrutura cristalina
simples denominada perovskita, cujo nome ¢ derivado do mineral titanato de calcio (CaTiOs)
[21], conhecido como perovskita. Entre algumas propriedades fisicas interessantes que
materiais com esta estrutura apresentam, podemos destacar a ferroeletricidade, o
ferromagnetismo, a supercondutividade, entre outras [22].

A estrutura perovskita ideal pertence ao grupo espacial clibico e possui formula
quimica ABO;3, em que os atomos 4 e B sdo cations metalicos e os atomos O sdo anions nao
metalicos. O dtomo A4 pode ser monovalente, divalente e trivalente e o atomo B trivalente,
tetravalente e pentavalente [23]. A célula unitaria tipica da perovskita pode ser visualizada na
Figura 2.3(a), em que os cations 4 ocupam o vértice do cubo, o cition B ocupa o centro € 0s

anions O ocupam as faces.

O 4
°B
@0

a)

Figura 2.3: a) Célula unitaria de uma estrutura perovskita; b) a mesma estrutura visualizada a partir dos
octaedros BO.

b)

As vezes é conveniente visualizar a estrutura do ponto de vista do cation 4, como
ilustra a Figura 2.3(b), na qual podem ser visualizados os octaedros BOs compartilhando os

vértices. Os octaedros tém seus eixos orientados ao das arestas da célula e estdo unidos pelos



vértices formando um arranjo tridimensional que possui grandes buracos que sao preenchidos
por atomos 4. O cation 4 ¢ o maior dos dois cations e ocupa a posi¢do de corpo centrado,
rodeados por 12 anions numa coordenacao dodecaédrica, enquanto cada 4&tomo B esta rodeado
por 6 anions e 8 cations 4.

A responsavel pela estabilidade das estruturas do tipo perovskita ABO; é a energia
eletrostatica que ¢ atingida se os cations ocupam posi¢des do octaedro unidas pelos vértices.
Assim, como primeiro pré-requisito para uma estrutura 4ABO; estavel € a existéncia de blocos
estruturais estdveis em sitios octaedrais. Isto implica que o céation B deve ter uma pré-
disposi¢do ao arranjo octaédrico. Como o cation 4 deve ocupar os intersticios criados pelos
octaedros, o segundo pré-requisito € que este tenha o tamanho adequado. Quando o cation 4
for grande demais, o comprimento de enlace B-O ndo pode ser otimizado gerando arranjos
concorrentes ou, até mesmo, “destruindo” a estrutura. Embora exista um grande niimero de
perovskitas simples 4BO;, o nimero de compostos ¢ multiplicado quando um ou mais dos
ions originais sdo substituidos por outros ions. Na maioria dos casos, esta substituicdo
acontece nos sitios dos cations e gera um grupo enorme de compostos conhecidos como
perovskita composta com formula quimica A4 ’BB’O; e como exemplo pode se citar o
Niobato de Magnésio ¢ Chumbo Pb(Mg;;3Nb,;3)O3 e o Titanato de Bario e Célcio- BCT
[24,25].

Devido a uma variedade de cations de diferentes raios i6nicos poderem ser
substituidos na rede perovskita, um fator de tolerancia (z - fator de tolerancia de Goldschmidt)
pode ser atribuido para predizer os limites toleraveis destes. Goldschmidt mostrou através de
calculos que a estabilidade da estrutura pode ser prevista, baseada no raio 16nico. O calculo
para o fator de tolerancia ¢ mostrado na Equacdo 2.1 [26]:

f= L (R, +Ry)
V2 (R, +R,)

em que R4, Rz € Rp sdo os raios i6nicos dos ions 4, B e O respectivamente. Quando ¢ € igual a

2.1)

1, o empacotamento ¢ dito ideal, e corresponde ao ponto em que cations € anions estdo em
contato entre si e todas as distancias entre os fons 4 ¢ O sdo iguais a V2 das distdncias entre os
ions B e O. Quando ¢ >1 ha sobra de espaco no sitio B e, portanto, os ions nessa posi¢ao
podem se mover dentro do octaedro [27].

Mesmo tendo simetria cibica em altas temperaturas, a maioria das perovskitas ABO;
apresentam distor¢des com perda de simetria para baixas temperaturas, como resultado de

deslocamentos atomicos. Essa redug¢do na simetria da cela unitaria ¢ de extrema importancia



para ferroeletricidade, ja que justamente estas distor¢des provocam um desequilibrio de

cargas que irdo proporcionar o fendmeno da ferroeletricidade.

2.3 - Titanato de bario e titanato de bario e calcio

2.3.1 - Titanato de bario

O titanato de bario (BaTiO;-BT) foi o primeiro material cerdmico no qual o
comportamento ferroelétrico foi observado, por volta dos anos 40 [28]. Ele tem sido bastante
estudado nas ultimas décadas devido algumas caracteristicas como ferroeletricidade a
temperatura ambiente, alta constante dielétrica e boa estabilidade com a temperatura. O
BaTiO; pode ser encontrado em diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais como capacitores
ceramicos multicamadas (MLCC), termistores (PTC) e dispositivos eletro-opticos.

O titanato de bario pertence a familia das perovskitas, em que os ions de bario estdo
localizados nos vértices do cubo, o ion de titdnio esta localizado no centro e os ions de
oxigénio estdo no centro das faces da célula unitaria cubica, formando uma estrutura na forma
de um octaedro com os cations de Ti no centro (Figura 2.3).

O BT exibe a fase ferroelétrica com simetria tetragonal na faixa de temperatura entre
0°C e 120°C com polarizacao espontanea ao longo do eixo c, acima de 120 °C o BT possui
simetria ctbica e se encontra na fase denominada paraelétrica e esta temperatura ¢ conhecida
como o ponto Curie do material. Entre 0 e -90 °C uma nova fase com simetria ortorrombica
torna-se estavel e esta fase também ¢ ferroelétrica com polarizagdo espontanea paralela a
direcao [110]. Abaixo de -90 °C uma nova transicdo de fase ocorre e a simetria muda de
ortorrombica para romboédrica, essa fase ¢ ferroelétrica com polarizagdo espontanea paralela

a diregdo [111] (Figura 2.4) [1,19].

1 a
“1120°C
Cubi A
N P | 3 Ortorrombico
Tf
Tetragonal

Romboédrico

Figura 2.4: Transi¢des estruturais no BaTiOs; com a variagdo da temperatura.
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E de particular interesse no titanato de bario a transicdo da fase
ferroelétrica/paraelétrica que acontece a aproximadamente 120 °C. A polarizagdo espontanea
observada abaixo dessa temperatura é uma consequéncia das posi¢des dos fons Ba*", Ti*" e
O” na estrutura da célula unitaria, como representado na Figura 2.5. Abaixo de T¢ a estrutura
¢ ligeiramente deformada, com ions de Ba®" e Ti*" deslocado relativamente aos de O*. Os
fons de O estdo localizados proximos, mas um pouco abaixo dos centros de cada uma das
seis faces da célula unitaria, enquanto os fons Ti*" sdo deslocados para cima do centro desta.
Este comportamento resulta na separagdo do centro de cargas positivas do centro de cargas
negativas e origina um momento dipolo elétrico no BaTiO; tetragonal. Acima dessa
temperatura, a célula unitaria passa a ser cubica e todos os ions adotam posigdes simétricas
em seu interior, gerando uma célula centrossimétrica, portanto, destruindo comportamento

ferroelétrico [29].

24
Ba nm

1
o QTO. 005 A ,)

0006 Yy
f)l.;l- _'FD.O-DB nmcj

Figura 2.5: Deslocamento dos ions devido distor¢do tetragonal-ciibica no BaTiOs.

Devido ao seu band gap de cerca de 3 eV [30], o titanato de bario puro ¢ um material
isolante com alta resistividade (>10'° Q-cm) & temperatura ambiente, e pode ser transformado
em um semicondutor do tipo n quando submetido a atmosfera redutora (baixa pressdo parcial

de oxigénio) devido a formag¢do de vacancias de oxigénio, de acordo com a relagao:
0, - %02 +V 426 (2.2)

ou utilizando pequenas quantidades de dopantes doadores trivalentes (La’", Y**) no sitio do

Ba*" (Equagio 2.3) ou pentavalentes (Nb”", Ta>") no sitio do Ti*" [31].

La,0, + 2Ti0, > 2La" +2Ti +60 +~0,+2e" (2.3)
Ba Ti o 2
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Note que o nivel de dopante para criar compensagao eletronica ¢ em geral considerado
entre 0,1 a 0,3 mol%. Em altas concentragdes o mecanismo muda de compensagao eletronica
para compensagao por vacancia cationica, acompanhado por um aumento na resistividade.

A condutividade do tipo n no BaTiOs pode ser obtida reduzindo parcialmente o Ti*,
em que os elétrons ndo estdo localizados a temperatura ambiente [32]. O Ti*" pode ser

reduzido de acordo com a seguinte equacao.

Ti*" +e - Ti’" (2.4)

2.3.2 - Titanato de bario e calcio

Muitos cations dopantes sdo altamente soliveis na matriz do BT, e sdo usados para
modificar as suas propriedades elétricas. Entre os sistemas de BaTiO; modificados, o titanato
de bario e calcio (Ba;Ca,TiO; — BCT) chamou a aten¢do devido a suas propriedades foto-
refrativas notaveis [33,34]. A substituicao parcial de bario por calcio € reportado por melhorar
o comportamento eletromecanico, aumentar a faixa de temperatura de estabilidade da fase
tetragonal e inibir a formagao da fase hexagonal do BT [35]. Ceramicas de BCT também tém
sido propostas como promissoras para a confec¢do de capacitores ceramicos multicamadas
(MLCC), com a possibilidade de utilizacao de eletrodos de baixo custo (como niquel) sem
perda nas propriedades dielétricas [5,7].

Além disso, trabalhos recentes tém reportado um comportamento semicondutor no
titanato de bario e célcio dopado com diferentes ions (trivalentes) apresentando um
coeficiente positivo de resisténcia com a temperatura, caracterizando um material do tipo
PTCR (Positive Temperature Coefficient of Resistivity) [9,10,11,36]. Esta propriedade, até
entdo, s6 havia sido observada no titanato de bario sem a adi¢dao de calcio e, dessa forma,
novas caracteristicas podem vir a estarem presentes na matriz do BT com a adi¢do do ion de
Ca.

Apesar de serem encontrados poucos trabalhos sobre o0 BCT com propriedades PTCR,
o interesse por esse material vem crescendo. Silva et al. [37] encontraram que em baixas
temperaturas de sinterizacao (até 1250°C) o BCT dopado com Er possui um comportamento
isolante acompanhado por um pequeno efeito PTCR, e quando sinterizado em temperaturas
mais elevadas um comportamento semicondutor € um maior salto na resistividade foram
obtidos. Belous ef al. [11] observaram que a adi¢do de Ca no BT mostrou uma insignificante
mudanga no salto PTCR em relagio ao BT, ou seja, o Ca>" ndio compromete o comportamento

PTCR. Jayanti ef al. [9] encontraram um salto na resistividade de 2 a 5 ordens de grandeza, e



12

também observaram que com o aumento na concentracdo de Ca o efeito PTCR aumenta.
Também ¢ relatado que BCT apresenta um efeito PTCR mais pronunciado que o BaTiO3 sem
Ca quando submetido a um tratamento de reoxidagdo a baixas temperaturas, necessario para

evitar a oxidacao dos eletrodos metalicos [12].

2.4 — lons Terras Raras

Os terras raras (Rare Earth - RE), como definidos pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC), compdem-se de um conjunto de 17 elementos quimicos, no qual se
incluem o escandio (Sc), o itrio (Y) e os lantanideos - elementos de nimeros atomicos de 57 a
71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb e Lu) [38].

O termo “terra rara” foi atribuido porque esses elementos foram inicialmente
encontrados na forma de 6xidos, que se assemelhavam aos materiais conhecidos como terra,
em um mineral raro. Mais tarde verificou-se que esses elementos ndo eram tao escassos
quando considerados em termos de abundancia na crosta terrestre. O tdlio, por exemplo, que ¢é
o elemento mais raro, existe na mesma propor¢do que a prata, € o cério, que ¢ o mais
abundante, ¢ tdo comum quanto o chumbo [39].

Os elementos terras raras formam um grupo de elementos quimicamente semelhantes
que possuem, em comum, a camada 4f parcialmente preenchida. As camadas que participam
das ligagdes do elemento sdo as camadas mais externas 5d e 6s. Enquanto que, os orbitais 5p e
S5s sdo mais externos que a 4f por terem uma extenso radial maior, desta forma, a camada 4f,
ainda que incompleta, fica blindada por elas.

A medida que os elétrons de valéncia sdo removidos a partir dos 4tomos neutros, 0s
orbitais envolvidos sdo estabilizados, sendo que os orbitais 4f sdo significativamente os mais
afetados. Este efeito € tdo pronunciado que na remocao de trés elétrons, originando ions terras
raras com valéncia 3+ (RE’"), os orbitais 5s e 5p estio mais externos do que os orbitais 4f
resultando na configuragio [Xe]4f", em que N varia de 1 a 14 para fons Ce’*- Lu’". Devido a
essa caracteristica, os fons RE*" apresentam-se como bons candidatos para a geragio do efeito
PTCR em ceramicas de BCT, uma vez que para o surgimento deste efeito ¢ necessario a
dopagem com um ion trivalente no sitio do Ba®" ou pentavalente no sitio do Ti*", como sera
discutido na proxima se¢do. Porém, alguns poucos terras raras também podem formar ions
divalentes, como por exemplo, o samdrio (Sm), o eurdpio (Eu) e o itérbio (Yb) [40], fato esse
que ndo geraria compensac¢do de cargas na dopagem do BCT e portanto ndo teriamos o

aparecimento da semicondutividade e da caracteristica PTCR.
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2.5 - Termistores e o efeito PTCR

Termistores sdo sensores resistivos cuja principal fungdo € exibir uma grande, prevista
e precisa mudanca na resistividade elétrica com a temperatura quando sujeito a uma
correspondente variagdo de temperatura. Estes dispositivos podem ser de dois tipos: Os NTC
(Negative Temperature Coefficient), que apresentam uma reducdao da resistividade com o
aumento da temperatura; e os PTC (Positive Temperature Coefficient), que apresentam um
aumento da resistividade com o aumento da temperatura, os quais sd3o comumente chamados
de PTCR (Positive Temperature Coefficient of Resistivity).

O interesse em se obter materiais termistores com diferentes caracteristicas esta
centrado na gama de aplicagdes relacionadas com este efeito. Dispositivos termistores sdo
encontrados em praticamente todos os equipamentos eletronicos fabricados atualmente, desde
aqueles com aplicagdes domésticas (celulares, condicionador de ar e televisores) até aqueles
com aplicagcdes militares (misseis e aeronaves) e médicas (incubadoras infantis e
equipamentos para hemodidlise), cujo principio de aplicagdo ¢ exatamente a variacdo da
resisténcia com a temperatura, totalizando uma produgdo mundial em torno de 4,5:10°
pecas/ano (trés décadas atras) somente por um fabricante [13].

O titanato de bario foi um dos primeiros materiais no qual se observou o
comportamento PTCR, sendo associado a uma combinacdo da transicdo de fase ferro-
paraelétrica com o efeito de blindagem da barreira de potencial na regido de contorno de grao,
devido ao ancoramento de elétrons nesta regido. A producdo de elétrons livres resulta da
dopagem com ions trivalentes, no sitio do Ba®", ou pentavalentes, no sitio do Ti*". Pequenas
quantidades de dopantes da ordem de 0,1 a 0,3 mol% resultam em um aumento da
resistividade acima da temperatura de Curie (7¢) de até 9 ordens de grandeza [13,41,47]. O
raio i6nico do elemento dopante também é um parametro bastante importante para a defini¢ao
do sitio de ocupacdo, ou seja, fons grandes como o La** (1,15 A) tendem a ocupar o sitio do
Ba®" (1,35 A), enquanto que fons pequenos como o Nb”* (0,64 A) ocupam preferencialmente
o sitio do Ti*" (0,68 A). Porém, fons com tamanho intermediario, como o Er*” (0,96 A) podem
ser acomodados em ambos os sitios e com diferentes mecanismos de compensacdo de carga
[41].

Atualmente o modelo mais aceito para explicar o comportamento PTCR no BaTiO;
dopado com doador ¢ o modelo de Heywang—Jonker, proposto por Heywang [42] em 1961 e

modificado por Jonker [43] em 1964. Este modelo pode ser dividido em duas partes, a parte
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proposta por Heywang e a parte proposta por Jonker, que respectivamente explicam o
comportamento da resistividade acima e abaixo da temperatura de Curie.

Heywang assumiu a presenga de uma camada bidimensional de armadilhas de
elétrons, também chamada de estados aceitadores, ao longo do contorno de grao (Figura 2.6),
exibindo propriedades elétricas diferentes das do grao do material. Os estados aceitadores
podem ser oxigénio adsorvido, ions aceitadores segregados e vacancias metalicas. Estes
estados aceitadores atraem elétrons do interior do grdo o que resulta em uma camada de
deplecdo eletronica com largura b=N,/2N,; em que N, € a concentragdo de portadores de carga
e N; ¢ a densidade de estados aceitadores ocupados no contorno de grao. Esta camada de
deplecao resulta em uma barreira de potencial no contorno de grao dada por:

s VD)

~ 8g,¢,(T)N, @)

em que e ¢ a carga do elétron, &, ¢ a permissividade do espago livre € &g, € a permissividade
relativa da regido de contorno de grdo. A densidade de estados aceitadores ocupados pode ser
expressa pela distribui¢do de Fermi

NSO

- (2.6)
1+expl(E, +#(T)—E,)/ kT

N(T)

em que Ny ¢ a densidade de estados aceitadores, E; ¢ o nivel de energia dos estados
aceitadores, E~kTIn(N./N,) ¢é a energia de Fermi e N. ¢ a densidade efetiva de estados na

banda de condugao.

. Banda de condugéo

o
_— = _

|, " R
Contorno de grao

Figura 2.6: Barreira de potencial devido ao armadilhamento de elétrons na regido de contorno de grao [43].
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A resistividade p esté relacionada a altura da barreira potencial pela relagao:

_ LLZ 2
p(T)=p, {1—1— 9 exp(kTﬂ (2.7)

em que pg ¢ a resistividade do grdo, d ¢ o tamanho médio do grdo e k ¢ a constante de
Boltzmann.

Acima do ponto de Curie, quando o BaTiO; dopado estd na fase paraelétrica, a
permissividade do contorno de grdo diminui de acordo com a lei de Curie-Weiss com o
aumento da temperatura. A correspondente barreira de potencial aumenta proporcionalmente
resultando em um abrupto aumento na resistividade, Figura 2.7, que depende
exponencialmente da barreira de potencial como dado pela Equagdo 2.7. A energia dos
elétrons armadilhados no contorno de grdo aumenta com a temperatura juntamente com a
barreira de potencial. Quando a energia dos elétrons armadilhados alcanga o nivel de Fermi,

estes elétrons comecam a saltar para a banda de condugao aumentando a condutividade.

p A

Ferroelétrico

Jonker .
Paraelétrico

Heywang

>
Te T

Figura 2.7: Curva tipica de resistividade versus temperatura de um material cerdmico termistor.

Porém, o modelo de Heywang nao pdde, com precisdo, explicar o comportamento
PTCR abaixo de T¢. Posteriormente, Jonker [43] desenvolveu um modelo, que ¢ apenas um
refinamento do modelo de Heywang [42], levando em conta a polarizacdo abaixo de T¢.
Segundo o autor, como graos adjacentes tém diferentes orientacdes cristalograficas, a dire¢do
da polarizagdo ¢ diferente de grio para grao. Estd diferenga cria uma polarizagdo total
perpendicular ao contorno de grao (4P,) gerando o ancoramento de cargas no contorno, como
ilustrado na Figura. 2.8. No caso do ancoramento de cargas negativas, cerca de 50% do total,
a camada de deple¢do ¢ parcialmente ou completamente preenchida, consequentemente ha

uma reducdo ou até eliminag@o da barreira de potencial. Por outro lado, nas regides de carga
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positiva, o potencial da barreira ¢ elevado e a conducao diminui. Porém, ndo hd modificacao
na conducao porque os elétrons sempre seguem o caminho de menor barreira de potencial.

Dessa forma, a relacdo para a barreira de potencial € reescrita na forma:

_ (N5 ()-ar) 2.8)
8goggb (T)N,

em que AP, ¢ a componente da polarizagdo perpendicular ao contorno de grao.
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Figura 2.8: Polarizag¢do dos dominios ferroelétricos no contorno de grao [13].

Diversos outros modelos tém sido propostos [44,45,46] inclusive levando em conta a
geracdo de cargas adicionais pelo efeito piezelétrico (AP, — Equagdo 2.9) [45], porém a
maioria deles tem como base o modelo inicial proposto por Heywang, e ainda ndo descrevem

bem a curva de resistividade versus temperatura.

(N3 (1)~ (AP +AP?))
=y 2.9)
o€ g (T)N,

A producdo de materiais cerdmicos termistores requer uma série de cuidados. A
densidade de estados aceitadores junto a camada resistiva depende fortemente de parametros
de processamento, tais como pressdo parcial de oxigénio e/ou atmosfera redutora,
temperaturas de sinterizagdo e de tratamento térmico, taxas de resfriamento, impurezas dos
reagentes, além de outros fatores cinéticos [12,13,47].

Estudos sobre a influéncia da atmosfera durante a sinterizacdo do BaTiO3; vém sendo

bastante discutido. E reportado que resfriamento em atmosfera oxidante melhora o salto
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PTCR em relacdo a atmosfera redutora, sugerindo que o aumento no efeito PTCR esta

diretamente ligado as condi¢des oxidantes durante o resfriamento [12].

2.6 - Espectroscopia de Impedancia [6,48]

Quando um campo elétrico ¢ aplicado a um soélido dielétrico pode produzir dois
efeitos: polarizacdo e/ou condu¢do. No primeiro caso, a polarizagdo pode ser eletronica,
i0nica, ou pela reorientagdo local de defeitos que possuem momentos de dipolo. No segundo
caso ocorre o movimento de translagdo de portadores de carga (vacancias, ions intersticiais).

Se o campo que polariza o material ¢ aplicado em modo alternado, os dipolos elétricos
ndo sdo capazes de seguir instantaneamente a oscilagdo. O campo oscilante e a reorientacao
dos dipolos ficam defasados, originando uma dissipacdo de energia. Tal efeito ¢ chamado de
relaxacdo dielétrica, e a grandeza que quantifica este fendmeno € a permissividade complexa:

e*= g'(w) + ie"(w) (2.10)
em que a parte real ¢’ ¢ a permissividade relativa, e a parte imaginaria ¢ traduz o fator de
dissipacdo de energia do material. A dissipagdo de energia sob a forma de calor ¢ um
importante fator quando se avalia o potencial de aplicagdo tecnologica de um material, e ¢
dada pela expressao:

tans = ¢" ¢’ (2.11)

A permissividade relativa (¢) e a perda dielétrica (tand) sao parametros de grande
importancia no estudo e na aplicacdo tecnologica de materiais ferroelétricos. Um exemplo
ilustrativo ¢ o seu papel determinante na miniaturizacdo dos dispositivos de memoria,
baseados em componentes capacitivos. Capacitores com maior permissividade relativa podem
possuir parametros geométricos reduzidos, e por esta razdo, os materiais ferroelétricos, que
possuem valores tipicamente altos de permissividade, sdo bons candidatos para este tipo de
aplicacdo. Também ¢ requerido que a perda dielétrica (tand) seja pequena, para evitar
alteracdes na informacao armazenada.

A técnica utilizada para caracterizacdo dessas grandezas ¢ a Espectroscopia de
Impedancia. Nesta técnica a amostra ¢ submetida a um potencial externo alternado
V*(t)=V,e'”", respondendo a excitagdo com uma corrente [ * (¢) = [,e' ", em que ¢ € 0
angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. A impedancia do material ¢ entdo
definida como a razdo Z*(w)=V*(t)/[*(t), em que o asterisco indica que as grandezas em
questao sdo numeros complexos. Por levar em conta a defasagem entre o estimulo e a resposta

do sistema, a impedancia ¢ um conceito mais geral do que a resisténcia elétrica.



18

A espectroscopia de impedancia ¢ uma ferramenta de caracterizagdao elétrica que
explora a dependéncia entre a resposta do sistema e a frequéncia do estimulo aplicado. Nesta
técnica, as propriedades elétricas sdo obtidas a partir de um conjunto de medidas de Z*,
tomadas em um intervalo de frequéncias w. Os dados experimentais de espectroscopia de
impedancia podem ser analisados em termos de quatro formalismos complexos: i) a
impedancia Z*; ii) o médulo elétrico M*; 1ii) a admitancia Y*; iv) a permissividade &* Estes

formalismos estdo inter-relacionados através das expressoes:

M*=iwC,\Z* (2.12)
e*(w)=Y*(w)/ioC, =1/i0C\Z*(w) (2.13)
Y*(w)=1/2*%(w) (2.14)

em que C ¢ a capacitancia da célula de medida.
Utilizando as relagdes 2.10 e 2.13 podemos reescrever a permissividade complexa
como:

1 .
E¥=———— =g'+ig"

iwe, —7Z*
d (2.15)

em que & ¢ a permissividade do vacuo, d ¢ a espessura da amostra e 4 € a area dos eletrodos.

Separando a parte real e imaginéria na equagao (2.15), obtemos as relacdes:

. dz

w5 A2 (2.16)
. d7

__a)goA|Z*|2 2.17)

Desse modo, medindo-se Z”e Z” podemos caracterizar a permissividade da ceramica
em funcao da frequéncia de excitagao.

Uma das principais vantagens das medidas dependentes da frequéncia ¢ que a
contribuicdo do efeito do grao, do contorno de grao e dos eletrodos pode ser facilmente
separada se os tempos de relaxagdo forem diferentes o bastante para permitir essa separagao.

No ajuste dos dados experimentais, a resposta das amostras cerdmicas pode ser
representada por circuitos equivalentes que podem combinar resistores (R), capacitores (C) e
indutores (/). O modelo brick layer ¢ bastante utilizado para representar o comportamento
elétrico de ceramicas. Como ilustrado na Figura 2.9, o modelo brick layer aproxima a

microestrutura de um corpo ceramico a um conjunto de grdos cubicos separados por
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contornos de graos planos (Figura 2.9a). Em sistemas microcristalinos, a contribuicdo
referente aos contornos paralelos ao campo aplicado ¢ desprezada devido a sua alta

resistividade (Figura 2.9b).

D
ﬂ Circuito simulado
d ¢ D
. it
1l
Contorno D D Reg Con

Ca

Ly

de grio 3 f I
4 D Rw
Grio (D-+d)

[l RQ Cg

f i

(a) (b) (e)

Figura 2.9: Representagdo esquematica do modelo brick layer. (a) Representagdo de um corpo cerdmico; (b)
Separagdo de grao e componentes do contorno de grio; (c) Circuito equivalente, e circuito simulado.

As relaxacdes dielétricas de grao e contorno de grao obedecem ao mesmo formalismo
matematico de um sistema composto por elementos RC paralelos ligados entre si em série
(Figura 2.9¢), e a impedancia de cada bloco RC ¢ dada pela expressao:

R

_— 2.18
1+ioRC ( )

Z*RC(a)) =

que pode ser reescrita como

AT PR S — L — 2.19)
[T+ (w7)7] [T+ (w7)7]

em que o parametro 7= RC ¢ o tempo de relaxagdo do circuito.

Tomando a Equacgdo 2.19, e representando Z* em fun¢do de Z’, tem-se:

,_E ) " E )
[z 2) (2" (2) (2.20)

que ¢ a equacdo de uma circunferéncia com raio R/2 e centro em R/2. Deste modo, a
representacdo dos dados experimentais de impedancia no plano complexo (conhecido como
diagrama de Nyquist) fornece um arco semicircular (Figura. 2.10a), cujo diametro equivale ao
valor da resisténcia elétrica R. Neste semicirculo, cada ponto corresponde a um valor de
frequéncia, e no ponto de maximo (que corresponde a frequéncia w) tem-se:

Z'=Z"=R/2 (2.21)

A condicdo (2.21), combinada com a Equagdo 2.20, resulta na relacao:

@,7 =1 (2.22)

em que wy ¢ a frequéncia de relaxagao.
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Na pratica, no entanto, os dados experimentais nem sempre fornecem um semicirculo
perfeito no plano complexo das impedancias. Frequentemente o centro ¢ deslocado do eixo
das abscissas, como ilustra a Figura 2.10b, e o arco fica descentralizado. Nestes casos o tempo
de relaxagdo ndo possui um valor tnico, mas estd distribuido em torno de um valor médio
Tw=wgn " . Quando isto ocorre, a Equagio 2.18 é substituida pela equagdo empirica:

oo R (2.23)
1+ (iwRC)”

em que o parametro  assume valores entre zero ¢ um e depende do angulo de

descentralizacdo @ (ver Figura 2.10b) através da relacao:
0=(1- w)g (2.24)

O parametro y determina a largura da distribui¢do dos tempos de relaxa¢do em torno
do valor médio. Quando w = 1, a Equagdo 2.23 reduz-se a impedancia de um elemento RC
paralelo com valor unico para 7. Para valores < 1, o circuito equivalente € composto por um
resistor em paralelo com um elemento de fase constante (CPE), e havera uma distribui¢ao de
valores possiveis para 7. O elemento de fase constante recebe esta designacao porque sua
impedancia, Zy = (iwC)™, é caracterizada pelo fato de possuir um angulo de fase (i)™ que ¢

constante para qualquer valor de .

N
aT= 1 ='\.l
R2 = <O
0 R2 Z R
(a) (b)

Figura 2.10: (a) Diagrama de impedéancia no plano complexo, com o centro do semicirculo localizado sobre o
eixo das abscissas. (b) Diagrama de impedéncia com o semicirculo descentralizado de um angulo 6.

Cada elemento RC gera um semicirculo no diagrama complexo, dessa forma, os

materiais ceramicos geralmente possuem diagramas com dois semicirculos. De uma maneira
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geral, o arco correspondente aos contornos de graos aparece em um intervalo de frequéncias
mais baixas, enquanto que, a contribuicdo intra-grao ¢ observada na regido de frequéncias
mais altas.

A partir dos valores de resisténcia, obtidos nos ajustes dos dados experimentais, ¢
possivel calcular a condutividade elétrica, a qual em sistemas cristalinos ¢ termicamente

ativada e obedece a lei de Arrhenius:

E, ) L
o exp| Lo | = 2.25
T =0, eXp i . (2.25)

em que E, ¢ a energia de ativacao do processo de condugdo, kz € a constante de Boltzmann, T
¢ a temperatura em Kelvin, oy ¢ a condutividade elétrica quando 7 — oo, L ¢ a espessura da
amostra, 4 ¢ a area da se¢do transversal (area do eletrodo) e R ¢ a resisténcia. Desta forma,
chega-se aos valores de energia de ativacdo dos processos condutivos através do coeficiente

angular do diagrama de /no em funcao de //T.



3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1 - Método Pechini

Para sintese dos pos de BCT na estequiometria Bag77Cag227RE,003T103 (RE = La3+,
Y*, Er’', Nd®" e Eu*") utilizamos o método dos precursores poliméricos, também conhecido
como método Pechini. Esse método foi proposto por Pechini [15] em 1967 para a obtengdo de
titanatos e niobatos de metais alcalino terrosos e de chumbo, e baseia-se na forma¢ao de um
polimero no qual estdo incorporados cations metdlicos distribuidos homogeneamente.

O método dos precursores poliméricos consiste basicamente na formagdo de um
quelato entre um acido carboxilico (comumente o acido citrico) e o cation metalico, com a
adicdo de um polidlcool (etilenoglicol) para formagdo de um poliéster que € resultado da
reacdo de esterificacdo entre um acido e o polidlcool. Neste processo, o acido citrico € o
agente quelante e o etilenoglicol o agente polimerizante.

As vantagens da utilizacdo do método Pechini advém do fato deste proporcionar um
bom controle da estequiometria, permitir a obtengdo de materiais em temperaturas inferiores
aos métodos convencionais (por exemplo, reacdo de estado solido), proporcionar um bom
grau de homogeneidade quimica, levar a obten¢do de po6s nanométricos e ao seu baixo custo
de implantagdo, além de ndo necessitar de atmosfera especial ou vacuo [15,49]. A Figura 3.1 ¢

uma representacdo esquematica das etapas do processo Pechini.

HOOC—CH: OH HOOC —CH:

N N

p + Mm Y C M-
HOOC —CH- COOH HOOC —CH; COO‘.I
Acido Citrico  + Cation Metalico = Citrato Metalico
CH} gster
HOOC— CH; 0. H H ~CH;0—C—CH, O.

c M +HO—C—C—OH —» >c/\ M

HOOC — CH; Coo’ H H «-CH,0—C—CH; coo’

O
Citrato Metélico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 3.1: Representacdo esquematica das reagdes envolvidas na sintese pelo método Pechini [6].
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3.2 - Termogravimetria (TG)

Na andlise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis - TGA) a variagdo da
massa da amostra ¢ monitorada, em uma atmosfera controlada, em fun¢do do aumento linear
da temperatura. O ensaio termogravimétrico ¢ importante para avaliarmos e identificarmos os
processos de decomposicao térmica, determinando as temperaturas em que ocorrem € a
quantidade. A curva da variacdo da massa ou porcentagem de massa da amostra durante o
processo térmico nos fornece a curva de decomposicao térmica.

As medidas de TG foram feitas para o polimero precursor do BCT, apos secagem a
100 °C/24h, em atmosfera de ar sintético (O,/N, — 1/4) a uma taxa de aquecimento de

10°C/min., da temperatura ambiente até 1300 °C.

3.3 - Andlise Termica Diferencial (DTA)

Na analise térmica diferencial (Differential thermal analysis - DTA), a temperatura da
amostra ¢ comparada com a de uma referéncia inerte durante um programa de variacao de
temperatura seguindo uma taxa constante. A curva de DTA registra a diferenga entre as
temperaturas da amostra e da referéncia inerte em fun¢do da temperatura.

Quando um material sofre uma reacao fisico-quimica durante um processo térmico, ele
pode liberar (reagdo exotérmica) ou absorver (reacdo endotérmica) energia. As reagdes
exotérmicas e endotérmicas sdo determinadas e correspondem a vales e picos nas curvas de
DTA. Transic¢des de fase, desidratagdo e reagdes de redugdo produzem efeitos endotérmicos,
enquanto que cristalizagdo, oxidagdo, combustdo e algumas reacdes de decomposi¢io
produzem efeitos exotérmicos [50]. O objetivo desta andlise, juntamente com a TG, foi
determinar a temperatura 6tima para formacao da fase.

As medidas de DTA e TG foram realizadas simultaneamente em um sistema SDT

2960 da TA Instruments.

3.4 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise por calorimetria exploratoria diferencial (Differential scanning calorimetry -
DSC) ¢ uma técnica que mede a quantidade de energia absorvida ou emitida de uma amostra
em funcdo da temperatura ou do tempo. O objetivo da andlise de DSC foi determinar a

temperatura na qual ocorre transi¢ao de fase.
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A analise de DSC foi realizada em atmosfera de ar sintético, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, no intervalo de temperatura de 25 °C a 300 °C. Foi utilizado um

calorimetro, modelo DSC 2010 da TA Instruments.

3.5 - Sinterizagao

A sinterizac¢ao pode ser descrita como o processo no qual pos-compactados, cristalinos
ou nao, sao submetidos a tratamento térmico de modo a formar um tnico sélido coerente [51].

Quando todos os constituintes permanecem so6lidos durante o processo de sinterizacao,
tem-se a sinterizagdo no estado solido. Enquanto que, quando ha a formacao de um liquido
temos a sinterizagao via fase liquida.

As variaveis importantes no processo de sinteriza¢ao sao:

e A temperatura de processamento;

e O tempo utilizado em cada processo;

e O tamanho e distribui¢do de particulas do p6 ceramico;

e A composicao do sistema, incluindo aditivos e atmosfera;

e O controle de pressdo para casos em que ¢ usada prensagem a quente ou
controle da atmosfera.

A principal for¢a motriz para o processo de sinterizagdao € a reducao da energia livre
superficial do sistema. Isso pode ser conseguido de duas formas: reduzindo-se a darea
superficial das interfaces do compactado (crescimento do grao), e também pela substitui¢ao
das interfaces do solido com gas pela interface de menor energia solido com soélido
(densificacdo). Assim, as variagdes microestruturais que resultam da sinterizacao ¢ o resultado
da combinag¢ao do crescimento de grao e da densificagao.

Para a sinterizacdo, os pds foram misturados a uma solu¢do aquosa de dalcool
polivinilico (0,1 g/ml), e em seguida conformados, por prensagem uniaxial, em corpos
ceramicos cilindricos de aproximadamente 1,5 mm de espessura por 4 mm de diametro. Apos
a prensagem, as amostras foram aquecidas a taxa de 2 °C/min por 30 min a 400 °C, para
eliminagdo do ligante orginico, e em seguida, foi iniciado o processo de sinterizacao,
seguindo uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min, em forno elétrico em atmosfera
aberta até 900 °C, seguido pela adigdo de atmosfera redutora (Hy/N,-5%/95%) até 1350 °C
com patamar de 6h. Durante o resfriamento trés condi¢cdes foram utilizadas: 1) resfriamento

em atmosfera aberta; i1) em atmosfera redutora de Hy/N»-5%/95%; e iii) em atmosfera de O,
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até 900 °C; com restante do resfriamento feito em atmosfera aberta, como ilustrado na Figura

3.2

1500
1350°C/6h

1200
9
N
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Figura 3.2: Grafico esquematico ilustrando as rampas e atmosfera utilizadas durante a sinterizagéo. A linha azul

indica o inicio do resfriamento e a regido onde houve utilizagdo, separadamente, de trés atmosferas distintas:
Atmosfera ambiente; Redutora (H,/N,); e Oxidante (O;).

3.6 - Medidas de densidade

As amostras sinterizadas tiveram suas densidades determinadas utilizando o método de
imersdo de Arquimedes, em que o volume de um corpo cerdmico pode ser obtido medindo-se
o empuxo sofrido pelo sélido quando mergulhado em um liquido de densidade conhecida, em
nosso caso agua destilada.

O procedimento experimental para medida do volume das amostras foi feito utilizando
um aparato comercial da Marte:AY220. Neste arranjo, os valores de densidade foram obtidos
de acordo com a expressao:

m
p=—">"p, 3.1)

m, —nmg,,

em que my; ¢ a massa seca, m, ¢ a massa da amostra umida, my,; € a massa da amostra
submersa e py € a densidade da 4gua na temperatura em que a medida foi realizada.

Inicialmente, mediu-se a massa seca, € em seguida, o corpo ceramico foi imerso em
agua destilada a 100 °C, mantido neste meio por 2 horas, e depois colocado em agua a
temperatura ambiente por mais 24 horas. Antes de medir a massa umida, o excesso de agua
foi retirado da amostra com um papel absorvente umedecido. O corpo cerdmico, entdo, foi
colocado sobre a balanga para determinar a massa umida. Em seguida, a amostra foi colocada

sobre uma cesta de metal imersa em dgua destilada para determinar sua massa submersa.
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3.7 - Difracao de Raios X

Para analise da estrutura cristalina das amostras foi usada a técnica de difra¢ao de raios
X (DRX). Esta técnica baseia-se no fato de que o comprimento de onda dos raios X ¢ da
mesma ordem de grandeza do espacamento periddico entre as redes cristalinas, de modo que
os raios X podem ser difratados pelos cristais.

No difratometro, um feixe monocromatico de raios X € produzido através da interagao
entre elétrons acelerados e um alvo de cobre. Considerando dois raios X monocromaticos,
com comprimento de onda A, incidentes segundo um angulo &, e refletidos por planos
cristalinos paralelos. A interferéncia entre os raios refletidos serd construtiva, dando origem a
um pico no padriao de difragdo, sempre que a diferenga entre os caminhos percorridos for
igual a n4, em que n=1/,2,3,.... Esta diferenca de trajetorias ¢ 2dyusend, em que djy € a
distancia entre dois planos consecutivos. Deste modo, a condicdo para interferéncia
construtiva ¢ dada pela expressao nA=2dusen6, que ¢ conhecida como a lei de Bragg. Na
Figura 3.3 temos o esquema que ilustra a difragcdo de raios X em um solido cristalino.

O sistema de medidas ¢ constituido basicamente de uma fonte monocromatica de raios
X, incidindo na amostra a ser estudada, e um detector para coletar os raios difratados. Os raios
serdo difratados pelos planos cristalinos formando um angulo € com o feixe de raios
incidentes e que satisfacam a equagdo de Bragg. Cada fase cristalina possui um padrao
caracteristico de difracdo, caracterizado pela posi¢do e intensidade relativa dos picos. A
analise qualitativa da fase estudada foi feita utilizando o banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA). As medidas de difragdo por
raios X foram realizadas no difratdmetro da Rigaku RINT 2000/PC usando a radiagdo K, do
cobre no intervalo 20 de 20° a 60°, em modo de varredura continua, ao passo de 2 °/min.

* Feixe
difratado
A

Feixe
incidente

0@ 88008

Figura 3.3: Esquema ilustrando a difracdo de raios X.
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3.8 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para observar
a microestrutura dos corpos ceramicos apos o processo de sinterizacao.

Na microscopia eletronica de varredura a area da amostra a ser analisada ¢ irradiada
por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a
superficie da amostra, uma série de radiacdes ¢ emitida tais como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e raios X caracteristicos. Estas radiacdes quando captadas
corretamente irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra. Os sinais de maior
interesse para a formagdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A
medida que o feixe de elétrons primdrios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificacdes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem da topografia da superficie da amostra e sdo os responsdveis pela obtengdo das
imagens de alta resolugdo, enquanto que os retroespalhados fornecem imagem caracteristica
de varia¢do de composicao [52].

A andlise microestrutural das amostras sinterizadas foi examinada sem qualquer
tratamento térmico, quimico ou polimento, por meio da técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) (modelo Quanta 200 FEG da FEI). O tamanho médio dos grdos foi
estimado a partir das imagens de MEV pelo método dos interceptos, de acordo com as normas
da ASTM [53]. De acordo com a norma, em materiais em que ndo ha dire¢do preferencial de
crescimento de graos, € necessario um nimero minimo de 500 graos, medidos em pelo menos
3 regides distintas, e em seguida ¢ montado um histograma da contagem versus o tamanho do
grao, cujo maximo da curva em um ajuste gaussiano neste histograma representa o valor

médio dos grdos, e a meia largura a meia altura representa a distribui¢do de tamanho de graos.

3.9 - Espectroscopia de Impedancia

Como discutido na se¢do 2.6, a técnica de espectroscopia de impedancia consiste em
submeter a amostra a um potencial alternado, sendo que o material responde a este sinal com
uma corrente elétrica também alternada e com uma diferenca de fase em relacdo ao potencial.
As medidas de impedancia foram realizadas com intuito de fazer a caracterizacdo elétrica e
verificar o comportamento PTCR das ceramicas.

Para realizacdo das medidas elétricas foram confeccionados contatos elétricos
pintando tinta platina sobre as faces polidas das ceramicas sinterizadas, e tratando-as

termicamente a 700 °C/30min, para eliminacdo do solvente e cristalizacdo do eletrodo. As
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medidas elétricas foram realizadas em um analisador de impedancia comercial (Solartron
1260) sob aplicagdo de um potencial constante de 1,5 V e variacdo da frequéncia de 1Hz a
10MHz. Os dados foram obtidos sob condi¢des isotérmicas durante o ciclo de resfriamento,
no intervalo de temperatura de 360 a 40 °C.

Os dados experimentais foram ajustados segundo o modelo Brick-Layer, usando o
software Zview [54]. Neste modelo, cada semicirculo ¢ representado por um circuito
constituido de componentes eletronicos, que em nosso caso, foi utilizado um resistor R

conectado em paralelo com um elemento de fase constante (CPE), como discutido na se¢ao

2.6.
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4.1 - Sintese dos pods

Inicialmente os precursores cationicos foram, separadamente, misturados ao acido
citrico (AC), previamente dissolvido em dgua destilada (0,1 g/ml), na razdo molar 1:6 para o
titdnio, e 1:3 para o bario e o calcio. As solugdes resultantes foram mantidas sob agitacdo e
aquecidas (= 70 °C) até a completa dissolugdo dos cations. Em seguida foi adicionado
etilenoglicol (EG), na razdo em massa AC:EG = 3:2. Por fim as solu¢des foram misturadas e
entdo foi acrescentado o dopante. Apds a completa homogeneizacao, o pH foi ajustado entre 8
e 9, com a adicdo de hidroxido de amdnia. A temperatura foi elevada até 100 °C para
eliminagdo do excesso de agua e polimeriza¢do. Durante todo o processo de preparagdo a
solucdo foi mantida sob agitagdo. Em seguida, fizemos a calcinacdo a 600 °C/4h para
promover a quebra da cadeia polimérica. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma que resume o

processo de obteng¢do do BCT pelo método Pechini.

3/1 moles de

)il

Poliéster de bario
Poliéster+de calcio
Poliéster-‘;ie titAnio
Dopan-'t—e (RE)

[ Aquecimento a 100 °C

Calcinac¢io a 600°C

Bao,77cao,227Reo,oosTios

Figura 4.1: Fluxograma do processo de sintese do Bag 77Cag27RE 003 T10; pelo método Pechini.
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Os reagentes utilizados na sintese das ceramicas de BCT pelo método dos precursores

poliméricos estdo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Relagdo dos precursores usados para a preparagdo dos pos de BCT.

Reagente Formula quimica Pureza (%) Fornecedor
Acetato de bario BaC4HgO4 99 Sigma-Aldrich
Carbonato de calcio CaCoO; 99 Sigma-Aldrich
Isopropoxido de titanio  Cj,Hy304Ti 99 Sigma-Aldrich
Acido citrico CsHsO~ 99,5 Synth
Etilenoglicol C,H¢O, 99,5 Vetec

Nitrato de neodimio Nd(NOs3)3:6H,0 99,9 Aldrich
Nitrato de lantanio La(NOs3);3:6H,O 99 Vetec

Nitrato de itrio Y(NOs);3:6H,0 99,995 Aldrich
Cloreto de érbio ErCl;:6H,0 99,995 Aldrich
Cloreto de eurdpio Eu(NOs3)s3 99.9 Aldrich

ApOs a sintese, foram realizadas medidas de DTA/TG da resina do BCT com o intuito
de estimar a temperatura necessaria para a calcinacdo do material. As medidas foram
realizadas para o polimero precursor do BCT (apds secagem a 100 °C/24h), utilizando
atmosfera de ar sintético (O2/N, — 1/4) e seguindo uma taxa de aquecimento de 10 °C/min., da
temperatura ambiente até 1300 °C. Na Figura 4.2 sdo apresentadas as curvas de DTA e TG da
solucdo precursora do BCT. Como pode ser visto, ha varios processos de decomposi¢do. Em
resumo, eles podem ser subdivididos em hidrolise, condensacdo, oxidacdo e reagdes de
combustao.

No primeiro estagio, que vai da temperatura ambiente até aproximadamente 230 °C,
ha a presenca de um pico endotérmico acompanhado por uma perda de massa em torno de
4%, que ocorre devido a eliminacdo de 4gua adsorvida e reagdes de hidrolise e condensagdo.
No segundo estagio (de ~ 230°C a ~ 480°C) ocorre uma perda de massa de aproximadamente
10%, seguido por pequenas reacdes exotérmicas, relacionados as reacdes de oxidacdo e
combustdo. No terceiro estdgio (de ~ 480 °C a ~ 560 °C) ocorre uma perda de massa de
aproximadamente 10% com a presenca de um pico exotérmico bastante intenso, relacionado
com reagdes de combustdo e consequente cristalizacdo confirmada apds a analise dos
resultados de difracdo de raios X (como mostrado na Figura 4.3). No quarto estagio, observa-
se uma perda de massa em torno de 1% até aproximadamente 700 °C, possivelmente material
organico residual. Dessa forma, para a obtencdo da fase cristalina desejada, estes resultados

sugerem uma calcinacdo acima de 700 °C. Entretanto, para evitar a utilizagdo de cadinhos de
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alumina ou quartzo e minimizar o risco de contaminagdo, foi utilizada temperatura de

calcinacao de 600 °C/4h em barcas de vidro.
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Figura 4.2: Curvas de analise térmica (DTA/TG) da resina precursora do BCT apos secagem a 100 °C/24h.

4.2 - Caracterizacao estrutural

A verificagdo da fase cristalina foi feita utilizando a técnica de difragdo de raios X
(DRX). Na Figura 4.3 sdao apresentados os difratogramas de raios X dos p6s de BCT
calcinados a 600 °C/4h, na estequiometria Bag 77Cao227RE 003 TiO3, onde RE (Eu’", La**, Y7,
Er’" e Nd*") é o ion terra rara dopante. Nesta temperatura pode-se observar a formagéo da fase
do BCT com estrutura pseudo-cubica, sendo que uma das caracteristicas ¢ um unico pico em
20 = 45°, que ocorre devido ao reduzido tamanho das particulas. Também ¢ possivel observar
a presenca das fases BaCOs (circulo cheio) e de TiO, (circulo vazado) indicando que a reagao
de formacgao ainda est4 incompleta.

Para a sinterizacdo, os pos calcinados a 600 °C/4h foram conformados por prensagem
uniaxial em corpos cilindricos de ~4 mm de didmetro por ~1,5 mm de espessura, adquirindo

densidade a verde de 45 + 5%, e sinterizados a 1350 °C que ¢ a temperatura mais usada para o
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estudo de materiais PTCR [55,56]. Além disso, alguns trabalhos mostraram que o salto PTCR

aumenta com o aumento da temperatura de sinterizagdo € com o tempo de patamar [37,57].

¥ Ba, ;Cag 53Ti0g - Ref. [58] a) BCT_Nd

® BaCO, - PDF 41-0373 b) BCT_Er
g O TiO,- PDF 83-2242 c) BCT_Y
v ——d) BCT _La

Intensidade (unid. arb.)

20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos p6s de BCT dopados calcinados a 600 °C/4h.

Os difratogramas das ceramicas sinterizadas a 1350 °C/6h sdo apresentados na Figura
4.4. Como pode ser observado, foi obtida a fase majoritdiria do BCT e uma pequena
quantidade da fase BagTi;704¢ (circulos cheios), a qual esta relacionada a excesso de TiO;.
Apesar de ndo observarmos segunda fase nas cerdmicas dopadas com La*" e Y*", veremos na
proxima se¢do, por meio das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, que ha outra
fase nessas ceramicas, ndo detectadas pelos resultados de DRX.

Diversos trabalhos usam uma pequena quantidade de TiO, como aditivo para
sinterizar o BaTiO; via fase liquida [2,59], devido a presenca de um ponto eutético a 1320°C
em seu diagrama de fases [2], melhorando assim o transporte de massa e possibilitando uma
maior densificagdo em temperaturas mais baixas. Durante o resfriamento esta fase ¢
cristalizada resultando na formagdo da fase intergranular BagTi;7049 como € sugerido pelo
diagrama de fases na Figura 4.5.

E importante ressaltar que esse excesso de TiO, ndo foi proposital, podendo ser erro

estequiométrico ou induzido por defeitos durante a sinterizagdo. Alguns trabalhos reportam a
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possivel formagdo da fase BagTi;7049 em materiais dopados com ions doadores, devido a
mecanismos de compensacao de carga que levam a formagdo de TiO,. Morrison et al. [60],
usando técnicas experimentais e o diagrama de fases do sistema BaO-La;03-TiO,,
propuseram que a incorporacdo do dopante ¢ compensado por vacancia de Ti, o que pode
resultar no excesso de TiO;, o qual pode induzir a formagdo da fase BagTi;7049. Smyth [61]
propos dois mecanismos de compensagdo de carga: um por vacancia de Ti e outro por
compensagao eletronica, sendo que a coexisténcia dos dois pode resultar na formacdo de TiO,
e consequentemente de BagTi;704. Dessa forma, o excesso de TiO, e consequentemente a
formagao da fase BagTi17040 pode ser resultado de mecanismos de compensacao de defeitos e
ndo um erro de estequiometria inicial. A confirmacdo desta hipdtese podera ser feita com

medidas quantitativas de andlise elementar.

—a) BCT_Er i
bi oo v Ba_ Ca__ TiO, - Ref. [58]
——)BCT La e BaTi O, - PDF 35-0817
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas a 1350 °C/6h.
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4.3 - Caracterizacdo microestrutural

Figura 4.5: Diagrama de fases do sistema BaO-TiO, [2].
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A analise microestrutural foi realizada através de medidas de Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV). Na Figura 4.6 sdo apresentadas imagens das superficies das ceramicas.

Como se pode observar, todas as composigdes apresentaram uma distribuicdo homogénea de

tamanho de grao, ou seja, sem crescimento andmalo do grao, sugerindo que nao ha excesso de

Ti por desvio de estequiometria. Também ¢ possivel observar a presenca de uma segunda

fase, estruturas de formas alongadas, em todas as ceramicas. Como observado anteriormente

nos difratogramas de raios X (Figura 4.4), podemos sugerir que estd segunda fase ¢ o

b : A : + + r
BagTi17040. No caso particular das ceramicas dopadas com Y e La® , observamos também a

presenca de outra fase nas imagens, porém ndo verificada nas medidas de raios X,

provavelmente devido ao limite de deteccdo da técnica. Acreditamos que essa segunda fase

seja a mesma encontrada nas outras ceramicas dopadas.
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Figura 4.6: Micrografia da superficie das cerdmicas sinterizadas a 1350 °C/6h. a) BCT Er; b) BCT Eu; c)
BCT _Y; d) BCT_Nd; e) BCT La.
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Na Tabela 4.2 sao apresentados os valores do tamanho médio dos graos, onde o sinal +
indica a distribuicdo de tamanho de graos, que foi determinado pelo método dos interceptos
para todas as composi¢des [52] e em complemento também sdo apresentadas as densidades

relativas obtidas pelo método de Arquimedes.

Tabela 4.2: Densidade relativa e tamanho médio de grdo das amostras cerdmicas sinterizadas.

Amostra Densidade =~ Tamanho de graos (um)

BCT Er (91£1)% 20£7)
BCT Eu (91+1)% (14 +7)
BCT La (96+1)% (7+3)
BCT Nd (91+1)% (11 £4)
BCT Y (95£1)% (13 £5)

4.4 - Caracterizacdo dieletrica e determinacdo da temperatura de Curie

A caracterizacdo dielétrica dos corpos ceramicos sinterizados a 1350 °C/6h foi
realizado por meio da técnica de Espectroscopia de Impedancia. Nas Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9 sao
apresentadas as curvas da constante dielétrica das ceramicas produzidas, seguindo trés
diferentes condig¢des de atmosfera durante o resfriamento no processo de sinterizagdo. Nestas
curvas os pontos representam as medidas em cada temperatura e as linhas tracejadas servem
de guia para os olhos.

Como comportamento geral, observamos que praticamente todas as amostras
apresentaram um pico na constante dielétrica (temperatura de Curie) entre 100-120 °C, exceto
para as ceramicas dopadas com Nd (resfriadas em ar e H,/N») na regido de baixa frequéncia,
que apresentaram um deslocamento para temperaturas maiores. Isso pode ser devido a
polarizacao interfacial que pode acontecer em regides de baixas frequéncias. Além disso, nao
foi possivel determinar com precisdo a temperatura de transi¢ao de fase, sendo necesséria uma
técnica auxiliar como sera discutido mais a frente. De acordo com a literatura e os modelos
propostos para explicacdo do efeito PTCR [42,43], o mdximo da constante dielétrica coincide
com o minimo da resistividade (Equagao 2.7).

Também observamos um elevado valor da constante dielétrica, maiores nas ceramicas
dopadas com La e Nd, quando comparado com o BCT puro [6,9], o qual esta relacionado a

condugdo eletronica resultante da compensacao de carga apds a dopagem.
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Como técnica alternativa para a determinagao da temperatura de Curie, foi utilizada a
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Nesta técnica, a variacdo de calor gerado por
transicdo de fase estrutural resulta em um pico endotérmico, permitindo dessa forma uma
determina¢do mais precisa da temperatura de Curie, a qual serd utilizada nas discussoes
relativas ao efeito PTCR.

Na Figura 4.10 sdo apresentadas as curvas de DSC das ceramicas sinterizadas com
resfriamento em ar atmosférico. Como pode ser visto, os valores da temperatura de transig¢ao
estdo em torno de 120 °C, proximo ao intervalo estimado (100-120 °C) através das curvas da
constante dielétrica. Também observamos uma pequena variagdo da temperatura de transi¢ao
com o dopante utilizado, porém uma discussao conclusiva ainda nao foi possivel. Em
principio duas hipdteses podem ser levantadas: i) a primeira relacionada a mudancas
estruturais na célula unitaria da matriz hospedeira, gerada pela incorpora¢ao dos dopantes, as
quais poderiam ser observadas por meio de Refinamento Rietveld dos difratogramas de raios
X. Porém a concentracdo dos dopantes ¢ muito baixa, possivelmente abaixo do limite de
detec¢do da técnica de DRX; ii) dependéncia com o tamanho médio dos graos; podemos notar
que as ceramicas com menor tamanho de grdo possuem menor temperatura de transi¢do de

fase.

—-—BCT La
—:—BCT_Nd
BCT_Y

BCT _Er
— —BCT Eu

DSC (unid. arb.)

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Temperatura (°C)

Figura 4.10: Analise de DSC das ceramicas de BCT dopadas com La, Nd, Y, Er e Eu.
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4.5 - Estudo do comportamento PTCR

4.5.1 - Ceramicas dopadas com Eu

Nessa primeira parte foi investigado o efeito PTCR em materiais cerdmicos de BCT
dopados com ions de Eu. Isto se deve por ele ter apresentado um comportamento distinto das
outras amostras (como sera visto na se¢do 4.5.2).

Na Figura 4.11 sdo apresentados os espectros de impedancia no plano complexo das
ceramicas de BCT dopadas com Eu e sinterizadas a 1350 °C por 6h em diferentes condi¢des
de atmosfera durante o resfriamento. Nestes espectros, o didmetro do semicirculo no eixo das
abscissas (p”) nos fornece a resistividade do material estudado (ja corrigida para as dimensdes
da amostra). As altas resistividades das amostras sinterizadas, juntamente com os limites de
detec¢do de nosso sistema de medidas, impossibilitaram a obtencdo dos semicirculos fechados
na faixa de temperatura estudada.

Nas Figuras 4.11a, 4.11b e 4.11c sdo apresentados os espetros de impedancia para
ceramicas resfriadas em ar atmosférico, Hy/N, e O,, respectivamente, ¢ medidas em trés
temperaturas distintas, a “temperatura ambiente”, proximo a temperatura de transicao de fase
e proximo ao que seria 0 maximo na resistividade de um material PTCR (estimado baseado
nas outras composi¢des estudadas). Em um material com propriedades PTCR, como o BT
dopado, ¢ de se esperar uma pequena reducgdo na resistividade entre 40 °C e 120 °C, abaixo da
transi¢ao de fase, e um abrupto aumento acima de ~120 °C até atingir o seu valor maximo
(ver Figura 2.7). Entretanto, para todas as condig¢des de sinterizacdo foi observado que as
ceramicas possuem uma alta resistividade a “temperatura ambiente” e que a resistividade
diminui com o aumento da temperatura, comportamento esse caracteristico de um material
dielétrico normal, ou seja, ndo foi observado um comportamento PTCR nas ceramicas de
BCT _Eu.

Uma possivel explicagio para esse comportamento ¢ que o Eu’" estaria ocupando o
sitio do Ti*" com compensacio por vacancia de oxigénio, como sugerido na Equacdo 4.1, ao

invés de ocupar o sitio do Ba®*, mantendo dessa forma a resistividade alta.
Eu,0,+2Ti,. + O, — 2Eu,, + V3" +2TiO, (4.1)

Por outro lado, a condutividade em baixas temperaturas poderia ser originada devido
as condigdes redutoras durante a sinterizagdo, que resultaria em uma compensacao eletronica

com a formagdo de vacancias de oxigénio. Contudo, medidas de EPR tém mostrado uma



tendéncia de incorporacdo do Eu”" no sitio do Ba®" [62], fato esse que também resultaria em

um material com alta resistividade.
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Figura 4.11: Diagramas de impedancia do BCT dopado com Eu’* em diferentes temperaturas; a) resfriamento
em ar; b) resfriamento em H,/N,; ¢) resfriamento O,.
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Outra possivel explicacdo para esse efeito seria entdo a reducio do Eu’” para o Eu"
que pode acontecer devido ao uso de atmosfera redutora (95%N, + 5%H;,) durante a
sinterizagdo. O uso de atmosfera redutora para reduzir o Eu’" para o Eu*" tem sido usado por
diversos autores [40,63] no estudo das propriedades fosforescentes de aluminato de estroncio
dopados com fons de eurdpio. Dessa forma, a incorporagdo do Eu*" no sitio do Ba®" ndo
levaria a mecanismos de compensac¢ao de carga, como representado pela Equagdo 4.2, ¢ o
material continuaria apresentando uma alta resistividade a temperatura ambiente e um
comportamento dielétrico normal. Diante das hipdteses levantadas e de nossas condi¢des de
produgdo das ceramicas, bem como dos resultados encontrados, acreditamos que esta terceira

hipdtese € mais provavel.
Eu,0,+2Bay, - 2Eu,, +2Ba0+ % o, (4.2)

Como conclusdo parcial, independente do mecanismo de compensacdo que acontece
nas amostras de BCT dopadas com Eu, foi observado um comportamento dielétrico normal
com reducdo da resistividade com o aumento da temperatura e dessa forma, ndo ha
comportamento semicondutor do tipo PTCR nestas amostras. Portanto, para a sequéncia do

presente estudo, as amostras de BCT Eu ndo foram analisadas.

4.5.2 - Influéncia do dopante e da atmosfera de sinterizacao

Nesta secdo vamos investigar o comportamento das ceramicas de BCT dopadas com
Er, Y, Nd ou La, submetidas as mesmas condi¢cdes de aquecimento e resfriamento, como
apresentado na se¢do 3.5.

A Figura 4.12 apresenta as curvas da resistividade total (contribui¢do da resistividade
do grao somada a do contorno de grao) em escala logaritmica em fungdo da temperatura, para
ceramicas sinterizadas sob diferentes condi¢des de resfriamento. Todas as amostras foram
sinterizadas em atmosfera redutora (Hp/N, — 5%/95%) com o intuito de aumentar a
condutividade a temperatura ambiente (Equacdo 4.3) e, entdo, foram resfriadas em diferentes
atmosferas (ar atmosférico, O, ¢ Hy/N,), com a finalidade de investigar a influéncia dessas
atmosferas no efeito PTCR paralelamente aos efeitos do ion dopante. Na reagdo descrita na
Equagdo 4.3, um ion de oxigénio da matriz hospedeira (Op) pode ser transformado em 2
molécula de O,, sob condigdes de atmosfera redutora e elevacdo da temperatura, criando uma

vacancia de O (V") e um par de elétrons (e’), como mecanismo de compensacao de carga.
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(4.3)

Como comportamento geral, foi observada uma resistividade minima (pp;,) entre 40°C

e 120°C, e resistividade maxima (pmax) entre 200 °C e 240 °C, para praticamente todas as

amostras e sob as diferentes condi¢des de atmosfera. Especificamente observando o efeito do

dopante, foi observado um salto na resistividade (pmax/pmin) maior para o BCT La e BCT Er,

e menor para BCT Y e BCT Nd.
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Figura 4.12: Resistividade em funcdo da temperatura para ceramicas de BCT dopados com Er3+, Y3, Nd e
La*". a) resfriamento em ar; b) resfriamento em O, e ¢) resfriamento em H,/N,.

Considerando agora os efeitos gerados pela atmosfera e mantendo um mesmo dopante

(Figura 4.13). Pode-se observar um comportamento similar entre as ceramicas dopadas com

+ -+ + A . . . .
Er'", Y>" e Nd**, no qual as cerimicas sinterizadas com resfriamento em ar apresentaram
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menor resistividade e menor pmin do que aquelas resfriadas em O, e Hy/N,. Ja para as
amostras dopadas com La, esse comportamento ndo foi observado, e os valores
permaneceram muito proximos, independente da atmosfera utilizada.

O efeito da atmosfera ¢ bastante estudado na literatura, entretanto, ha muita
divergéncia com relagdo ao seu real papel no comportamento do efeito PTCR. Estudos
submetendo materiais PTCR a tratamentos térmicos em atmosfera de gases halogénios foram
realizados e mostraram que ha um aumento no salto PTCR devido a criacdo de estados
aceitadores [56]. Mas ¢ mais comum encontramos trabalhos que reportam o comportamento
PTCR em condi¢des de atmosfera redutora e/ou oxidante. Ao submeter um material em
condi¢des redutoras, ¢ esperado um aumento na condutividade devido aos mecanismos de
compensagao de carga, ¢ ao resfriar em condigdes oxidantes se espera que haja adsorcao de
oxigénio na regido de contorno de grdo, os quais vao atuar como estados aceitadores

melhorando o salto PTCR.
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Figura 4.13: Resistividade em fungdo da temperatura para ceramicas de BCT dopados com Er’’, Y**, Nd** e
La’* em diferentes atmosferas durante o resfriamento.
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Nas Figuras 4.13a, 4.13b e 4.13¢c o comportamento da curva da resistividade em
funcdo da temperatura para as ceramicas tratadas em atmosfera de O, e Hy/N, sdo similares,
apresentando uma maior resistividade e um menor salto em relagdo as ceramicas resfriadas
em ar atmosférico. Nas ceramicas resfriadas em H,/N, o menor salto pode estar relacionado a
desadsorcao de oxigénio no contorno de grao devido as condigdes redutoras. Enquanto que,
aquelas resfriadas em O; a diminui¢do na quantidade de vacancias de oxigénio faz com que
tenha um menor salto na resistividade.

Na Tabela 4.2 e 4.3 sdo apresentados os principais valores numéricos das curvas da
resistividade em fungdo da temperatura, em que se pode concluir que ar atmosférico
(ambiente) foi suficiente para que houvesse a adsor¢ao de oxigénio no contorno de grao, com

a eficiéncia necessaria para obtermos um maior salto da resistividade.

Tabela 4.3: Principais valores das curvas da resistividade.
Amostra Ar 0, H,/N,

PTamb. | Pmin | Pmax | Tmax | Pramb. | Pmin | Pmax | Tmax | Pramb. | Pmin | Pmax | Timax
BCT Er | 7,6E3 | 6,0E3 | 1,1E6 | 240 | 6,3E6 | 2,2E6 | 9,8E7 | 200 | 9,2E5 | 9,2E5 | 1,6E8 | 200
BCT Y | 6,5E5 | 5,1E5 | 3E7 | 220 | 7.2E6 | 3.5E6 | 6,2E7 | 200 | 3E6 | 2,9E6 | 1ES | 200
BCT_Nd | 2,9E4 | 2,9E4 | 1,3E6 | 240 | 3E5 2,8E5 | 7,5E6 | 220 | 4,2E5 | 4,2E5 | 1,5E7 | 200
BCT La | 1,5E5 | 1,5E5 | 4,6E7 | 220 | 1,3E5 | 1,3E5 | 8,7E6 | 240 | 5,4E4 | 5,4E4 | 1E7 | 220

Tabela 4.4: Salto PTCR para cerdmicas de BCT dopadas.

Amostra 102(Pmax/Pmin) (ar) 102(Pmix/Pmin) ( O2) 10g(Pmix/Pmin) (Ha/Np)
BCT Er 2.3 1,6 2,2
BCT Y 1,8 1,2 1,5
BCT Nd 1,7 1,4 1,5
BCT La 2.5 1,8 2,2

Na Figura 4.14 sdo apresentadas em um mesmo plano as curvas da resistividade versus
temperatura para todas as amostras estudadas. Adicionalmente na Tabela 4.2 e 4.3 estdo
resumidos os principais valores das curvas da resistividade de todas as amostras. Foi possivel

As + + .
observar que as ceramicas dopadas com La’” e Er’" apresentaram um maior salto PTCR com
~ \ + + +
relagdo as dopadas com Nd>* e Y*', e que as dopadas com Er’" apresentaram menor
C e .. . 3+ . ..
resistividade com salto similar & dopada com La’. Esse comportamento mais resistivo da
e 3+ . . -~
ceramica com La’ talvez seja devido ao seu menor tamanho de grdo comparado as outras
(743 um), o que proporciona uma maior densidade de contorno de grao e consequentemente
. e e . , . +
uma maior resistividade. Além disso, as amostras dopadas com Nd** apresentaram

. . . N +
resistividade comparada as dopadas com Er’* mas com menor salto.
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; Ats + + .
Portanto, podemos concluir que as cerdmicas dopadas com La’" e Er’” e resfriadas em
ar atmosférico apresentaram um melhor comportamento PTCR em relacdo as outras

ceramicas.
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Figura 4.14: Resistividade em fungdo da temperatura para cerdmicas de BCT dopados com Er’*, Y*', Nd*" e
La’" variando atmosferas durante o resfriamento.

4.5.3 - Separacéo das contribuicGes de gréo e contorno de grao

Na se¢do anterior foram apresentados e discutidos os resultados da resistividade total
(contribui¢ao da resistividade do grao somada a do contorno de grdo). Para uma melhor
discussdo dos resultados, efetuaremos nesta secdo a separacdo das contribuicdes de cada
regido, grao e contorno, para o efeito PTCR.

A Figura 4.15 ilustra como exemplo o espectro de impedancia no plano complexo das
ceramicas de BCT dopada com Y e medido a 360 °C. Neste espectro, os circulos vazados
representam os pontos experimentais, os circulos cheios o logaritmo da frequéncia (cujos
valores sdo indicados pelos numeros) e a linha vermelha representam os ajustes teoricos
baseados no modelo de circuitos equivalentes (como apresentado na se¢do 2.6, na Figura

2.10c). Também sao indicadas as regides de grao e de contorno de grao através da linha verde.
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Nestes espectros, o didmetro de cada semicirculo no eixo das abscissas (p”) fornece a
resistividade da regido de grdo e de contorno. Portanto foi possivel analisar o comportamento

PTCR de cada regido separadamente.
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Figura 4.15: Espectro de impedancia no plano complexo das cerdmicas de BCT:Y medida a 360°C.

Na Figura 4.16 sdo apresentadas as curvas da resistividade em funcdo da temperatura
para as regides de contorno de grao (esquerda) e grao (direita). O contorno de grao (Figuras
4.16a, 4.16¢ e 4.16¢) apresenta um comportamento praticamente idéntico ao da resistividade
total, como visto na se¢do anterior (Figura 4.12), indicando que a contribuicdo da
resistividade do contorno ¢ a que governa o efeito PTCR, uma vez que a contribuicdo da
resistividade do grao ¢ muito pequena em relagio a do contorno.

A direita, nas Figuras 4.16b, 4.16d e 4.16f, sdo apresentadas as curvas da resistividade
da regido de grao em funcdo da temperatura. Essas curvas mostram que o grao também
apresenta um comportamento PTCR, ou seja, um aumento na resistividade com a elevacdo da
temperatura. Foi possivel observar um salto na resistividade do grao bem maior que o salto
observado para a regido de contorno.

O comportamento PTCR do grao ¢ pouco relatado na literatura [64,65], ¢ tem sido
atribuido a formagdo de estados aceitadores na regido mais externa do grdo, que ndo ¢
necessariamente o contorno. Fiorenza et al. [64] atribuiram o efeito PTCR a formagao de uma
estrutura do tipo core-shell no grao, representada na Figura 4.17, que ¢ composta por um
caro¢o semicondutor (regido interna) € uma casca (regido externa) que possui dopantes
aceitadores e possivelmente vacancias metalicas. Entretanto como se da a formacdo desses

estados aceitadores bem como sua natureza ndo ¢ discutido por eles.
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Regido do contorno

de grio PTCR Regido mais externa  Interior do grio
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Figura 4.17: Representagéo esquematica da microestrutura elétrica de ceramica PTCR-BaTiO5[64].

Ap6s estudar o equilibrio termodindmico em altas temperaturas e processos cinéticos
durante o resfriamento, Daniels et al. [66] propuseram que a barreira de potencial no contorno
¢ causada por uma distribuicdo de defeitos que ¢ criada somente durante o resfriamento em
condi¢des de equilibrio. Segundo eles, ha a formagdo no grdo de uma camada rica em Vg,
que atuam como armadilhas de elétrons, devido a sua difusdo do contorno para o grao e como
a difusdo ¢ lenta a condutividade na regido mais interna do grao nao ¢ afetada.

Baseando-se nestes argumentos acreditamos que a formacgao de estados aceitadores na
regido externa do grao seja consequéncia do tratamento térmico em altas temperaturas, € que
também seria causado por difusdo de vacancia, ndo necessariamente Vg,. Além disso,
observamos que o tempo de patamar [67], e ndo somente o resfriamento, influencia no efeito
PTCR do grao, o que sugere mais estados aceitadores no grao com o aumento do tempo de
sinterizagdo, ou seja, maior difusdo de vacancias na regido do grao formando uma estrutura do
tipo core-shell.

Ainda analisando as curvas da resistividade do grao, em temperaturas abaixo da
temperatura de Curie as cerimicas dopadas com Y’" e Er'" apresentaram uma maior
resistividade com relagdo as outras. Isso se deve provavelmente a mecanismos de auto-
compensa¢do de carga, Equacgdo 4.4, visto que eles apresentam um comportamento anfotero,
como previsto por meio de simulagdo computacional [68]. Dessa forma, parte dos ions de Y e
Er podem ter ocupado também o sitio do Ti, e nesse caso ndo haveria contribui¢do para o
efeito PTCR. Medidas de EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) nas bordas dos
ions dopantes poderiam dar informagdes sobre a sua vizinhanca e com isso verificar essa
hipotese, porém estes estudos nao foram feitos no presente trabalho e poderdo ser objeto de

estudo para trabalhos posteriores.

Y,0,+Bay,, +Ti,, — Y, +Y;, + BaTiO, (4.4)
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Pos de titanato de bario e célcio na estequiometria Bag77Cag227RE0003T103
(RE=La’* Nd*", Y**, Er'" e¢ Eu’") foram sintetizados com sucesso pelo método dos
precursores poliméricos. Os pos calcinados a 600 °C/4h apresentaram fase majoritaria BCT
com a presenca de pequenas quantidades da fase BaCOs. Apos a sinterizagdo a 1350 °C/6h
em forno convencional além da fase do BCT foi observada a presenca de uma pequena
quantidade da fase BagTi;704 nas ceramicas dopadas com Eu’”, Er’" e Nd*", que ¢ indicativo
de excesso de TiO, propiciando a sinterizacdo na presenga de fase liquida. Ja as amostras
dopadas com La’" e Y apresentaram fase Unica apds a sinterizagdo. As ceramicas
sinterizadas apresentaram uma distribui¢do homogénea de tamanho de graos e a presenca de
uma segunda fase na regido de contorno de grao, nao identificada no difratograma de raios X.
Além disso, ceramicas dopadas com La’" e Nd** apresentaram menor tamanho de grdo
comparado com as outras.

As curvas da constante dielétrica em funcdo da temperatura mostraram que a transi¢ao
de fase esta entre 100-120 °C, porém com pouca precisao. Como técnica auxiliar foi utilizada
a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), na qual foi possivel verificar com melhor
precisdo as temperaturas de transi¢do de fase, as quais estdo proximas daquela estimada
através das curvas da constante dielétrica.

A caracterizacdo elétrica das ceramicas de BCT Eu apresentaram um comportamento
dielétrico normal, sem semicondutividade ou caracteristica PTCR. Este resultado sugere que o
ion Eu ocupou o sitio do bario com valéncia 2+, em que a redug¢do pode ser obtida com a
presenca de atmosfera redutora. No entanto, as amostras dopadas com os outros fons (La’",
Er’, Nd*" e Y*") apresentaram o efeito PTCR para todas as condi¢des de sinterizagdo e
atmosfera estudada, com maior salto nas amostras resfriadas em ar atmosférico. Também foi
possivel observar que a resistividade do contorno de grao ¢ que governa o efeito PTCR, mas o
grao também apresenta um comportamento PTCR, possivelmente devido a difusdo de
vacancia durante o processo de sinterizagdo criando estados aceitadores na regido mais
externa do grao, formando uma estrutura do tipo core-shell no grio, criando dessa forma 3
regides distintas. Por fim, concluimos que cerdmicas dopadas com La’" ¢ Er’" resfriadas em ar

tiveram um melhor comportamento PTCR.
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Fazer medidas da constante dielétrica de forma continua para determinar exatamente a
temperatura de transicao de fase;

Investigar o comportamento PTCR de ceramicas dopadas com Eu sinterizadas em
atmosfera oxidante;

Fazer medidas de EXAFS nas bordas dos ions dopantes, pois poderiam dar informagdes
sobre a sua vizinhanga e valéncia dos ions dopantes.

Propor uma descrigdo qualitativa e quantitativa do efeito PTCR que englobe o efeito do
grao;

Dopar com ions aceitadores para promover um maior salto na resistividade.

Fazer medidas espectroscdpicas para determinar a valéncia do ion Eu na matriz do BCT.
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