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Materiais ceramicos com coeficiente positivo déstéacia com a temperatura (PTCR) a base de BaTiO
sdo largamente aplicados na industria eletrbnigaocdlispositivos termistores. Neste trabalho nés
estudamos a sintese sinterizacdo e caracteriza€tiwee de ceramicas de titanato de bario e calcio
(Bag 77C& 23103 - BCT) dopados com 0,3 mol% dé’*Yvisando 0 estudo do comportamento PTCR. A
sintese dos poés foi realizada pelo método dos me@s poliméricos e sinterizados em forno elétrico
com controle de atmosfera. Para a sintese e carac#o utilizamos as técnicas de difracéo de rdies
espectroscopia de impedancia. Os pos calcinad@0@ °C apresentaram fase majoritaria BCT e ap0ds
sinterizagcdo a 1350 °C por 2h, 4h e 6h, a faseatina Unica foi obtida. Observamos que ceramicas
sinterizadas em atmosfera redutora apresentarahomamportamento PTCR quando comparadas com
as ceramicas sinterizadas em atmosfera aberta.

Palavras chaves: Termistor; Ceramicas; Titanatwade e calcio

Ceramics materials presenting positive coefficiehtresistance with temperature (PTCR) based on
BaTiO; are widely applied in electronic industry as thistor devices. In this work, we have studied the
synthesis, sintering and electrical characteripatiof the barium calcium titanate ceramics

(Bag, 7Ca& 23Ti03 - BCT) doped with 0.3 mol% of ¥ in order to study of PTCR behavior. The powder
synthesis was performed by the polymeric precunsethod and sintered in electric oven at controlled
atmosphere. The synthesis and characterization \weréormed using the X-ray diffraction and

impedance spectroscopy techniques. The calcinedigrawat 1200 °C presented a majority BCT phase
and after sintering at 1350 °C for 2h, 4h and @le, single crystalline phase was obtained. We have
observed that the sintered ceramics in reducingospimere showed better PTCR behavior when

compared to that sintered in open atmosphere.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos a base de titanato de barid@i@®a— BT) possuem larga aplicagéo
industrial principalmente como capacitores ceramimalticamadas (MLCC), devido a sua alta
constante dielétrica e boa estabilidade com agé&wiada temperatura [1,2], e como dispositivos
termistores, devido a variacdo de sua resistividade a temperatura quando dopados com ions
tri- ou pentavalentes[3,4].

Os principais problemas relacionados a aplicac@asimial do BT como MLCC séo: a
presenca da transicdo de fase estrutural (tetrhgawoardmbica) destrutiva a 282 K e a
oxidacdo de eletrodos de baixo custo (por exempgode niquel) [1]. Com o intuito de
solucionar estes problemas, tem se estudado augfio de outros elementos quimicos na sua
rede cristalina. Em particular, a introducdo decioa(Ba CaTiO; — BCT) ndo destréi a
ferroeletricidade a temperatura ambiente (mantengermissividade alta), aumenta a regido de
estabilidade da fase tetragonal (ndo apresentatrdosicdo de fase destrutiva a até 100 K para
a composicdo com x = 0,23) [5], e reduz a oxidad@celetrodos metélicos de baixo custo
[2,6,9].

Somando-se a isso, alguns trabalhos recentes téuortado um comportamento
semicondutor no titanato de bario e calcio dopaho diferentes ions e, além disso, também foi
observado um coeficiente positivo de resisténciam ©oaumento da temperatura (PTCR —
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Positive Temperature Coefficient of Resistivitygracterizando um sensor do tipo termistor
[9,10,11,12]. A adicdo de Ca na matriz do BT podeag novas caracteristicas, como por
exemplo, a reducdo da oxidacao dos eletrodos e faonfeccdo de componentes capacitores
e termistores, gerando uma reducéo dos custosimiaag;ao das propriedades envolvidas.

O interesse em se obter materiais com proprieddd&RR.om diferentes caracteristicas esta
centrado na gama de aplicacdes relacionadas caneésito, que vai desde um simples
aquecedor com controle de temperatura constanteiratétos para desmagnetizacdo de tubos
de televisores, totalizando uma produc&o mundiateeno de 4,3.0° pecas/ano (duas décadas
atras) somente por um fabricante [3].

A interligacdo entre os efeitos capacitivos e sendatores se da com base nos modelos
atualmente aceitos para explicacdo fisica do efef€R. De acordo com estes modelos
[3,4,13,14] a barreira de potencial, que gera @osah resistividadepj do material, é
proporcional ao niumero de estados aceitadoresrpessao contorno de grao e inversamente
proporcional & constante dielétriea, Dessa forma, o presente trabalho teve comoiobgea
sintese, sinterizagdo e caracterizagdo do compentam PTCR em ceradmicas de

Bao,77C&>,23TiO33Y3+-

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os pos de BCT foram sintetizados pelo método desupsores poliméricos modificados
utilizando como precursores o acetato de bario {BgQ;, Synth 99%), carbonato de calcio
(CaCQ, Synth 99%), isopropoxido de titanio (Ti(OCH(§k4, 97%, Sigma-Aldrich), nitrato
de itrio (Y(NGy)3:6H,0, Aldrich 99,995%), etileno glicol (ElsO,, Vetec 99,5%) e acido citrico
(CeHgO4, Synth 99,5%). Os reagentes foram pesados na ngéapoestequiométrica para
Obtengéo do Bﬁﬁa)’227Y0'003Ti03.

Inicialmente os precursores catidnicos foram, sefmmente, misturados ao acido citrico
(AC), previamente dissolvido em agua destiladas@isicoes resultantes foram mantidas sob
agitacao e aquecidas (~ 70 °C) até a completald¢gsmndos cations. Em seguida foi adicionado
etileno glicol (EG). Por fim as solugdes foram mniatlas e entdo foi acrescentado o dopante.
Apbs a completa homogeneizag¢do, o pH foi ajustado9e com a adi¢cdo de hidréxido de
amonia e a temperatura foi elevada até ¥D(Para eliminagdo do excesso de 4gua. Durante
todo o processo de preparacdo a solucdo foi masllaagitacdo. Em seguida fizemos a pré-
calcinacéo a 500 °C/5h para promover a quebradkiaaolimérica, resultando na formacéao de
um “puff’, ainda com matéria organica. Em seguida, o “ptdf’"desagregado em almofariz e
calcinado a taxa de 2°C/min com patamar de 2h 8°T20As medidas de difracdo de raios X
foram realizadas no difratbmetro da Rigaku RINT ®8€ no intervalo 2 de 20° a 60°, em
modo de varredura continua, ao passo de 2°/min.

Para compactacdo, os pds calcinados foram mistumtiocalmofariz a um ligante organico
(solugéio aquosa de alcool polivinilico) e conformagor prensagem uniaxial a 120 Kgffem
em corpos ceramicos cilindricos. Apés a prensagenteramicas a verde foram aquecidas a
taxa de 5°C/min com patamar de 1h a 400, para a retirada do ligante, e em seguida foi
iniciado o processo de sinterizacdo em forno el&té sinterizacdo foi realizada a uma taxa de
10°C/min da temperatura ambiente até 1350°C em siémao aberta por 2h e em atmosfera
redutora (H/N,-5%/95%) com patamares de 2h, 4h e 6h.

Para realizacdo das medidas elétricas foram cdofemios contatos elétricos pintando tinta
prata sobre as faces polidas das ceramicas sadasz e tratando-as termicamente a 400
°C/30min, para eliminacdo do solvente e cristafivago eletrodo. As medidas elétricas foram
realizadas em um analisador de impedancia comd®@ahrtron 1260) sob aplicacdo de um
potencial constante de 500 mV e variacdo da frezjaée 1Hz a 10MHz. Os dados foram
obtidos sob condigBes isotérmicas durante o cieloedfriamento, no intervalo de temperatura
de 360° a 40°C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 apresentamos os difratogramas de Xats BCT dopado com 0,3 mol% de Y
apo6s calcinacdo a 1200°C por 2h, e da ceramicarigila a 1350°C por 2h, 4h e 6h em
atmosfera redutora gHN, - 5%/95%). No po calcinado e na ceramica sinteazaor 2h foi
possivel observar a formacao de outras fases (GaB#i:7040). No entanto, nas ceramicas
sinterizadas com tempo de patamar de 4 e 6 hotagmwios a fase Unica do BCT. A presenca
de fases secundérias (CaJ®BaTi;O40) € relatada na literatura e estdo relacionados com
problemas de difusdo na matriz do BCT [15,16].

A caracterizacdo elétrica e consequentemente astespPTCR foi analisada por meio da
espectroscopia de impedancia. Na Figura 2 apresestas espectros de impedancia no plano
complexo das ceramicas de BCT:¥sinterizadas a 1350°C por 2h em atmosfera aberta e
redutora, e medidas a temperatura ambiente. Nespestros, o didmetro do semicirculo no
eixo das abscissag’] nos fornece a resistividade total do materidldedo, dessa forma, pode
ser visto claramente que apds a sinterizacéo ewsfdna redutora (detalhe na figura 2) ha uma
sensivel reducdo (cerca de 3 ordens de grandezasistividade dos corpos ceramicos. Esse
comportamento semicondutor em relacdo a ceramerigada em atmosfera aberta se deve a
perda de oxigénio devido a presenca da atmosfdudor@, onde a perda de oxigénio leva a um
mecanismo de compensacao eletronica que é re@degtla relacao:

033%02+Vc',' +2¢

No BaTiO; dopado com quantidades moderadas de impurezasrdsa@,1 a 0,3 mol%)
[17], o aumento da condutividade a temperaturaxaloka temperatura de Curie € atribuido ao
excesso de elétrons de condugéo gerados peladanaggo dos doadores na rede cristalina [18],
como representado pela equacao abaixo:

Y,0, +2TiO, - 2Y, +2T[ + 6Q + 1/2Q+ 2e
entretanto, este comportamento semicondutor namazade BCT:¥' e sinterizadas em
atmosfera aberta nao foi observado.

Y Ba,,.Ca,,TiO, - Ref. [20]

0.77~%0.23
O CaTiO, - PDF 75-2100

v Ba[Ti O, - PDF 71-2110
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Figura 1: Difratogramas de raios X do pé de BCT ddp com Y calcinado a 1200°C/2h e das
ceramicas sinterizadas a 1350°C por 2, 4 e 6h.

Na Figura 3 apresentamos separadamente o compattades resistividades das regides de
gréo e contorno de gréo das ceramicas sinterizzmaingdo da temperatura. Analisando as
curvas da resistividade do contorno de grédo emafudg temperatura (Fig. 4a, ¢ e e), podemos
observar que o aumento do salto na resistividaalegipa) esta diretamente relacionado com o
aumento tempo de sinterizacdo em atmosfera reduEsta resultado sugere um aumento na
barreira de potencial [13,14], favorecendo o suegito do efeito PTCR.
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Figura 2: Espectro de impedancia no plano compleas ceramicas de BCT dopadas coth Y
sinterizadas a 1350°C por 2h em atmosfera abettngeratura ambiente.
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Figura 3: Resistividade versus temperatura paradeglo contorno de gréo (a), (c), e (e). Resistvdie
versus temperatura para regiao do grao(b),(d) & (f)
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Para as curvas da resistividade do grdo em funedtemperatura (Fig. 4b, d e f), um
comportamento semelhante com o0 aumento da redatizicom o tempo de patamar também
foi observado. Porém o maximo da resistividade qgegapstar se deslocando para temperaturas
mais altas a medida que o tempo de patamar aun@bs@rvamos também que o minimo da
curva, relacionado com o pico nha constante diebé{i13,14] e com a transi¢cdo de fase ferro-
paraelétrica, permanece praticamente inalterad®e Esultado mostra que o efeito PTCR é um
efeito de grdo e de contorno de gréo, sendo gunIMO PoSSuUi uma maior contribuicdo no
aumento da resistividade.

Um comportamento semelhante para a regido de ghidobkervado recentemente e foi
nomeado de efeitgore-shell[19], o qual sugere que a regido mais externardo ¢shell)
contém dopantes aceitadores e possivelmente vasadei metal e que estes podem atuar
armadilhando elétrons provenientes do interiordm gcore).

E evidente, na Figura 4, que a medida que o teragmathmar, e consequentemente o tempo
de tratamento térmico em atmosfera redutora aumecware um aumento da contribuigdo para
a resistividade total (contribuices das resistisiezs de grdos somados a do contorno de gréo).
Ou seja, a medida que o tempo de sinterizacdo damémbém aumenta o salto na
resistividade quando comparados os valores de mé&ximinimo das curvas, chegando a quase
3 ordens de grandeza na ceramica sinterizada lpara8. Também é importante observar que a
temperatura de maximo da curva permanece inalterBdee comportamento pode estar
relacionado ao tamanho médios dos graos, poréndassfuara verificar essa hipétese serao
discutidos em trabalhos posteriores.
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Figura 4: Resistividade total em funcdo da tempen@para ceramicas de BCT dopada cotfi Y
sinterizadas em atmosfera redutora por 2, 4 e 6h.

4. CONCLUSOES

Pés de titanato de bério e célcio dopados com @@4mde ¥** foram sintetizados com
sucesso pelo método dos precursores poliméricopdé©salcinados a 1200 °C/2h e a ceramica
sinterizada a 1350°C/2h apresentaram fases se¢agdporém, ap6s a sinterizacdo a 1350
°C/4h e 6h em forno convencional a fase Unica BGiTobtida. Por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia verificamos que asteascsinterizadas em atmosfera redutora
apresentaram uma sensivel reducdo na resistividiaderca de 3 ordens de grandeza quando
comparado com a amostra sinterizada em atmosfertaalhambém observamos que a medida
que o tempo de tratamento térmico em atmosferatoed@umenta, ocorre um aumento da
contribuicdo para a resistividade total origindda regido de contorno de grédo. Este
comportamento sugere um aumento na barreira dengiatee favorece o surgimento do
comportamento PTCR.
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