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RESUMO

As ceramicas a base de CaCusTisO12 (CCTO) apresentam valores de constante dielétrica muito
superiores aos observados para materiais convencionais (x > 10%), os quais so resultantes da
microestrutura formada por grdos semicondutores e contornos de graos isolantes, compostos
por uma fase ricaem CuO. O modelo conhecido como Internal Barrier Layer Capacitor (IBLC)
constitui, atualmente, uma proposta bem consolidada para explicar os valores extraordinarios
de constante dielétrica deste material, mas é insuficiente para explicar completamente o
comportamento do material. Por essa razéo, muitos estudos sdo realizados sobre o efeito de
varios parametros estruturais e de processamento, como técnica de sintese, espessura da
amostra, temperatura de sinterizagdo, etc. na microestrutura e propriedades dielétricas do
CCTO. Neste contexto, neste trabalho, foi proposta a caracterizacdo de ceramicas a base de
CaCusTisO12 produzidas em diferentes atmosferas. Para tanto, foram produzidos pds ceramicos
com variagOes estequiométrica Ca,CuxTiyO12 (1,00 <z <1,10; 2,90 <x <3,00; 3,75 <y <4,00)
pelo método quimico de coprecipitacdo partindo dos precursores Ti(OCsHg)s, CaCOs e
Cu(NO3)2.3H20 e com posterior calcinacao a 850 °C por 5 h, em atmosferas de ar, He ou Hz. A
partir dos pds calcinados, amostras em forma de pastilhas foram prensadas uniaxialmente, sob
pressdo de 180 MPa, e, em seguida, sinterizadas em duas diferentes temperaturas, 1050 e
1150 °C, com patamar de 2 h, nas diferentes atmosferas, ar, He ou H: visando avaliar a
influéncia destas atmosferas na formacao das fases secundarias, nas propriedades estruturais,
microestruturais e dielétricas das ceramicas. Analises térmicas diferenciais (ATD) e
termogravimétricas (ATG) permitiram identificar os processos térmicos de decomposicédo e
formagcdo da fase cristalina CCTO. Andlises estruturais foram feitas por difratometria de raios-
X nos pés calcinados e ceramicas sinterizadas, permitindo avaliar a evolucdo das fases
cristalinas CCTO, CuO, TiO2 e CaTiOs. As micrografias dos p6s e das superficies das
ceramicas foram obtidas por microscopia eletronica de varredura, permitindo a determinar a
distribuicdo do tamanho de particulas dos p6s e de grdos para as amostras. As densidades e as
propriedades dielétricas foram caracterizadas para as ceramicas sinterizadas, sendo a maior
densificacdo de 97 % obtida para a amostra CCTO 3,00 Ha, enquanto a amostra CCTO 2,90 ar
apresentou a menor densificacdo, apenas 75 %, ambas sinterizadas a 1050 °C. Os valores de
constante dielétrica () e fator de perda (tano), foram determinados utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia, por meio de medidas realizadas em uma faixa de frequéncia que
variou entre 20,0 Hz e 5,0 MHz. Os maiores valores de x, ou seja, 183x103 e 171x103 foram
obtidos para as amostras CCTO 2,90 He e CCTO 1,10 ar, sinterizadas a 1150 °C,
respectivamente, sendo também essas as amostras que apresentaram o0s maiores valores de tand,
ou seja, 0,559 e 0,598, respectivamente.

Palavras-chave: CaCusTisO12, constante dielétrica colossal, fases secundarias, método de

coprecipitagéo.
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ABSTRACT

CaCusTi4012 (CCTO)-based ceramics present dielectric constant values much higher than those
observed for conventional materials (x > 10%), which are result of the microstructure formed by
semiconductor grains and insulating grain boundaries, which are based on phase rich in CuO.
The model known as Internal Barrier Layer Capacitor (IBLC) is currently a well-established
proposal to explain the extraordinary values of the dielectric constant of this material, but it is
insufficient to fully explain its behavior. For this reason, many studies are carried out on the
effect of various structural and processing parameters, such as synthesis technique, sample
thickness, sintering temperature, etc. on the microstructure and dielectric properties of CCTO.
In this context, in this work, the characterization of ceramics based on CaCusTi4O12 produced
in different atmospheres was proposed. For this purpose, ceramic powders with stoichiometric
variations Ca,CuxTiyO12 (1,00 <z <1,10; 2,90 <x < 3,00; 3,75 <y < 4,00) were produced by
the chemical method of coprecipitation starting from of the precursors Ti(OCsHg)s, CaCO3z and
Cu(NO3)2.3H,0 and with subsequent calcination at 850 °C for 5 h, in atmospheres of air, He or
H>. From the calcined powders, samples in the form of pellets were pressed uniaxially, under a
pressure of 180 MPa, and then sintered at two different temperatures, 1050 and 1150 °C, both
for 2 h, in the different atmospheres, air, He or H», aiming to evaluate the influence of these
atmospheres on the formation of secondary phases, on the structural, microstructural and
dielectric properties of ceramics. Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric
analysis (TGA) allowed to identify the thermal processes of decomposition and formation of
the CCTO crystalline phase. Structural analyzes were performed by X-ray diffractometry on
the calcined powders and sintered ceramics, allowing to evaluate the evolution of the CCTO,
CuO, TiO2 and CaTiOz phases. Micrographs of powders and ceramic surfaces were obtained
by scanning electron microscopy, allowing to determine the particle size distribution of
powders and grains for the samples. Densities and dielectric properties were characterized for
the sintered ceramics. The highest densification values, 97 %, was found to CCTO 3,00 H:
sample, while CCTO 2,90 air sample showed a lower densification, only 75 %, both sintered at
1050 °C. The dielectric constant (x) and loss factor (tand) values were determined using the
impedance spectroscopy technique, through measurements performed in a frequency range that
varied between 20,0 Hz and 5,0 MHz, and x values of 183x103% and 171x103 were obtained for
the samples CCTO 2,90 He and CCTO 1,10 ar, sintered at 1150 °C, respectively, and these
were also the samples that presented the highest zand values, that is, 0,559 and 0,598,
respectively.

Keywords: CaCusTisO12, colossal dielectric constant, secondary phases, coprecipitation

method.
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1. INTRODUCAO

Com o avanco tecnoldgico, ha o aumento da demanda energética, que cada vez mais
gera a necessidade do uso de energias renovaveis e de materiais ambientalmente sustentaveis.
Assim, diversos estudos sdo elaborados para atingir esses objetivos, entre eles, o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia de alta performance, como
baterias, capacitores dielétricos, capacitores eletroquimicos e células combustiveis [1-3].

Dentre os materiais promissores para a producdo de capacitores dielétricos, as
ceramicas a base de CaCusTisO12 (CCTO) vem sendo amplamente estudadas, pois apresentam
constantes dielétricas colossais, da ordem de 10* a 10°, porém o fator de perda dielétrica ainda
é elevado, restringindo seu uso comercial [3].

A origem das propriedades dielétricas do CCTO ainda ndo € bem compreendida, pois
diversos fatores atuam nas propriedades desse material, como tamanho de grdo, presenca de
fases secundarias (CuO, TiO., CaTiOz) e espessura do contorno de grdo. Assim, diversos
estudos foram e estdo sendo desenvolvidos e publicados desde a descoberta da sua constante
dielétrica colossal realizada por Subramanian et. al [4], e para explicar essa propriedade, a
principal teoria baseia-se no modelo Internal Barrier Layer Capacitor (IBLC), no qual os graos
semi-condutores € o contorno de grdo resistivo formam um sistema similar a inimeros
capacitores ligados em série, dando origem as distintas propriedades dielétricas desse
material [5].

Esses estudos propoem diversas rotas de sintese, como reacdo em estado solido, sol-
gel, coprecipitacdo, para a obtencdo do p6 ceramico a base de CCTO, possibilitanto a sintese
com variac@es estequiométricas e dopagens [6, 7]. Diversos métodos de processamento também
sdo utilizados, como prensagem uniaxial e colagem de filmes, variagdes de mecanismos de
sinterizacdo, como a convencional em forno resistivo, em forno auxiliado por radiacdo de
micro-ondas e spark plasma, bem como diferentes tratamentos térmicos sob distintas
atmosferas de tratamento [8-11]. Todos esses esforcos geram ceramicas com diferentes
composicdes de fases, microestruturas e densificacdes, que orientam a avaliacdo de como cada
variavel afeta as propriedades do CCTO.

Com o objetivo de avaliar como a presenca de fases secundarias e tamanho de gréo
influenciam as propriedades das ceramicas a base de CaCuszTisO12, foram produzidas amostras
com variagbes estequiométricas (Ca,CuxTiyO12) 1,00<z<1,10; 2,90<x<3,00;
3,75 <y <4,00; utilizando o0 método de coprecipitagdo, calcinadas e sinterizadas em diferentes
atmosferas: ar atmosférico, hélio e hidrogénio (9,991 %mol/mol de hidrogénio em nitrogénio).

Resultados de caracterizacbes fisicas, estruturais, microestruturais e de medidas de

13
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espectroscopia de impedancia (20,0 Hz a 5,0 MHz) foram utilizados para compreender as
propriedades dielétricas deste fascinante material.

14
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais dielétricos
Os materiais dielétricos tém como principal caracteristica apresentarem uma elevada
resisténcia a passagem de uma corrente elétrica, assim, exibem ou podem ser induzidos a exibir
uma polarizagdo em sua estrutura. Estes materiais quando carregados eletricamente, reteem a
carga devido a baixa mobilidade elétrica. Isso promove uma redistribuicéo das cargas dentro da
regido na qual o campo elétrico foi aplicado, favorecido pela formacdo e movimentacdo dos

dipolos elétricos, tornando o material polarizado [12-14].

2.1.1. Polarizagao
A polarizacédo é definida como o alinhamento permanente ou induzido dos dipolos
elétricos do material na presenca de um campo elétrico, alterando sua distribuicdo interna de

cargas, ou seja, € um fendmeno reversivel de deslocamento de cargas positivas e negativas no

sentido do vetor do campo elétrico externo aplicado E. A facilidade com que um material
dielétrico se polariza em resposta a um campo elétrico € chamada de susceptibilidade dielétrica
(x.), e apresenta uma relacdo de proporcionalidade em relacdo a polarizacdo, como dita a

Equacdo 1:

P = gx.E (1)

em que P é a polarizacdo [C/m?], &, € a permissividade do vacuo (8,85x10? F/m) e E é o
maédulo do campo elétrico aplicado [13, 14].

Existem quatro possiveis mecanismos de polarizacdo: eletrdnica, i6nica, dipolar e
interfacial, que estdo representadas, esquematicamente, na Figura 1. A polarizacdo eletronica
ocorre quando ha um deslocamento da nuvem eletronica em relacdo ao nucleo do atomo e,
apesar de, teoricamente, poder ocorrer em todos 0s materiais, € um mecanismo de polarizacéo
expressivo apenas para materiais puros com ligacdes covalentes que nédo apresentam dipolos
permanentes. A polarizagdo idnica ocorre em materiais com ligagfes idnicas, em que as
ligagBes entre os ions sdo elasticamente deformadas e, de acordo com a direcdo do campo
elétrico aplicado, os anions e cations podem se aproximar ou se afastar, criando
temporariamente dipolos induzidos. Nestes dois casos, 0 momento dipolar criado é muito

pequeno, visto que os deslocamentos eletrénicos ou idnicos sao minimos [13, 14].
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A polarizagdo dipolar, também chamada de orientacional, € um mecanismo incomum
nas ceramicas, visto que a maioria dos dipolos permanentes ndo podem ser reorientados sem a
destruicdo da estrutura cristalina, porém, em alguns casos, é possivel a rotacdo dos dipolos
permanentes na dire¢cdo do campo elétrico aplicado. A polarizacdo interfacial ocorre nas
interfaces, sejam elas contornos de gréo ou faces do material, em que as cargas tendem a se
moverem para o limite dessas interfaces e estdo geralmente associadas a movimentacao de
impurezas e portadores de cargas. Sendo assim, a polarizacdo total do material é a soma

individual de todas as contribuigdes [13, 14].

Figura 1: Representacdo esquematica dos mecanismos de polarizacéo.
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Fonte: Adaptado de [14].

O processo de polarizacdo é dependente da frequéncia do campo elétrico aplicado ao
material dielétrico, como respresentado na Figura 2, pois esse processo requer um intervalo de
tempo finito, e cada um dos mecanismos de polarizacdo responde a uma determinada
frequéncia, assim, a frequéncia de relaxacéo € definida como o tempo minimo necessario para
a reorientacdo dos dipolos no material, entdo, quando a frequéncia do campo € maior que a de
relaxacéo, os dipolos ndo conseguem se reorientar, deixando de contribuir para a capacitancia
do material [13, 14].
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Figura 2: Dependéncia da frequéncia dos mecanismos de polarizagéo.

interfacial

t \
o Dipolar
1 x
f
o Ionica
|
v

| 1 | | | | |
2

10° 10* 108 102 £ (Hz) 108
Fonte: Adaptado de [14].

(04

Eletronica

2.1.2. Permissividade dielétrica

A permissividade dielétrica (¢) ¢ uma constante que representa como um campo
elétrico afeta e é afetado pelo material, ou seja, a capacidade do material de se polarizar em
resposta ao campo elétrico aplicado. A permissividade relativa (e;), também chamada de
constante dielétrica (x) permite prever o aumento da capacidade de armazenamento de energia
guando o material € inserido em um campo elétrico. Para o ar, &, € aproximadamente 1,0 e para
grande parte dos solidos estd entre 5,0 e 10,0; e pode ser representada como um ndmero
complexo, como apresentado na Equagéo 2:

& = & = j& (2)

em que &, € a componente real, indicando o grau de polarizagcdo em reacdo ao campo
aplicado, €, € a componente imaginaria, que representa a perda energética necessaria para a
polarizacdo do material [13-15]. Assim, em um campo elétrico alternado, o angulo de fase da
densidade de fluxo elétrico tem um atraso em relacéo a densidade do campo elétrico devido a
velocidade finita de polarizacdo, entdo o angulo de atraso ¢ pode ser obtido por meio da
Equacdo 3:
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tand = g—f ©)
87'

sendo assim, o fator de dissipacdo denota a relagédo entre a energia acumulada e dissipada em
um dielétrico, e por ser uma relacdo entre vetores, suas componentes ndo dependem da
geometria da amostra, sendo usualmente apresentado o valor da tand nas caracteriza¢des das
perdas dielétricas [15, 16].

2.2. Capacitores

Os capacitores apresentam elementos basicos: dois condutores, denominados placas,
isolados entre si. S&0 componentes eletronicos ndo-ohmicos, ou seja, ndo apresentam um
comportamento linear em graficos de tensdo X corrente, 0s quais podem ser utilizados em
sistemas de protecdo contra sobretensdo, como para-raios, em circuitos eletronicos e
dispositivos de armazenamento de energia [12, 17].

Quando uma diferenca de potencial (V) é aplicada em um capacitor, as placas contém
cargas com mesmo valor absoluto (Q) e sinais opostos, sendo assim, a capacitancia (C) de um
dielétrico pode ser definica com a capacidade de armazenar energia elétrica, sendo uma relagéo
de proporcionalidade entre o campo aplicado e as cargas armazenadas nas placas, como exibe

a Equacéo 4:

C=Q/V (4)

que depende do material dielétrico entre as placas, a area “A” de cada placa condutora e a
distancia “I” de separagdo entre elas. Assim, quando utilizado capacitores de placas paralelas,
ilustrado na Figura 3, em vacuo, a capacitancia pode ser determinada pela Equacdo 5, entdo, a
Equac&o 6 pode ser obtida, quando colocado um material dielétrico entre as placas condutoras,

que possui permissividade € = ke, permitindo definir sua constante dielétrica («) [13, 17].

A
CZST ®)
Xl 6
g XA ©)
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sendo assim, x é utilizada como uma representacdo proporcionalidade de capacidade de
armazenamento de cargas, uma das principais propriedades utilizadas para o desenvolvimento

dos capacitores.

Figura 3: Representacdo esquematica de capacitores de placas paralelas (a) em vacuo e (b)
com um material dielétrico entre elas.
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Fonte: Adaptado de [13].

2.3. Titanato de cobre e calcio

Desde 2000, quando Subramanian et. al [4] reportaram o descobrimento de altas
constantes dielétricas em 6xidos o tipo ACusTisO12, em especial o titanato de cobre e célcio,
CaCusTisO12 (CCTO), este composto tem atriado a atencdo de diversos pesquisadores.
Variados estudos, tedricos e praticos, foram e estdo sendo conduzidos para propor a natureza e
a origem das propriedades dessas ceramicas, resultando em diferentes rotas de obtengéo,
processamento e aplicacBes para esse 0xido.

De acordo com os estudos cristalograficos, o CCTO apresenta uma estrutura cristalina
derivada de uma perovskita ctbica, com formula geral (A’A’’)BOs3, pertencendo ao grupo
espacial de simetria cubica Im® e possui parametro de rede 7,391 A. Em sua estrutura,
representada pela Figura 4, os cations Ca®* e de Cu?* competem para ocupar o sitio A e o sitio
B ¢ ocupado pelos fons Ti**, formando os octaedros Ti0O¢~, que apresenta um desalinhamento
a simetria ideal da perovskita, provocando uma variacdo do angulo entre os octaedros,
resultando em uma distorgdo da estrutura, pois sua posi¢do na rede é incompativel com o

tamanho do céation A [4].
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Figura 4: Estrutura cristalina distorcida de perovskita cubica do CCTO, com os ions de calcio
em verde, os fons de cobre em azul e os octaedros de TiOg~ em azul claro.
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Estudos estruturais do CCTO, feitos por Subramanian et. al [4], mostram que sua
estrutura apresenta uma distor¢cdo muito maior do que a uma perovskita comum, em que 0S
octaedros de Ti0&™ possuem uma inclinagio em relagéo ao eixo planar dos ions de Cu?*, assim,
existem tensdes entre as ligacdes Ti-O, 0 que aumenta a polarizabilidade dos octaedros de
Ti0g~, porém, ndo ha uma transicdo de fase ferroelétrica, pois as inclinagdes ocorrem nas
quatro diferentes dire¢des, ndo permitindo a formacéo de um dipolo elétrico permante do CCTO
[4, 19, 20].

Os diversos estudos ja desenvolvidos mostraram que o CCTO apresenta uma constante
dielétrica colossal, x=~10*—-10° e que se mantem constante em uma ampla faixa de
temperatura, 100 — 600 K, mas também apresenta um fator de perda elevado, tano ~ 0,1 quando
medida as propriedades dielétrica a 1 kHz [4, 8, 21, 22].

As reais origens de suas propriedades dielétricas ainda ndo sdo claras, porém fica
evidente que sua microestrutura e condi¢des de processamento tém grande influéncia. Diversos
estudos mostram que o tamanho medio e distribui¢do de tamanho de gréos [23-25], dopagens
[26-28], variacOes estequiométricas [29-32], controles de atmosfera [33-36], tempo e
temperatura de sinterizacdo [37—39] alteram as propriedades dielétricas das ceramicas a base
de CCTO.

2.4. Origem do comportamento dielétrico do CCTO
Desde os primeiros estudos que revelaram a constante dielétrica colossal das ceramicas

a base de CCTO [4, 5, 20, 40], entre os anos 2000 e 2002, busca-se explicagdes da origem de
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seu comportamento dielétrico atipico, gerando diferentes teorias e modelos para essas
propriedades e, uma vez que esses estudos iniciais descartam uma transicdo ferroelétrica-
paraelétrica para esse material, os modelos mais aceitos argumentam que a origem das
propriedades € extrinseca.

Um dos modelos mais aceitos na comunidade cientifica para as propriedades do CCTO
é 0 modelo de capacitor de camada de barreira interna, ou Internal Barrier Layer Capacitor
(IBLC), que é caracterizado por uma estrutura heterogénea, em que os graos semicondutores
sdo separados por uma camada isolante presente nos contornos de grdo, como exemplificado
na Figura 5 (a), na qual os cubos cinzas representam os gréos e as linhas pretas os contornos de
grdo, o que resultaria em valores colossais de constante dielétrica [5, 41].

Analises de espectroscopia de impedancia, exemplicadas na Figura 5 (b), mostram que
em altas frequéncias hd uma grande queda nos valores da capacitancia nestes materiais,
resultado da diminuicao dos valores de constante dielétrica, em que os valores mais altos foram
relacionados ao efeito da presencga dos contornos de gréos, e os menores valores sdo associados
aos graos, comportamento explicado pelo modelo IBLC. Esse modelo, explica a grande reducéo
dos valores de permissividade com o aumento da frequéncia, resultante da reducdo do caminho
médio de condugdo do elétron, abaixo do tamanho médio de gréo, devido ao aumento da
frequéncia da corrente alternada aplicada [41, 42].

Na Figura 5 (c) estdo representados dois circuitos ligados em série de dois elementos
ligados em paralelo, o circuito resistor-capacitor (RC), em que R1 e R2 sdo as resisténcias do
grdo e do contorno, respectivamente, do mesmo modo que C1 e C2 sdo a capacitancia destes
componentes. Esse modelo foi proposto, a partir de graficos de impedancia complexa, Z”, para
descrever o processo de relaxacdo do grdo e do contorno de grao das ceramicas de CCTO, em
que a diferenca entre a resistividade pode ser de até 10° entre contorno de gréo e o gréo [41—
43]. Esses processos de relaxacdo dielétrica sdo muitas vezes relacionados ao modelo de Debye
[44], em que os dipolos necessitam de tempo para se realinharam em resposta ao campo elétrico
aplicado [45-48], tambem podendo estar relacionadas ao efeito de Maxwell-Wagner [49].
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Figura 5: (a) Representagdo esquematica do modelo IBLC, (b) dados de espectroscopia de
impedancia de capacitancia x frequéncia para uma amostra de CCTO, (c) modelo de circuito
equivalente ideal para contabilizar o processo de relaxagéo dielétrica do gréo e contorno de
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Fonte: Adaptado de [42].

2.5. Sintese para obten¢do de CCTO
Com o aumento do numero de estudos desenvolvidos para as cerdmicas a base de
CCTO, diversas rotas para a sintese desse material sdo utilizadas, cada uma com sua
particularidade, algumas delas sdo: reacdo por estado solido, método quimico por via umida,
método de Pechini (sol-gel), sintese de alta temperatura autopropagada (sintese por combustéo),
método de coprecipitacdo [8].

2.5.1. Método de coprecipitagdo

O método de coprecipitacdo € muito utilizado para a sintese de materiais nano-
estruturados, e promove um bom controle da morfologia das particulas, mistura homogénea a
nivel atdbmico, escalabilidade, reducdo do tempo e temperatura de calcinacgdo, e dependendo dos
precursores e reagentes utilizados, pode ser ambientalmente amigéavel. No entanto, ha diversos
parametros que devem ser controlados, como a temperatura de reacdo, pH, concentracdo dos
ions e contra-ions na solucdo e taxa de agitacdo. Esse método € utilizado para sintese de diversos
materiais, como eletrodos para bateria de litio (LiFePO4), hexaferrita de estroncio, magnetita,
Oxido de titénio e também o CCTO [29, 50-55].
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O método de coprecipitacdo prevé a ocorréncia de diversas reacoes, e, de forma geral,
requer uma solugdo com pH, temperatura, e grau de agitacdo controlados, na qual os precursores
sdo acrescentados para que haja a reacdo de formacdo de compostos que contenham os ions de
interesse. Alteracdes de pH, por exemplo, podem favorecer as reacdes de precipitacao,
formando uma mistura que contém compostos intermediarios. Entéo, essa solugdo é filtrada ou
seca e 0 produto final é calcinado, e assim é formado o p6 cerdmico do material desejado [8,
54].

Os estudos que utilizaram o método de coprecipitacdo para a sintese de CCTO
mostram que é possivel obter pds ceramicos com granulometria fina, variando de 100 nm até
10 um. Além disso, esse método propicia a producao de pds com bom controle da composicao
de fases, produzindo ceramicas puras de CCTO, e em determinados casos, para estudos do
impacto das fases secundarias nas propriedades, as quais sao controladas estequiometricamente
durante a sintese [9, 23, 29, 56, 57].

2.5.2. Variagdes estequiométricas e de atmosferas durante a sintese

A variacdo estequiométrica do CCTO ocorre por meio da varia¢do da propor¢do dos
ions durante as rotas de sintese desse material, como o excesso, deficiéncia e substituicdo dos
cations Ca?*, Ti**, Cu?*, pois a presenca de fases secundarias, como CuO, TiO, e CaTiOs,
afetam as propriedades das ceramicas. A literatura apresenta diversos estudos sobre as variagoes
estequiométricas, que muitas vezes sdo divergentes, apresentando um Unico consenso: as
ceramicas que apresentam a segregacdo da fase secundaria rica em Cu nos contornos de grao
podem apresentar um grande crescimento de grdo, pois essa fase secundaria se permanece
liquida durante a sinterizacéo, favorecendo os mecanismos difusionais atuantes na sinterizagdo
[58-61].

Os estudos que envolvem o aumento da quantidade estequiométrica de Cu apresentam
0 aumento do tamanho de grdo, porém, existem divergéncias sobre seu impacto nas
propriedades dielétricas do CCTO. Abu et. al [62] em seu estudo produziram ceramicas de
CaCu@+xTis012 com 0<x<0,6, obtendo cerdmicas com maiores valores de constante
dielétrica com 0 aumento da quantidade de cobre. Por outro lado, Zhao et. al [63] argumentaram
que o aumento da temperatura ou tempo de sinterizacdo favorece a decomposic¢do do CCTO,
aumentando a presenca das fases secundarias nos contornos de gréo, resultando em uma maior

espessura do contorno de grao, reduzindo os valores de constante dielétrica.
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Thomas et. al [32] demonstraram que a variacao estequiométrica de Ca em ceramicas
CaxCusTisO12 (X = 0,97; 1,0; 1,1), também pode afetar as propriedades dielétricas dessas
ceramicas, em que a amostra com deficiéncia estequiométrica apresentou valores de constante
dielétrica maiores que a amostra estequiométrica e a com excesso, variando de 25x103 para
13%103 para as amostras Cao,e7 € Caz,1, respectivamente.

Estudando a modificag&o das ceramicas de CCTO com o acréscismo de TiO2 por meio
de adicdo de butoxido de titanio na sintese, Ouyang et. al [64] obtiveram o aumento dos valores
de constante dielétrica de 2,16x10* para 5,5x10* da cerdmica ndo modificada para a com o
acréscimo de butoxido de titanio.

Por meio de variacOes estequiométricas de Cu e Ti, Gelfuso et. al [29], obtiveram
cerdmicas CaCuxTiyO1 (2,7 <x <3,30 ¢ 3,25 <y <4,75) com variagdes das fases secundarias
CuO, TiOz e CaTiOs, constataram maiores valores de constante dielétrica, com menores valores
de perda dielétrica para as ceramicas com deficiéncia estequiométrica, sendo a maior
x = 2,1x10* com menor tand = 0,090 para a amostra CaCuz9Tiz 75012, enquanto as ceramicas
com excesso estequiométrico apresentaram menores valores de x e maiores valores de tand.

Os estudos que envolvem a variacdo de atmosferas durante a sinterizacdo do CCTO
mostram que ha uma grande influéncia na formag&o de vacéncias de oxigénio na microestrutura,
composicdo de fases e propriedades dielétricas desses materiais. Utilizando atmosferas ricas em
oxigénio, ha uma maior estabilizacdo da fase CCTO, com menores valores de constante
dielétrica, devido a reducdo da condutividade dos grdos e aumento da resistividade dos
contornos. Quando utilizadas atmosferas pobres em oxigénio, ha maior decomposicdo do
CCTO, podendo resultar em ceramicas com propriedades dielétricas maiores que as obtidas em
atmosfera rica em oxigénio, pois ha o aumento da condutividade do grdo, devido a formacéo
de defeitos, como as vacancias de oxigénio [33, 47, 65].

Felix et. al [33] sinterizaram ceramicas a base de CCTO em atmosferas com crescente
pressdo parcial de oxigénio, variando de 0,001 a 100 % pO- para avaliacdo do impacto na
estabilidade das fases e na microestrutura. Os resultados mostram que atmosferas pobres em
oxigénio favorecem a decomposicéo da fase CCTO, podendo ser totalmente decomposto, como
ocorreu na presenca de amosfera com 0,001 % pOz. Em atmosferas com pO2 maiores que 7,5 %,
foram obtidas cerdmicas apenas com a fase CCTO, e o0 aumento da pressdao de oxigénio
favoreceu o crescimento de gréos, favorecendo a varia¢do do tamanho médio entre 9 e 41 um.
Yu et. al [47] observaram uma grande varia¢do dos valores de constante dielétrica, em que a
ceramica de CCTO sinterizadas ao ar apresentaram x = 60x103, enquanto a sinterizada em

atmosfera pura de O apresentou uma grande reducéo, para proximo de 2x103.

24



UNIFEI/PPG-ME Dissertacao

3. MATERIAIS E METODOS

O método de coprecipitacao foi utilizado para obter os p6s precursores das ceramicas
com variagOes estequiométricas de CaCusTisO12, que posteriormente foram calcinadas e
sinterizadas variando a atmosfera (ar atmosférico, 100 % hélio e hidrogénio (9,991 % mol/mol
de hidrogénio em nitrogénio)), assim, foram produzidos compostos com deficiéncia das
quantidades Cu-Ti e excesso da quantidade de Ca, para que fosse possivel obter variacGes das
quantidades de fases secundarias presentes no material. Desta forma, foram preparadas as
seguintes formulagdes (C.CxTyO): Cai,10CU300Ti4,00012, CaCuz00Ti375012, CaCusz 00Tis,00012,
que serdo referenciadas como CCTO 2,90 “w”, CCTO 3,00 “w” ¢ CCTO 1,10 “w”,
respectivamente, em que “w” é a atmosfera empregada, em que a atmosfera utilizada durante a
calcinacao foi a mesma utilizada na sinterizacdo (ar, He ou H>).

O fluxograma representado na Figura 6 resume os procedimentos utilizados para a
sintese dos pds, confecgdo e sinterizagdo das ceramicas, bem como as caracterizacdes realizadas
ao longo deste trabalho. Cada uma dessas etapas sera explicada detalhadamente ao longo desse

capitulo.

Figura 6: Fluxograma do método de sintese dos p6s ceramicos, preparacao e sinterizacdo das
ceramicas e caracterizacdes realizadas.

Célculo e pesagem de reagentes: C1,10C3,0074,000 Densidade
Ti(OC,Hy), ® CaCO; @ Cu(NO5),.3H,0 [| CC290Ts759 Geométrica
Ij CC3,00T4,OOO L
— :
Dissolugdo (70 °C, HNO; (6 M), pH = 2) Pastilhas 3 verde
! (180 MPa prensagem uniaxial)

Precipitagdo, NH,OH(10M), pH = 11)

Y
Sinterizagdo em atmosfera

Y

Secagem (70°C, 24 h) —> ATD e 1050 € 1150 °C/2 h

ATG

} !

Pré-calcinagdo: A i
350 °C/1 h — 10 °C/min DRX Sicrftfr?;:c? :S MEV
Com posterior maceragdao em
almofariz por 30 min Densidade
! Eletrodo Geométrica e
Calcinagdo final em atmosferas: Aparente
720 °C/1 h =5 °C/min ‘
850 °C/5 h—10 °C/min Caracterizacao
Com posterior macera¢do em - DRX Dielétrica
almofariz por 25 min MEV K e tand

Fonte: [Autor].
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3.1. Sintese dos p6s ceramicos

O metodo de coprecipitagdo quimica foi utilizado para preparar os pds cerdmicos a
base de CCTO, partindo-se dos precursores nitrato de cobre Il trihidratado (Cu(NO3)2.3H:0,
99 % de pureza), carbonato de célcio (CaCOs, 99 % de pureza), e butoxido de titanio
(Ti(OCsHo)s, 97 % de pureza), todos fornecidos pela Aldrich Chemical Company. Os
precursores foram pesados em uma balanga analitica Marte, modelo AY220, com precisdo de
0,0001 g, de acordo com as propor¢cdes molares (Cai10Cu3,00Tis,00012, CaCu2,90Ti375012,
CaCuz 00Ti4,00012) para preparar aproximadamente 12 g de mistura dos pés C,CxTyO.

As reac0es tiveram inicio vertendo o butdxio de titanio em 20 ml de solu¢do aquosa
de HNOs [6 M], utilizando-se de agitacdo magnética a 70 °C para auxiliar na reacdo e
dissolucdo deste e dos demais precursores. A possivel reacdo de hidrolise e diluicdo que
acontece em consequéncia a nitracdo, resultando em um sal soltvel de oxinitrado de titanio, ou

nitrato de titanila (TIO(NO3)2), esta representada na Equacéao 7 [56].

Ti(OC4Hg)s + H20 +2HNO3 — 4HO(C4Ho)+ TiO(NO3)2 (7)

Posteriormente, foi adicionado carbonato de célcio a mistura que reagiu com o acido
nitrico excedente, resultando no sal soltvel de nitrato de célcio (Ca(NO3)2) e didxido de carbono
(C0Oy), em que a possivel reacdo ocorrida esta representada na Equacéo 8 [56].

CaCOs + 2HNO3 — CO2(g)1 + Ca(NOz)2 + H20 (8)

Por ltimo, adicionou-se a mistura 0 Cu(NO3)2.3H20, que apenas se dissolveu na
solucdo, resultando, por fim, em uma solucdo de cor azul, caracteristicas do nitrato de cobre Il
trihidratado [56].

Apos a dissolucdo de todos os precursores e a formacdo dos sais de nitratos metalicos
(Ti**, Ca?" e Cu?"), foi adicionado as solugdes o hidroxido de amdnio NHsOHaq) [10 M]. Assim,
0 pH &cido das solugdes tornou-se alcalino, sendo alterado de pH =2 para pH =~ 11, 0 que
favorece as reacGes de precipitagdo, formando hidréxidos metélicos insolGveis dos compostos
de interesse. As possiveis reacdes sdo apresentadas nas Equacdes 9 a 11. O sal soltvel de nitrato
de amonio (NH4NO3) é formado como subproduto destas reacfes e também por reacdo direta,

segundo a Equacdo 12 [56].

26



UNIFEI/PPG-ME Dissertacao

TiO(NO3)2 + 2NH4OH — TiO(OH)24 + 2NH4NO3 (9)
Ca(NO3), + 2NH40H — Ca(OH)24 + 2NH4NOs (10)
Cu(NO3)2 + 2NH40H — Cu(OH)24 + 2NH4NO3 (11)

NH;OH + HNO3 — NHsNO3 + H,0 (12)

As misturas alcalinas obtidas, contendo os hidroxidos metalicos, foram secas em estufa
a temperatura de 70 °C por 24 h. Em seguida, 0s p0s coprecipitados secos destes compostos
intermediarios foram macerados em almofariz e uma aliquota de cada um foi separada para as
analises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG).

Os pobs coprecipitados foram pré-calcinados em forno elétrico convencional a
temperatura de 350 °C, ao ar, por 1 h, para a decomposi¢éo dos organicos e dos sais formados,
os quais foram eliminados na forma gasosa, entdo retirados do forno e foram macerados durante
30 min, com o intuito de homogeneiza-los. Em seguida, foi feita a calcinacdo, empregando dois
patamares: inicialmente, foi realizado um aquecimento com taxa de 5 °C/min até a temperatura
de 720 °C, a qual foi mantida durante 1 h e, em seguida, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
a temperatura foi elevada até 850 °C permanecendo-se neste patamar durante 5 horas. Durante
todo o tratamento térmico, foi mantido o controle de atmosferas mantendo-se um fluxo de
40 ml/min de gases, quando utilizadas as atmosferas de He ou Ha.

Apos a calcinacdo, os pos cerdmicos foram macerados em almofariz por 15 min a seco,
e durante mais 10 min em alcool isopropilico, a fim de conseguir p6s desaglomerados para
serem prensados na forma de pastilhas. As atmosferas empregadas na calcinac¢do foram também

as mesmas que foram utilizadas, posteriormente, durante a sinterizagcdo das amostras.

3.2. Conformacdo e sinterizacao dos p6s ceramicos
Os pos ceramicos calcinados a base de C,CxTyO foram prensados uniaxialmente com
a finalidade de produzir duas amostras (pastilhas) de cada composi¢do, uma destinada para as
caracterizacgdes estruturais e microestruturais, e a outra para as caracterizagoes dielétricas. Para
a prensagem foi utilizado um molde cilindrico de aco ferramenta, aplicando uma presséo de
180 MPa durante 5 min. Assim, foram produzidas pastilhas de, aproximadamente, 0,45 g,
12,0 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura. Apds a compactacgdo, foi calculada a densidade

geométrica a verde das amostras.
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Duas amostras de cada uma das estequiometrias/atmosferas foram sinterizadas
simultaneamente, em um forno elétrico tubular convencional nas atmosferas de ar, hélio ou
hidrogénio, a 1050 ou 1150 °C durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, mantendo
o0 mesmo fluxo de gases durante o aquecimento e o resfriamento dentro do forno.

As ceramicas foram sinterizadas sobre bases porosas de alumina, com o intuito de
drenar uma fracéo da fase liquida produzida durante a sinterizacdo, impedindo que essa fase se
solidificasse na superficie da base de alumina, aderindo a amostra com a base, inutilizando as

amostras.

3.3. Métodos e técnicas de caracterizacao

3.3.1. Andlise térmica diferencial e termogravimétrica
Para a analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) utilizou-se o
equipamento Netzsch STA-409, variando a temperatura de 25 até 1000 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, com o mesmo fluxo e mesmas atmosferas aplicadas na preparagédo

dos pos e das amostras, ou seja, ar, hélio ou hidrogénio.

3.3.2. Difratometria de raios-X

O difratdbmetro PANalytical, modelo X 'Pert PRO foi utilizado para a realizacdo da
difratometria de raios-X (DRX) dos pds calcinados e das ceramicas sinterizadas. As condicdes
empregadas foram 40 kV/40 mA utilizando a radiacdo Ka de cobre (1 = 1,54 A), o intervalo de
varredura 20 foi entre 20 ° e 80 ° com passo de 0,02 °, em modo de varredura continua com
tempo de interacdo 0,5 segundo por passo. A identificacdo das fases presentes nos compostos
de C,CxTyO foi realizada de acordo com os cartdes padrdo PDF-2 Release 2003 (Powder
Diffraction File).

A analise dos difratogramas foi feita utilizando o aplicativo X Pert Highscore Plus.
Foram realizadas analises de semiquantificacdo, em porcentagem de massa, das fases cristalinas
presentes utilizando o método de Rietveld. A determinacéo do tamanho médio de cristalito foi
feita a partir da aplicagdo do método de Scherrer. A identificacdo das fases cristalinas foi

baseada utilizando os seguintes cartdes:

e CCTO: PDF 01-075-2188;
e CuO - Tenorita: PDF 01-080-0076;
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e TiO2 - Rutilo: PDF 01-073-1765;
e CaTiOs - Titanato de calcio: PDF 01-076-2400.

3.3.3. Densidades tedrica, geométrica e aparente

A determinacéo da densidade teorica (p,), densidade geométrica (p,) e aparente (p,)
das ceramicas sinterizadas permitiram avaliar a evolugdo da densificacdo das amostras. De
acordo com os resultados das caracterizagbes estruturais obtidos por meio de DRX, as
ceramicas de CCTO apresentam distintas fases em sua microestrutura, que possuem densidades
diferentes da fase estequiométrica de CCTO. Portanto, foi realizado o célculo da p; que levasse
em conta a presenca das diferentes fases presentes nos compostos estudados, sendo necessario
observar que as variacOes estequiométricas afetam a quantidade formada das fases secundarias,
como CuO, TiO e CaTiOg, alterando a p, das cerdmicas. Assim, utilizando as densidades
tedricas, fornecidas pelos padrdes das fases identificadas, tem-se que a fase CCTO possui
densidade de 5,05 g/cm3, a fase CuO 6,49 g/cm3, a fase TiO2 4,26 g/cm?3 e a fase CaTiOs
4,03 g/cm3. A Equacdo 13 propde o célculo da p, [g/cm?3] utilizando uma média ponderada com
a semiquantificacdo (SQ) das fases. Assim, foram calculadas as densidades tedricas para cada

composto de CCTO produzido, conferindo resultados mais precisos.

Pt CazCUxTin)lZ =
[(%SQ fase CCTO)( p,CCTO) + (%SQ fase CuO)( p,CuO) + (13)
(%SQ fase TiO2)( p; TiO2) + (%SQ fase CaTiOz)( p, CaTiOs)]

Apos a conformacao dos pds ceramicos, mediante prensagem uniaxial, foi calculada a
densidade geométrica (p4) a verde para cada amostra, que se baseia em calcular a densidade a

partir das dimens6es das amostras cilindricas e suas respectivas massas, seguindo a Equacéo 14.
Pg = 2 14
. (a) L (14)

em que p, € a densidade geométrica da pastilha (g/cm3), ms € a sua massa (g) medida em uma
balanga analitica (Am % 0,0001 g), @ € 0 seu didmetro (cm) e h é a sua espessura (cm), que

foram medidos utilizando um paquimetro (Ac + 0,002 cm). Entéo utilizando os valores das
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p; calculados, determinou-se a densidade geométrica relativa (p4,-), por meio da Equacgdo 15.
Para o calculo dos valores de p;, py€ pg para as amostras sinterizadas os mesmos

procedimentos foram seguindos.

p, = Z—i % 100% (15)

ApOls a sinterizacdo das ceramicas, além da densidade geométrica foi calculada
também a densidade aparente, p,, de acordo com a norma ASTM C 20-00 [66], por meio da

Equacdo 16, baseando-se no principio de Arquimedes, e a densidade aparente relativa, pg;-.

mg

= X
Pa m,-m; P (16)

em que p, é a densidade aparente da amostra (g/cm®), ms a massa seca (g), My a massa
umida (g), mi a massa imersa (g) e p1 a densidade do liquido (g/cm?) de imerséo, no caso a agua
de osmose reversa, a temperatura em gue se efetua a medicao. Sendo assim, realizou-se medidas
da massa seca das pastilhas, a massa imersa foi medida apds as amostras ficarem submersas em
agua de osmose reversa por 24 h, de modo que toda a porosidade aberta das amostras esteja
preenchida, e medidas imersas no fluido. Entdo, mediu-se a massa Umida, retirando a dgua
superficial em excesso com um papel umedecido. Todas as medidas foram realizadas em uma
balanca analitica Marte, modelo AY220 (Am +0,0001 g).

3.3.4. Microscopia eletronica de varredura

Utilizando a técnica de microscopia eletrénica de varredura, obteve-se micrografias
dos pos calcinados e das ceramicas sinterizadas, permitindo realizar o estudo da morfologia das
particulas dos pos e dos gréos das ceramicas, e a determinagéo da distribuicdo do tamanho das
particulas e dos gréos.

Os pods ceramicos foram depositados sobre uma fita de carbono, entdo metalizadas com
ouro, utilizando a metalizadora Q150R ES da marca Quorum. As ceramicas sinterizadas foram
fraturadas, para a visualizacdo do interior da amostra, permitindo a analise da morfologia e
tamanho de grdo, sem o ataque termico das amostras, evitando reacdes que possam ocorrer com
0 aumento da temperatura. As analises micrograficas superficiais das amostras sinterizadas a
1050 °C foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura da marca Carls Zeiss,
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modelo EVO MALS5, e para as amostras de pds cerdmicos e ceramicas sinterizadas a 1150 °C as
observacgdes foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura Phenom modelo
ProX, ambos utilizando o detector de elétrons retro-espalhados (BSD).

A determinacdo da distribuicdo do tamanho de particula e de grdo foram realizadas
com o auxilio do aplicativo ImageJ [67], medindo a &rea aparente, obtendo o didmetro aparente
utilizando o método de didmetro equivalente de uma circunferéncia de mesma area superficial
[68]. Utilizando estes dados, obteveram-se histogramas de frequéncia simples de tamanho de
particula e de grdo, em que foram ajustadas curvas de frequéncia acumulada, para descrever o
comportamento da distribuicdo de tamanho de particula (DTP) e de grdo (DTG), comparando
os valores de D1o, Dso € Dgo.

3.3.5. Espectroscopia de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedéancia (EI) é muito utilizada para a caracterizagdo
das propriedades dielétricas de um material. Esta técnica analisa a amostra considerando-a
como parte de um circuito elétrico, composto por capacitores e resistores. Assim, pode-se obter
a capacitancia e o fator de perda dielétrica do material estudado, utilizando o modelo de
capacitores de placas paralelas, como exemplificado no item 2.2, permitindo calcular a
constante dielétrica (), por meio da Equacdo 6. A capacitancia foi obtida a partir de medidas
de impedancia elétrica em funcdo da frequéncia Z(w), que é uma grandeza fisica complexa, em
que as partes real e imaginaria correspondem diretamente as componentes real (¢°) e imaginaria
(¢”) da x [69].

O fator de dissipacdo dielétrica, rand, que representa a relacao entre a energia dissipada
e a energia acumulada no dielétrico, como descrito no item 2.1.2, é igual a razao entre as partes

imaginaria e real da representacdo complexa da permissividade dielétrica, assim, esta relacdo
pode ser representada em termos de ¢ de acordo com a Equacéo 3.

Para que fossem caracterizadas, as amostras foram previamente preparadas realizando
o lixamento e polimento das superficies, de forma a garantir o paralelismo entre as faces das
pastilhas, o que permite serem consideradas capacitores de placas planas paralelas. Entdo foram
depositados eletrodos de ouro sobre as faces das pastilhas, utilizando a metalizadora Q150R ES
da marca Quorum. Utilizou-se um impedancimetro da marca Keysight, modelo E4990A, para a
caracterizagdo dielétrica, obtendo a capacitancia (C) e fator de perda (tand), em uma faixa de

20,0 Hz a 5,0 MHz a temperatura ambiente, ao ar, para as amostras de C,CxT,O.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Anédlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica do coprecipitado

As curvas de andlise térmica diferencial (ATD) dos coprecipitados para cada
composto, feitas utilizando as distintas atmosferas, ar, He ou Hy, estdo representadas na Figura
7, onde pode-se visualizar e identificar os processos endotérmicos e exotérmicos que ocorreram
durante o processo de calcinacdo dos compostos a base de CCTO.

E possivel observar que as ocorréncias dos eventos térmicos estdo em temperaturas
préximas entre os compostos das diferentes estequiometrias e atmosferas analisadas. Apesar de
apresentarem diferentes intensidades em toda a faixa de temperatura, até a temperatura de
aproximadamente 320 °C todos apresentam um comportamento mais proéximos, e a partir dessa
temperatura, ha uma maior variacdo da intensidade dos picos e uma ligueira diferenca nas
temperaturas de inico de reacdo, que podem estar relacionadas a influencia da atmosfera.

Os primeiros picos endotérmicos podem ser observados proximos de 130 °C, que sdo
associados a perda de umidade e a desidroxilacdo de alguns hidroxidos metalicos formados na
reacdo de coprecipitacdo, que podem ser relacionados com as pequenas perdas massicas
observadas na Figura 8, referente as curvas da analise termogravimétrica (ATG), que exibe
cerca de 5 % de perda de massa. Proximo a 240 °C h& um pico endotérmico que pode estar
relacionado a desidratacdo do TiO(OH)2.H2O formado na reacdo de coprecipitacdo. Na faixa
de temperatura de 280 até 300 °C ocorreram as mais intensas reacGes exotérmicas, assim como
as maiores perdas massicas, de aproximadamente 60 %, que sdo atribuidas as decomposicdes
dos compostos organicos e subprodutos das reaces, como 0 NHsNO3 [9, 29].

Os eventos exotérmicos que ocorreram na faixa de temperatura de 320 até 620 °C ndo
apresentam variacOes de massa, podendo estar relacionados a reacGes de consolidacdo por
oxi/reducdo dos 6xidos metalicos e a transicdo de fase de antase para rutilo do TiO». Os picos
exotérmicos observados na faixa de temperatura entre 650 e 720 °C, podem estar associados a
formacao e cristalizagdo da fase CCTO [9, 29].

Jesurani et. al [70] mostraram em seu estudo sobre a evolugédo das fases de CCTO
durante a calcinagdo, combinando ensaios de analise térmica diferencial, espectroscopia no
infravermelho e difratometria de raios-X, que na temperatura de 450 °C ocorre a formagdo de
CuO, na temperatura de 550 °C foram observadas as fase CuO e CaTiOs e acima de 650 °C
comeca a formacdo da fase CCTO. Tubio et. al [71] realizaram a caracterizacdo estrutural por
difratometria de raios-X de amostras de solucdes precursoras de CCTO obtidas pelo método de

sol-gel e calcinadas nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, revelando que entre 500 e 600 °C
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foram observadas as fases anatase (TiO2), CuO e CaTiOgz, jaem 700 °C foram observados picos
referentes a fase de CCTO, rutilo (TiO.), com reducdo dos picos de CuO e extingdo dos picos
de CaTiOs, indicando sua reagdo com CuO para a formagdo do CCTO.

Portanto, foi definida, uma pré-calcinacdo, a temperatura de 350 °C, para promover a
decomposicéo total dos organicos presentes, a temperatura de 720 °C para o primeiro patamar
da calcinacdo com uma menor taxa de aquecimento, para favorecer as reagdes de formacao das
fases em todas as estequiometrias e atmosferas, pois as principais reacdes relacionadas a
oxi/reducéo das fases CuO, TiO, e CaTiOz e de formagéo da fase CCTO ocorrem na faixa de
temperatura de 320 a 700 °C. Por fim, o segundo patamar foi definido a 850 °C para garantir
que houvesse tempo e temperatura suficientes para que ocorresse a consolidacéo da fase CCTO.

Figura 7: Anélise térmica diferencial dos coprecipitados de C,CxT,O.
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Fonte: [Autor].
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Figura 8: Anélises termogravimétricas dos coprecipitados de C,CxT,O.
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4.2. Caracterizacao estrutural por difratometria de raios-X
4.2.1. Pé ceramico

Os difratogramas dos p6s ceramicos a base de CCTO calcinados nas diferentes
atmosferas, apresentados na Figura 9, em conjunto com a semiquantificacdo das fases, exibidas
na Figura 10, permitem identificar as fase CaCusTisO12 como a majoritéria, em média 78 % em
massa; e as fases secundarias, CuO, TiO2e CaTiOs, com em média 8, 6 e 7 %, respectivamente,
sendo essas fases comumente obtidas nas ceramicas a base de CCTO [72-75].

Pode-se perceber que a quantidade das fases varia discretamente, todavia ndo foi
possivel definir uma tendéncia que relacionasse a influéncia das atmosferas na formacéo das
fases presentes nos pos calcinados. Por outro prisma, quando separadas pelas variagoes
estequiométricas, é possivel perceber que os pos ceramicos da composicdo estequiométrica
(CaCusTisO12) apresentaram a menor variagdo da quantidade de fase de CCTO,
aproximadamente 75 % para as 3 atmosferas utilizadas. Ja os pds ceramicos com excesso de
calcio (Caz,10Cus00Tis00012), apresentaram as maiores quantidades da fase de CCTO,
aproximadamente 82 %, apesar de exibirem uma pequena variagdo desta fase com as diferentes
atmosferas utilizadas. Enquanto os pds produzidos com deficiéncia estequiométrica de cobre e
titdnio apresentaram uma grande diferenca da quantidade de CCTO em relagdo as atmosferas
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utilizadas na calcinagdo: ao ar, apresentou 69,6 %, em atmosfera de He, 76,4 %, e de Ha,
83,8 %.

As variacOes das semiquantificacOes das fases presentes nos pos ceramicos eram
esperadas, pois as distintas estequiometrias estudadas influénciam na formacdo das fases
secundarias, uma vez que durante a sintese sdo adicionadas diferentes quantidades dos
reagentes precursores. Conforme mostrado por Yeoh et. al [30], que estudou sinteses de pds de
CCTO via rota quimica alterando a estequiometria da solucéo e seu pH, e obteve ceramicas

com grandes variacdes das fases secundarias.

Figura 9: Difratogramas dos pos ceramicos de C,CxTyO calcinados em diferentes atmosferas.
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Figura 10: Semiquantificacdo das fases presentes nos pds calcinados de C.CxTyO.
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4.2.1.1. Tamanho médio de cristalito

A Tabela 1 apresenta o tamanho médio de cristalito das fases identificadas nos pds
ceramicos a base de CCTO. Pode-se verificar que para as diferentes estequiometrias e
atmosferas, o tamanho médio de cristalito de cada fase ndo varia muito, sendo de em média
50,8 £ 0,7 nm para a fase CCTO, 33,1 £ 3,3 nm para fase CuO; 41,9 + 3,6 nm para fase TiOz e
33,0 £ 3,3 nm para fase CaTiOs. Os valores calculados para o tamanho de cristalito da fase

CCTO néo diferem muito da literatura, que variam de 47 a 83 nm para sinteses de reacdes em

|
CCTO 3,00 '

estado sélido [76-78], e de 39 a 70 nm para sinteses por rotas quimicas [79-81].

Tabela 1: Tamanho médio de cristalito dos pos calcinados de C,CxTyO.

Composicao Atmosfera

Tamanho medio de cristalito (nm)

CCTO CuO TiO2 CaTiOs

Ar 50,4 39,1 49,0 32,4

Cal,10CU3,ooTi4,00012 He 50,7 34,8 43,7 32,0
H2 49,8 33,2 44,0 33,1

Ar 51,6 28,4 42,8 27,9

CaCuz,00Ti375012 He 50,7 29,0 44,4 31,3
H2 52,0 35,1 53,8 37,5

Ar 51,6 31,2 45,7 38,6

CaCu3z00Ti4,00012 He 51,0 33,8 47.0 32,5
H2 50,1 33,3 49,9 31,5

Fonte: [Autor].
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4.2.2. Ceramicas sinterizadas

Primeiramente, deve-se ressaltar que a observacdo das bases porosas de alumina
utilizadas durante o processo de sinterizacdo das amostras permitiu avaliar a formacéo da fase
liquida nas ceramicas. A 1150 °C, para todas as atmosferas, foi observado que a base porosa de
alumina ficou manchada com uma coloracéo préxima a do CCTO, indicando que ela favoreceu
a drenagem parcial da fase liquida gerada nas amostras durante a sinterizacdo. Ademais, todas
as ceramicas sinterizadas a 1150 °C na atmosfera de H> apresentaram baixa densidade
(aproximadamente 30 %) devido a uma grande expulsdo da fase liquida, e ainda, as amostras
de CCTO se aderiram a base, como mostra a Figura 11, que traz a composi¢do CCTO 2,90
como exemplo. Por essa razéo, tais amostras ndo foram utilizadas nas caracterizagoes estrutural,

microestrutural e dielétrica.

Figura 11: Pastilhas de CCTO 2,90 H: sinterizadas a 1150 °C que se aderiram a base de
sinterizacao.

Fonte: [Autor].

O mesmo néo foi observado para as bases apés a sinterizacdo em 1050 °C (Figura
12 a)), indicando que nao foi gerada, a esta temperatura, a mesma quantidade de fase liquida.
A Figura 12 b) apresenta o aspecto da base de alumina manchada pela fase liquida das amostras
apos a sinterizacdo a 1150 °C, trazendo com exemplo as amostras CCTO 1,10, CCTO 2,90 e
CCTO 3,00, respectivamente, sinterizadas ao ar, e, sendo assim, as caracterizagcbes nao

permitem definir com precisdo a quantidade das fases cristalinas na ceramica.
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Figura 12: Bases e amostras utilizadas na sinterizagdo ao ar a a) 1050 °C e b) 1150 °C.

Fonte: _[;J_mn-r']i )

Os difratogramas para as ceramicas sinterizadas a 1050 e a 1150 °C, apresentados nas
Figuras 13 e 14, respectivamente, permitiram identificar que as fases cristalinas presentes sao
as mesmas que estdo nos pos ceramicos. Nos difratogramas das pastilhas sinterizadas nota-se o
aumento da intensidade dos picos das fases secundarias com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. A semiquantificacdo das fases secundarias, apresentadas nas Figuras 15 e 16,
indica que o aumento da temperatura da calcinacdo para a sinterizacéo favorece a formacéo da
fase principal de CCTO. Contudo, o aumento da temperatura de sinterizacdo pode favorecer
reacOes de decomposi¢cdo do CCTO, provocando o aumento das fases secundarias [41, 63, 82].

Todas as ceramicas sinterizadas a 1050 °C exibiram aproximadamente 97 % da fase
de CCTO, e ndo foi observada a drenagem da fase liquida para a base de sinterizacdo, enquanto,
mesmo com a drenagem das fases secundarias, para as ceramicas sinterizadas a 1150 °C foram
identificadas maiores concentracdes das fases secundarias. As amostras CCTO 1,10 He e
CCTO 3,00 He, que possuem as menores quantidades da fase majoritaria, com 86,3 e 87,3 %,
respectivamente, e em relacéo as fases secundarias, a ceramica CCTO 1,10 He apresentou 2,2 %
de CuO, 3,7 % de TiO2 e 7,8 % de CaTiOs e a cerdmica CCTO 3,00 He apresentou 3,3 % de
Cu0O, 7,5% de TiO2 e 1,8 % de CaTiOgz, enquanto as demais ceramicas apresentaram acima de
94 % da fase CCTO.

Yuan [83] realizou estudos, por meio da difratometria de raios-X, sobre a estrutura de
pos a base de CCTO obtidos por reacdo em estado sélido sinterizados em diferentes

temperaturas. Foi observada uma redugdo da intensidade dos picos das fases secundérias
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quando a temperatura de sinterizagdo variou de 925 até 1050 °C e, por outro prisma, aumentou
novamente para cerdmicas sinterizadas a 1100 °C. Um comportamento similar também foi
relatado por Najafabadi et. al [84], que calcinaram p6s de CCTO, obtidos pelo método sol-gel,
variando a temperatura de calcinacdo de 850 a 1250 °C, e observaram em seus difratogramas
que as intensidades dos picos relativos as fases secundarias sdo reduzidas com o aumento da
temperatura de calcinacdo até 1100 °C, e voltam a apresentar maiores intensidades para
temperaturas de calcinacédo acima de 1150 °C.

Portanto, assume-se que, a temperatura de calcinagdo escolhida nao foi sufuciente para
que todas as reacOes de cristalizacdo da fase CCTO ocorressem, resultando em pos ceramicos
que ainda apresentavam quantidades remanescentes das fases secundarias formadas nas reacdes
de coprecipitacdo e calcinacdo, porém, a temperatura de sinterizacdo de 1050 °C favoreceu a
finalizacdo das reacdes de cristalizacdo, em que as ceramicas obtidas foram as que apresentacédo
maior quantificacdo da fase cristalina CCTO (= 97 %). Ademais, no processo de sinterizacéo
na temperatura de 1050 °C ndo se averigou uma influéncia expressiva da atmosfera utilizada
nesse tratamento térmico.

Sob outra vertente, com o aumento da temperatura de sinterizacdo para 1150 °C,
possivelmente, ocorre a decomposicdo da fase CCTO, uma vez que as bases porosas de
sinterizacdo foram manchadas pela absorcdo de fase liquida. Outrossim, nessa temperatura
verificou-se forte influéncia da atmosfera de sinterizacdo, uma vez que as atmosferas utilizadas
reduzem a pressdo parcial de Oz durante tal tratamento térmico [33]. Assim, as cerdmicas
sinterizadas em atmosfera de He apresentaram maiores concentracdes das fases secundarias do
que as sinterizadas ao ar atmosférico, enquanto as amostras que foram sinterizadas na amosfera
de H», atmosfera redutora, foram totalmente decompostas, devido ao favorecimento da reacédo

de decomposicdo do CCTO nas fases secundarias.
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Figura 13: Difratograma das cerémicas de C.CxTyO sinterizadas a 1050 °C em diferentes
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Figura 14: Difratograma das cerémicas de C.CxTyO sinterizadas a 1150 °C em diferentes
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Figura 15: Semiquantificagéo das fases presentes nas ceramicas de C,CxTyO sinterizadas a

1050 °C.
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Figura 16: Semiquantificacdo das fases presentes nas ceramicas de C,CxTyO sinterizadas a
1150 °C.
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4.3. Avaliacdo da densidade das ceramicas

4.3.1. Avaliacdo da densidade tedrica dos compostos de C:CxTyO
As densidades téoricas (p;) dos p6s ceramicos utilizados para a confec¢do das pastilhas
a verde e das ceramicas sinterizadas, que foram calculadas conforme o item 3.3.3, e estdo
exibidas na Tabela 2, ndo diferem muito da densidade tedrica do CCTO (5,05 g/cm3). As
menores densidades tedricas foram calculadas para as pastilhas CCTO 1,10 He 1150 °C, e
CCTO 3,00 ar 1150 °C, com respectivamente 4,97 e 5,01 g/cm3, sendo também as amostras que

apresentaram as menores quantificacdes da fase principal.

Tabela 2: Densidade tedrica das pastilhas a verde e sinterizadas.

Temperatura p: (g/cmd)
Composicéo de sinterizagdo Atmosfera A N .

°C) P6 ceramico Ceramica sinterizada

ar 5,08 5,05

1050 He 5,05 5,07

Caz1,10Cu3,00Ti4,00012 H2 5,04 5,05

ar 5,08 5,03

1150 He 5,05 4,97

ar 5,03 5,06

1050 He 5,04 5,06

CaCuz,90Ti375012 Hz 5,06 5,03

ar 5,03 5,04

1150 He 5,04 5,09

ar 5,03 5,07

1050 He 5,04 5,07

CaCusz00Ti4,00012 H> 5,06 5,04

ar 5,03 5,09

1150 He 5,04 5,01

Fonte: [Autor].

4.3.2. Determinacdo das densidades geométricas

4.3.2.1. Densidade geométrica a verde
As densidades a verde das pastilhas que foram confeccgionadas para serem utilizadas
em cada uma das condigdes de sinterizagdo (temperatura e atmosfera) estéo exibidas na Tabela
3. Foram obtidas densidades geométricas relativas que variaram de 49,9 a 52,9 %, valores 0s
quais estdo dentro do previsto para amostras a verde, uma vez que o metodo de prensagem gera

amostras com alta porosidade aberta [13].
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Tabela 3: Densidade geométrica e geométrica relativa das pastilhas a verde de CCTO.

Futuras condicGes de
sinterizacao

Composicao pg (g/cmd) Pgr (%0)

Temperatura
o Atmosfera

(C)
ar 2,60 £ 0,03 51,2
1050 He 2,62 +0,03 51,7
Ca1,10Cuz,00T14012 Haz 2,65+ 0,03 52,5
ar 2,63 +0,03 52,0
1150 He 2,53 +0,03 49,9
ar 2,68 £ 0,03 52,9
1050 He 2,53 +0,03 50,1
CaCu,90Tiz75012 Haz 2,60 0,03 51,7
ar 2,64 +0,03 52,4
1150 He 2,63 +0,03 51,9
ar 2,63 +0,03 52,0
1050 He 2,63 +0,03 51,8
CaCus,00Ti4,00012 H» 2,64 +0,03 52,2
ar 2,64 +0,03 52,2
1150 He 2,66 0,03 52,6

Fonte: [Autor].

4.3.2.2. Densidades geométrica e aparente das pastilhas sinterizadas

A Tabela 4 exibe as densidades geométricas (p,), aparente (p,) e relativas (pg,- € pqar)
das pastilhas sinterizadas de CCTO. Em relagdo a p,, as amostras CCTO 1,10 e 2,90
sinterizadas a 1050 °C apresentaram as menores densificaces, abaixo de 87 %. Como
mostrado por Riquet et. al [72], que por meio de ensaios de dilatometria mostraram que ha um
grande aumento da densidade das ceramicas, que aproximadamente até 950 °C apresentavam
60 % de densificacdo, atigindo 90 % para ceramicas sinterizadas a 1100 °C. Eles também
mostraram em seu estudo que a densificacdo das ceramicas esta diretamente relacionada com o
crescimento dos gréos, que também geram impactos nas propriedades dielétricas do CCTO.

Quando comparadas com as densidades aparente relativa (p,,-) das pastilhas, pode-se
perceber que as ceramicas apresentam densidades ligeiramente maiores quando comparadas
com a densidade geométrica, mostrando a presenca de poros abertos. Novamente, deve-se
ressaltar que durante o processo de sinterizagdo a 1150 °C houve a explusdo da fase liquida, o
que gerou porosidade nas amostras, alterando a densidade das cerdmicas. Para as amostras de
CCTO 1,10 e 2,90 houve uma menor densificacdo e menor crescimento de gréos, como sera

mostrado no item 4.4.2 atraves da avaliacdo da distribui¢do de tamanho de gréo.
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Tabela 4: Densidade geomeétrica, aparente e relativa das pastilhas sinterizadas de CCTO.

Temperatura p
ic3 de 3 o) 1 -3 0,
Composicao sinterizagao Atmosfera pg (9/cm3)  pg, (%) (i/;i?) Par (%0)
(OC) g
(‘3:1 Ar 414 +0,12 82,0 4,18 +0,92 82,7
',f 1050 He 3,89+0,11 76,7 4,00 +0,90 79,0
§ H2 4,15+0,11 82,1 4,15+ 1,07 82,1
O
S Ar 4,28 +0,13 85,0 462 +1,05 91,8
< 1150
O He 433+0,14 87,1 431+1,28 86,6
N Ar 3,66 + 0,09 75,1 3,80+ 0,84 75,1
@]
f_ 1050 He 3,98+0,11 78,6 4,00 +0,89 79,0
'ton H> 431+0,11 85,7 442 +1,17 87,9
a Ar 459+014 910  472+116 936
< 1150
o He 451 +0,15 88,6 455+1,09 89,3
N Ar 4,72 +0,14 93,1 4,73+1,05 93,4
@)
§ 1050 He 421 +0,13 83,1 469+ 1,04 92,4
'_8 H2 4,82 +0,14 95,7 4,88+ 1,20 96,9
§ Ar 4,63+0,14 90,9 4,71+1,09 92,6
o 1150
o He 456 +£0,14 90,9 4,46 +1,08 88,9

Fonte: [Autor].

A densidade é o resultado da presenca ou ndo de poros, mas também depende das

guantidades e de quais fases estdo presentes na ceramica. Nao se observa uma tendéncia clara

do comportamento de densificacdo em funcdo da composicdo das amostras ou da temperatura

e atmosfera utilizadas na sinterizacao.

4.4. Caracterizagdo micrografica

4.4.1. Pés calcinados

As Figuras 17 a 25 exibem em a) as micrografias dos pés calcinados a 850 °C por

5horas e em b) as curvas de distribuicdo de tamanho de particula (DTP). As particulas

observadas apresentam um formato esférico, com grande tendéncia de aglomeracdo. As DTPs

apresentam grande dispersdo, variando em média de Dio = 114 nm a Dgo = 246 nm, como

esperado para pos que foram sintetizados pela rota de coprecipitagéo [51, 54].
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Né&o foi possivel observar uma tendéncia em relagdo a estequiometria ou atmosferas
utilizadas, sendo que a amostra CCTO 2,90 ar apresentou a distribuicdo mais estreita, com
D10 =71 nm, Dsp =118 nm e Dgo =171 nm. J& a amostra CCTO 2,90 He teve a distribuicdo
mais larga, Dio = 174 nm, Dso = 236 nm e Dgo = 347 nm.

Figura 17: a) Micrografia do p6 cerdmico CCTO 1,10 ar e b) sua DTP.
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Figura 18: a) Micrografia do pé ceramico CCTO 1,10 He e b) sua DTP.
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Figura 19: a) Micrografia do p6 cerdmico CCTO 1,10 Hz e b) sua DTP.
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Figura 21: a) Micrografia do p6 ceramico CCTO 2,90 He e b) sua DTP.
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Figura 22 a) Mlcrografla do po ceramico CCTO 2,90 Hy e b) sua DTP.
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6 ceramico CCTO 3,00 ar e b) sua DTP .

(%)

Frequéncia simples
(o]
1

~——

|

——1

T
100

150

T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550

Diametro (nm)

+~ 100
90
[ Intervalo de tamanho de particulas | [
= Frequéncia acumulada 80 -
[, ®
D,=100nm |r705
L 5
= L -
D,,= 151 nm i 60 8
Dy=242nm || 5 2
Cigg 2
40 Z
Foo@
30 &
-—20 g
WHHH H
HHH”HI‘I b n i Lo

- + 100

~ 90

[ Intervalo de tamanho de particulas | - 80
—— Frequéncia acumulada F?
70 o
D, =133 nm &
10 L 60 2
~ D50= 198 nm &
- 50
N D,,=280 nm ([ %
n a0 2
M ©
30 &
L20Z

H H 10

mifh oy 1 [,

Fonte: [Autor].

— T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Diametro (nm)

49



UNIFEI/PPG-ME Dissertacao

Figura 25: a) Micrografia do p6 cerdmico CCTO 3,00 Hz e b) sua DTP.
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4.4.2. Ceramicas sinterizadas

As micrografias das fraturas obtidas para as amostras sinterizadas a 1050 °C estdo
exibidas nas Figuras 26 a 34 representadas em a), e acompanhadas de graficos b) contendo seus
respectivos histogramas de ditruicdo de tamanho de grdo (DTG) e curva de frequéncia
acumulada.

Pode-se observar, nas ceramicas CCTO 1,10 e CCTO 2,90, a presenca de grdo maiores
com forma irregular, rodeados de grdo menores de formato esférico, e a DTG mostra uma
distribuicdo estreita de grdo pequenos, com Dgo menores que 4,76 um ¢ Dso menores que
1,93 um. Quando comparadas as micrografias das amostras de CCTO 3,00, nota-se um grande
aumento do tamanho dos graos, porém ainda ha a presenca de grao menores, confirmados pelos
gréficos de DTG. Nota-se o aparecimento da fase CuO-TiO2 nos contornos de grdo, que
apresenta cor diferente, devido a diferenca de contraste referente a utilizacdo de elétrons
retroespalhados, que durante a sinterizacdo se tornam liquidas, favorecendo o mecanismo
Ostwald ripening, no qual os grdos maiores crescem consumindo 0s menores, gerando
ceramicas com grdos maiores e DTG mais larga [14, 85]. Entretando, a temperatura ndo foi
suficiente para um grande crescimento dos gréos, resultando em muitos poros,
consequentemente ceramicas com menores densidades.

Resultados similares foram encontrados por Riquet et. al [72], que em um estudo sobre
a densificacdo de ceramicas de CCTO, reportaram a relacdo entre a temperatura de sinterizagdo
com o crescimento de gréo e densidade, para ceramicas sinterizadas em temperaturas de 1000

até 1100 °C. As ceramicas sinterizadas até 1080 °C apresentaram densidades inferiores a 80 %
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e apresentaram distribuicdo de tamanho de grdo estreita e tamanho médio préximos de 1,3 pum.
As cerdmicas sinterizadas acima de 1090 °C apresentaram tamanho de grdos maiores e a
presenca da fase secundaria rica em Cu nos contornos, mostrando que o crescimento do gréo
de CCTO é fortemente influenciado pela presenca da fase secundaria rica em Cu, que se
precipita nos contornos de gré&o.

Analisando por um outro angulo, as ceramicas Cai10Cu300Tis00012, que foram
produzidas com um acréscimo estequiométrico de ions de Ca?*, pode-se considerar que ao final
da sintese ha, na verdade, uma deficiéncia dos cations Cu?* e Ti**. Portanto, as cerdmicas
CCTO 1,10 e CCTO 2,90 apresentam menores quantidades de cations de Cu?* e Ti* que as
ceramicas CCTO 3,00, entdo, as ceramicas com deficiéncia estequiométrica possuem menores
concentracdes desses cations, que estariam disponiveis para a precipitacdo nos contornos de
grdo, principalmente, durante a sinterizacdo a 1050 °C, desfavorecendo a sinterizacdo via fase
liquida. A temperatura de fusdo do CuO é de 1083 °C e do TiO é de 1825 °C [86], porém a
fracdo molar CuO-16.7 %TiO> representa o ponto eutético do diagrama de fases CuO-TiO2 em
aproximadamente 920 °C [87], e o eutético sera formado quando a temperatura de sinterizacdo
for suficiente para favorecer a decomposicao da fase primaria CCTO, precipando as fase CuO
e TiO.

Por fim, é proposto que a diferenca de tamanho de graos das ceramicas CCTO 1,10 e
2,90 para as ceramicas CCTO 3,00 esta relacionada com a disponibilidade dos ions Cu?* e Ti**
para a formacgdo da fase liquida durante a sinterizagdo, que podem ser visualizadas nas
Figuras 32, 33 e 34 com uma tonalidade de cinza mais clara, resultando em cerdmicas com

tamanho de gréo visivelmente maior.

Figura 26: a) Micrografia da amostra CCTO 1,10 ar 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 27: a) Micrografia da amostra CCTO 1,10 He 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 28: a) Micrografia da amostra CCTO 1,10 H» 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 30: a) Micrografia da amostra CCTO 2,90 He 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 31: a) Micrografia da amostra CCTO 2,90 Hz 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 32: a) Micrografia da amostra CCTO 3,00 ar 1050 °C e b) sua DTG.
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Figura 34: a) Micrografia da amostra CCTO 3,00 H2 1050 °C e b) sua DTG.
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As micrografias obtidas para as amostras sinterizadas a 1150 °C entdo exibidas nas
Figuras 35 a 40, representadas em a) e em b) observa-se as curvas de distribuicdo de tamanho
de grdo simples acumulada.

As ceramicas sinterizadas, de forma geral, ndo apresentam grandes diferencas em
relacdo a morfologia dos gréos, que exibem um formato poligonal, com predominancia da fase
CCTO, porém, na micrografia da ceramica CCTO 1,10 He (Figura 36 a)), pode-se observar a
presenca de grdos com tonalidades de cinza mais escuras, que séo referentes a fase TiO..

Houve um grande aumento dos valores de D1o, Dso € Dgo para as pastilhas sinterizadas
a 1150 °C em comparacdo com as sinterizadas a 1050 °C, principalmente, para amostras de
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CCTO 1,10 e CCTO 2,90, em que os valores de Do destas superam os valores de Dgo para as
pastilhas sinterizadas a 1050 °C. As cerdmicas de CCTO 3,00, apesar de ndo terem um
crescimento tdo expressivo em relacdo as amostras de 1050 °C, apresentaram as distribuicdes
mais largas de tamanho de gréo, com valores de D10, Dso € Doo de, respectivamente, 5,82; 10,94
e 22,44 um para a amostra sinterizada ao ar e de, respectivamente, 7,75; 14,64 e 33,29 um, para
a amostra sinterizada em He. Esse comportamento era esperado, uma vez que, 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo favorece a decomposicdo do CCTO, formando a fase secundaria
rica em Cu, que promove a sinterizacdo via fase liquida [41, 63, 82]. Apesar das fases
secundarias ndo estarem completamente visiveis nas micrografias, provavelmente, devido a sua
remocdo pela drenagem durante a sinterizagdo, ainda é possivel observar a fase secundéria rica
em Cu. Embora a literatura apresente diversos valores de tamanho médio de grdo, cada um
deles depende do processo de sintese e sinterizacdo do material. Contudo, é possivel perceber
que existe a tendéncia de aumento do tamanho de grdo com o aumento da temperatura de
sinterizagdo, tempo de sinterizacdo e maior presenca da fase secundaria rica em Cu nos
contornos de grdo [7, 25, 59, 72, 88-90].
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Figura 36: a) Micrografia da amostra CCTO 1,10 He 1150 °C e b) sua DTG.
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Figura 37: a) Micrografia da amostra CCTO 2,90 ar 1150 °C e b) sua DTG.
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Figura 38: a) Micrografia da amostra CCTO 2,90 He 1150 °C e b) sua DTG.
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Figura 40: a) Micrografia da amostra CCTO 3,00 He 1150 °C e b) sua DTG.
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4.5. Caracterizacao dielétrica

As curvas representas na Figura 41 apresentam os valores das constantes dielétricas
(x) em fungéo da frequéncia para as amostras de C,CxTyO sinterizadas a 1050 °C. Pode-se
perceber que as amostras CCTO 3,00 apresentaram as maiores x a 1 kHz (> 14x103), pois essas
ceramicas apresentaram 0s maiores tamanhos de graos, enquanto para as demais amostras, nas
quais o crescimento dos grdos foi menor, os valores de x ndo foram superiores a 7,5x103.

Este comportamento é frequentemente relatado na literatura, como demonstrado por
Mao et. al [59], que partindo de calcinacGes de diferentes lotes de pds de CCTO em variadas
temperaturas (650 — 900 °C), obtiveram ceramicas sinterizadas na mesma temperatura, de
1050 °C por 10 h, com diferentes tamanhos de grdo. Em seus resultados de caracterizacao
dielétrica, relacionou 0 aumento dos valores de constante dielétrica com o aumento do tamanho
de gréo, em que x variou de 982 até 50.000, para ceramicas com tamanho de grdo de 2,96 e
9,02 um, respectivamente.

Para todas as amostras, 0s valores da constante dielétrica apresentam a mesma
tendéncia de comportamento: uma leve reducdo dos valores de k até as frequéncias proximas
de 600 kHz para as amostras de CCTO 1,10 e 2,90; e de 200 kHz para as amostras de
CCTO 3,00. Também foi observado uma grande reducdo nos valores de x apds esses valores,

que podem estar relacionados a relaxagdo de Debye [29, 64, 91].
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Figura 41: Constante dielétrica em funcdo da frequéncia para amostras sinterizadas a 1050 °C.
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As curvas da constante dielétrica em funcdo da frequéncia para as amostras
sinterizadas a 1150 °C estdo representadas na Figura 42. As amostras CCTO 2,90 He e
CCTO 1,10 ar apresentaram os maiores valores de x, com 183x103, 171x103 respectivamente,
enguanto as demais amostras ndo apresentam valores superiores a 18x103, a 1 kHz. As amostras
que apresentaram maiores valores de x exibem um grande decaimento de seus valores até
proximos de 1 kHz, que se torna mais discreto no restante da faixa de frequéncia analisada, ja
a amostra CCTO 1,10 He apresentou o maior decaimento proximo de 20 kHz, e as demais
préximas de 1 MHz.

Existem diversas teorias que tentam explicar a relaxacdo do CCTO, em que
possivelmente esta relacionadas a relaxagéo de Debye [29, 64, 91]. Liu et. al [49] argumentam
gue em suas amostras existem relaxa¢fes proximas de Deybe em baixas frequéncias (< 10 kHz)
e em altas frequéncias (> 1 MHz), e que a analise das amostras de CCTO por circuitos
equivalentes sdo complicadas, pois diversos fatores estdo influenciando, como a capacitancia
dos contornos de grdo, deep trap state eletrons relacionados a barreiras Schottky, que

contribuem para a resposta capacitiva do CCTO policristalino. Existe também a diferenca de
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condutividade de entre o contorno de grdo e o grdo, gerando um acumulo de cargas nos
contornos de grdo, levando ao processo de relaxacdo atribuido ao efeito Maxell-Wagner, além

da componente de interacao entre o eletrodo e a amostra [49, 90].

Figura 42: Constante dielétrica em funcdo da frequéncia para amostras sinterizadas a 1150 °C.
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Pode-se observar que ha um grande aumento nos valores das constantes dielétricas
obtidos entre as ceramicas CCTO 1,10 ar e CCTO 2,90 He que estdo relacionadas com o
aumento do tamanho de grdo [23, 59, 88, 92, 93], em fungdo do aumento da temperatura de
sinterizacdo. Porém, ndo houve um aumento notavel para os valores de x para a ceramica
CCTO 3,00 ar, que apesar de ndo apresentar crescimento de gréo tdo acentuado quanto das
demais ceradmicas, possui 0s maiores tamanhos de gréo e a distribui¢cdo mais larga.

Um comportamento similar foi observado por Marchin et. al [23]. Nesse estudo,
cerdmicas com adi¢do de CuO apresentaram diferentes distribuicdes de tamanho de gréo, as
quais exibiram os maiores valores de permissividade dielétrica para as cerdmicas que
apresentaram tamanho de grdo intermediario, sendo &~ 539x103 para amostras com tamanho
de grdo de aproximadamente 22,9 um. Ja as ceramicas que apresentaram um grande aumento

do tamanho dos grdos, chegando a 141,7 um, houve a reducgdo das propriedades dielétricas,
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eff =~ 47x10%, enquanto a ceramica com menor tamanho de grao (= 6,0 um) apresentou também
a menor permissividade, proxima de 16,6x103,

Esse comportamento foi relacionado a reducdo da espessura do contorno de grdo com
0 aumento tamanho de gréo. Porém, com mais precipitacfes da fase secundéria rica em Cu nos
contornos de gréo, h& o aumento da espessura do contorno de gréo, o que resultou na reducao
dos valores de constante dielétrica, como dita a Equacdo 17. Utilizando o tamanho médio dos
grdos semicondutores (A) e a espessura média dos contornos de gréo (t), é possivel estimar a

permissividade efetiva (e7¢) de um dado material a partir da constante dielétrica das camadas

isolantes (g45) [5, 23].

A
Eff =~ ggb? (17)

Outro comportamento observado foram os menores valores de constante diéletrica
estarem relacionados com as ceramicas CCTO 1,10 He e CCTO 3,00 He, com 13x103 e 10x108,
respectivamente, sendo essas as que apresentaram as menores fracdes da fase CCTO nas
analises de semiquantificacdes (~ 87 %).

Quando se compara os valores das constantes das amostras de CCTO 2,90 sinterizadas
a 1150 °C, nota-se uma grande diferenca, apesar das amostras apresentarem quantidades de
fases e distribuicdo de tamanho de grdo prdximas, portanto, provavelmente houve influéncia da
atmosfera durante a calcinacdo e/ou sinterizacdo da amostra. Em dois trabalhos publicados por
Zhao et a.l [63, 94], por meio de anélises de XPS, os autores argumentam que, durante a
sinterizacdo de cerdmicas & base de CCTO sinterizadas em atmosferas ricas em O, ha a
dificuldade de serem criadas vacancias de oxigénio, pois oxigénio presente na atmosfera pode
repor o oxigénio da estrutura do CCTO, que foi perdido durante a decomposi¢do, porém, em
temperaturas de sinterizacdo elevadas, parte do CuO pode deixar a rede e segregar nos
contornos de gréo, formando defeitos de Shottky, como mostrado na Equagéo (18).

CaCu3Ti4012
CaCusTiy01p ———— CaCuz_,Tiy0q5—y + XV, + xV* 4+ CuO (18)

Em que V/, e V;° sdo vacincias de ions de Cu®* e oxigénio, respectivamente.
Entretanto, com o desvio estequiométrico causado pela saida do cation Cu?*, o equilibrio entre
os ions de cobre e titanio é alterado. Como os raios do ions Cu?* e Ti*" sd0 proximos, e muito
menores que dos cations de Ca?*, assume-se que os cations Ti** podem ocupar,
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preferencialmente, as posicdes do Cu?* na rede do CCTO, resultanto em defeitos doadores Ti;,,
e 0 oxigénio presente na atmosfera pode repor o oxigénio da rede cristalina do CCTO perdido

durante a decomposicdo, como possivelmente descrito pela Equacédo 19 [63].

. CaCU3Ti4012 . ‘oo T 1
CaCU3Tl4012 _— CaCU3_le4_x012_x + leC‘Ll. + XVTi + 502 + xCuO
(19)
CaCU3Ti4_012 . .
—— > Ca(Cuz_,Ti,)Tiy_, 045 + xCuO

A presenca dos defeitos doadores de Tig,, resulta em um desbalanceamento de cargas
do CCTO, criando elétrons fracamente ligados a estrutura. Assim, as cargas excedentes podem
se ligar reversivelmente aos jons Ti** e Cu?*, formando Ti%* e Cu*, respectivamente, seguindo
as Equagbes 20 e 21, que representam a variacio parcial de valéncia dos cations Ti*" e Cu?*
[63].

Ti** + e’ & Ti*t-e' o Ti3* (20)

Cu*t +e' o Cu?t-e’ o Cut (21)

Assim, os saltos dos elétrons fracamente ligados entre os sitios do Ti e do Cu
aumentam a concentracdo e a mobilidade das cargas nos grdos de CCTO, resultando em graos
semicondutores tipo-n. Ja para as amostras sinterizadas em atmosferas com baixa pressdo de
oxigénio, ainda haveriam as vacancias de oxigénio, e esses elétrons fracamente ligados ndo
existiram, de acordo com o balancgo de cargas.

Portanto, com a presenca da camada resistiva presente nos contornos de grao, e sob a
influéncia de um campo elétrico, hd o acumulo de cargas nos dois lados do contorno de gréo,
resultando em uma estrutura similar de ligagcdes em série-paralelo de “micro-capacitores” [63].

Conclui-se que a decomposi¢cdo parcial do CCTO em CuO, TiO2 e CaTiOg3, e a
segregacdo dessas fases secundarias nos contornos, é um fator importante para o aumento da
constante dielétrica dessas ceramicas, pois os defeitos podem aumentar a condutividade elétrica
dos gréos, e as fases secundarias, ao serem depositadas nos contornos, aumentam sua
resistividade elétrica, como proposto pelo modelo IBLC [94]. Resultados similares foram
obtidos por outros autores [47, 89, 95, 96], o que fortalece a teoria de que tais defeitos sdo
essénciais para as contribuicdes que compdem os fatores que levam as ceramicas de CCTO a
exibirem constantes dielétricas colossais, podendo variar de 4,5x103 a 6x10°, dependendo dos

métodos de sintese, calcinacdo e sinterizagdo das amostras.
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E possivel perceber também a influencia da atmosfera de sinterizacio para as amostras
de CCTO 3,00 sinterizadas a 1050 °C, que apresentaram « de 14,3x103, 17,2x10% e 19,9x103
para as atmosferas de ar, Hz e He, respectivamente, porém essa influéncia néo foi tdo acentuada
quanto para as amostras sinterizadas a 1150 °C. Assim, possivelmente, durante a sinterizagéo,
pode-se criar uma maior concentracdo de defeitos na estrutura da cerdmica, uma vez que, em
altas temperaturas e/ou em uma atmosfera pobre em oxigénio, promove a decomposicao de
CCTO. Isso pode favorecer a formagdo de defeitos na fase CCTO, dos tipos V¢, Vy*, V7' e
Tiz,, permitindo uma maior concentracdo de portadores de cargas e aumentando sua
mobilidade, pois permite o salto dos elétrons fracamente ligados entre os sitios de Cu e Ti.

Zhao et al. [94] propuseram que, caso haja uma decomposicao excessiva do CCTO e
segregacao das fases secundarias nos contornos, ha um aumento da espessura dos contornos de
grdo, assim como citado, anteriormente[5, 23].

Lin et al. [97], variando a quantidade de TiO> com a variagdo estequiométrica de Ti
nas ceramicas CaCuzTi@+x)O2+2x) (X = 0,0; 0,5; 1,0 e 1,5), observaram também a redugéo dos
valores de contante dielétrica, de 17550 para 4233, com 0 aumento estequiométrico de x = 0
para 1,5, respectivamente.

A precipitacdo da fase secundaria nos contornos de grdo, responsavel pelo aumento de
sua espessura, pode explicar a diferenca entre as constantes dielétricas obtidas para as ceramicas
CCTO 1,10 He, que possuem uma x aproximadamente 13 vezes menor que o0s valores obtidos
para as amostras CCTO 1,10 ar.

Quando analisada a semiquantificacdo das fases nas ceramicas, ha uma concentracao
maior das fases secundarias nas ceramicas com menores valores de «. Particularmente, para as
amostras CCTO 1,10, em que foi possivel visualizar na micrografia a formacdo da fase TiO>
(Figura 36 a)), ha uma menor concentracdo da fase de CCTO, podendo indicar que houve uma
decomposicdo mais acentuada da fase principal, comportamento que também foi observado em
outros trabalhos, em que cerdmicas com menores quantidades da fase primaria CCTO
apresentaram menores valores de « [29, 30].

As curvas apresentadas nas Figuras 43 e 44 representam os valores do fator de perda
dielétrica (tano) em funcdo da frequéncia para as ceramicas sinterizadas a 1050 e 1150 °C,
respectivamente.

De acordo com a analise dos dados apresentados, com excessdo das ceramicas
CCTO 2,90 He e CCTO 1,10 ar sinterizadas a 1150 °C, que apresentaram x muito elevada, e as
amostras CCTO 1,10 He e 3,00 He, as maiores quantidades de fase secundéria, todas as

amostras apresentam praticamente 0 mesmo comportamento, com uma pequena redugéo dos
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valores até a faixa de 100 Hz, mantendo-se estaveis até proximas da frequéncia de 200 kHz,
quando apresentam um grande aumento até a frequéncia de 5 MHz, que segundo a literatura
podem estar ligados aos mecanismos de relaxacdo de Debye [29, 64, 91], uma vez que ocorrem
na mesma faixa de frequéncia em que ha o aumento dos valores de «, e seus valores a 1 kHz
apresentam pouca variacao, de 0,044 até 0,077, em relagdo as outras amostras citadas.

Percebe-se uma tendéncia de aumento do valor de tand com o aumento dos valores de
k, visualizada na Figura 45, que exibe os resultados de « e tand para 1 kHz. Mao et. al [59]
reportaram o aumento dos valores de fand, de 0,025 para 0,2, seguindo a tendéncia de aumento
dos valores de x de 982 para 50.374, relacionando esse efeito com o aumento do tamanho de
grdo e precipitacdo excessiva das fases secundarias encontradas nos contornos de grao [59],
[98].

Destaca-se 0 aumento dos valores de tand, 0,559 e 0,598 para as ceramicas
CCTO 2,90 Hee CCTO 1,10 ar, sinterizadas a 1150 °C, respectivamente, que foram as mesmas
amostras que apresentaram os maiores valores de x. Outra relacdo foi observada para as
ceramicas CCTO 1,10 He e CCTO 3,00 He, que apresentaram as menores porcentagens da fase
principal de CCTO, 86,3 e 87,3%, com valores maiores de tand de 0,101 e 0,105,
respectivamente, e que reafirmam que tal fato pode estar associado a presenga da camada
resistiva da fase presente no contorno de gréo.
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Figura 43: Fator de perda dielétrica em funcao da frequéncia para amostras sinterizadas a

1050 °C.
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Figura 44: Fator de perda dielétrica em funcdo da frequéncia para amostras sinterizadas a

1150 °C.
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Os graficos apresentados na Figura 45, trazem o resumo dos principais resultados
obtidos, nos quais é possivel perceber algumas tendéncias. Os valores de x aumentam com 0
crescimento do tamanho de grdo, principalmente, para as ceramicas sinterizadas a 1050 °C, em
que a temperatura ndo foi suficiente para dar inicio a degradacdo da fase CCTO. Grandes
variacdes nos valores de x, obtidos para as ceramicas CCTO 1,10 ar e 2,90 He, sinterizadas a
1150 °C, foram acompanhadas pelos valores de tand. As ceramicas da composi¢édo 3,00 foram

as que apresentaram maiores tamanhos de gréo.
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Figura 45: Resumo das propriedades da % em massa de CCTO, Dso, «, tand, pgy € par para as

% da fase de CCTO

% da fase de CCTO

ceramicas sinterizadas a a) 1050 °C e b) 1150 °C.

100,0 - ~0,100 100
| - 2,1x10°* I
98,0 6,00 * : |95
*-&_*/ \ A >
1 ] , 0090
96,0 - - 1,8x10 - 90
1 5,00 I "
94,0 - i L 85
) & - 1,5x10 0,080
92,0 \D/ 80
1 =400 ¢ - 1,2x10° I
90,04 € 00705 |75
i Eﬁo ] A 3|
8804 -9.0x10° [ - 70
| ~ 3,004
L 0,060
500 j . L 6,0x10° i -
84,0 - L 60
] 2,00 \ , (0050 |
- 3,0x10
82,0 - . 0/ - 55
80,04 1,00 , , , , , 0,0 L0040 Ls0
ar He H2I ar He
| I [
CCTO 11 CCTO 2,9
100,04 16,00 - 2,0x10° ~100
) |—*—CCTO —=—D,, —4*— Pgr —D—pyr —@—K —@&—tand |
98,0 15004 ® ° | axi0° 0600 | og
96,0 14,00 - - 1,6x10° - 90
| | i 0,500 |
94.04 13,00 - 1.4x10° | L 85
= AoE- F12010°  Lo400 80D
1 - P2
1= | 5 L g || 28
90,0 E 11,00 1,0x10° B 758
- \_,C’ o O’ Q_
i[5 Laoxtot | 0207 L7o®
1= 10,00 I 32
86,0 - L 6,0x10° 65
| 9,00- | L 0,200
84,0 - - 4,0x10° | - 60
| 800- i L
82,0 - . - 2,0x10° 0,100 - 55
{ 7.00- | L
80,0 - ; , , , : : 0,0 r L 50
ar He ar He ar He
| | | | | |
L 661014 ° ' e€ecroge ' " 2 ©OTO80 |

Fonte: [Autor].

68

(%) epepisuaqg



UNIFEI/PPG-ME Dissertacao

5. CONCLUSOES

Foram produzidas ceramicas a base de CCTO para diferentes composi¢des por meio
do método de coprecipitacdo, utilizando-se como precursores Ti(OCsHg)s, CaCOz e
Cu(NOs3)2.3H20, e por meio da calcinacdo em distintas atmosferas (ar atmosferico, He ou Hy),
a temperatura de 850 °C durante 5 h. A partir da sinterizacdo, obteve-se cerdmicas a base de
CCTO para as atmosferas utilizadas, com excessdo das amostras sinterizadas a 1150 °C em
atmosfera de Hz, em que houve uma excessiva decomposi¢do da fase principal e formacdo de
fase liquida, inviabilizando suas utilizagGes para as demais caracterizagdes.

A partir das andlises dos difratogramas obtidos, realizou-se a identificacdo da fase
primaria de CCTO e fases secundarias CuO, TiO2 e CaTiOg, tanto para 0s p6s calcinados quanto
para as ceramicas sinterizadas. Foram obtidos pds ceramicos com tamanho médio de cristalito
da fase CCTO de 50 nm. A semiquantificacdo mostrou uma evolucdo na quantidade da fase
primaria do po calcinado para as cerdmicas sinterizadas, variando de, em média, 77 % dos pos
calcinados para 97 e 93% de CCTO para as ceramicas sinterizadas a 1050 e 1150 °C,
respectivamente, mostrando que houve a decomposicdo da fase CCTO na temperatura de
1150 °C.

As ceramicas CCTO 3,00 foram as que apresentaram, de forma geral, as maiores
densificacOes para as atmosferas utilizadas (ar atmosférico, He ou Hz), em particular a amostra
sinterizada a 1050 °C em atmosfera de hidrogénio, apresentando densidade aparente relativa de
aproximadamente 97 %. A amostra CCTO 2,90 sinterizada ao ar em 1050 °C apresentou a
menor, apenas 75 %. Tal diferenca foi relacionada ao crescimento dos grdos. As amostras
sinterizadas 1150 °C apresentaram uma significativa formacéo e extracdo de fase liquida, mas
esse ndo foi um fator que levasse esse conjunto de amostras a diminuicdo das densidades e
assim, ndo ha uma tendéncia clara da densificacdo em funcdo da composi¢do ou da temperatura,
ou ainda da atmosfera, utilizadas na sinterizacao.

As micrografias obtidas permitiram visualizar que o aumento da temperatura de
sinterizacdo de 1050 para 1150 °C favoreceu o aumento, tanto da distribuicdo do tamanho de
grdo quanto do tamanho de gréo das ceramicas, que foi resultante da precipitacéo da fase liquida
rica em Cu nos contornos de grdo, devido a decomposicdo da fase primaria em altas
temperaturas. As ceramicas sinterizadas a 1050 °C da composi¢do CCTO 3,00 foram as que
apresentaram distribuicdes de tamanho de grdo mais largas, nesta temperatura, com Dso de 2 a
3 vezes maiores que para as demais composicoes, devido a variagdo estequiometrica. A amostra
CCTO 3,00 He 1150 °C apresentou a mais larga distribuicdo de tamanho de gréo dentre as

ceramicas sinterizadas, com D10, Dso € Dgo de 7,75 pum; 14,64 um e 33,29 pum; respectivamente.
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As analises por espectrometria de impedancia permitiram a analise da dependéncia dos
valores de constante dielétrica e fator de perda dielétrica em funcao da frequéncia, evidenciando
a influéncia das atmosferas durante a sinterizacdo, em que o maiores valores de constante
dielétrica obtidos a 1 kHz foram para as amostras CCTO 2,90 He (183x10%) com o segundo
maior valor de tand (0,559) e CCTO 1,10 ar (171x10%) com a maior tand (0,598), que
possivelmente estdo relacionados aos defeitos, como vacancias de Cu®*, Ti** e 0%, que foram
formados devido a decomposi¢do do CCTO durante a sinterizacdo em altas temperaturas. As
ceramicas CCTO 1,10 He e CCTO 3,00 ar apresentaram menores fragdes da fase CCTO,
resultando na reducdo dos valores de constante dielétrica.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os estudos, existem fortes evidéncias da influéncia da atmosfera de
calcinacao e sinterizacdo nas propriedades das ceramicas obtidas, entdo propGe-se estudos de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para a avaliacdo do comportamento
dos ions e vacancias resultantes da interacdo com a atmosfera. Também aprofundar os estudos
das propriedades dielétricas do CCTO, para obter os gréficos de Nyquist, e assim determinar a
resisténcia do grédo e do contorno de gréo, permitindo avaliar mais profundamente a influéncia
das atmosferas.

Visando reduzir gastos para futuras aplicacdes, propbe-se também avaliar se a
influéncia da utilizacdo da atmosfera durante a calcinagdo dos pds de CCTO é um fator que
causa impacto nas propriedades finais das ceramicas, avaliando ceramicas em que foram
utilizadas a atmosfera durante a calcinacdo e sinterizagdo, em comparagdo com ceramicas
apenas sinterizadas em atmosfera. Caso for percepitivel o a influéncia das amosferas, avaliar a
evolucdo de fases com a analise por difratometria de raio-X para amostras calcinadas em
diferentes temperaturas, nas diferentes atmosferas para melhor compreensdo dos processos
térmicos envolvidos e observados nas ATD/ATG.

Para evitar a extracdo da fase liquida, resultando em cerdmicas com maiores
densificacdes, que pode alterar a espessura e composi¢ao do contorno de grao, pode-se variar
as temperaturas e tempo de patamar para a sinterizacdo, avaliando como influenciard as

propriedades dielétricas do CCTO.
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