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RESUMO

As cerdmicas dielétricas a base de CaCuszTisO12 (CCTO) sdo promissoras para compor
dispositivos de armazenamento de energia por apresentarem valores de constante dielétrica
colossal (> 10%). Esse intrigante valor € resultante da combinac&o de contribuintes intrinsecas,
como defeitos cristalinos, e contribuintes extrinsecas, como a microestrutura formada por grédos
semicondutores e contornos de gréo isolantes elétricos. Essas contribuicdes sdo extremamente
dependentes da metodologia de sintese e processamento das cerdmicas de CCTO, e das
atmosferas utilizadas na sua producdo, uma vez que, afetam aspectos microestruturais, como
tamanhos de graos, presenca e distribuicdo de fases secundérias e parametros estruturais como
formacéo de vacancias de oxigénio. Assim, neste trabalho realizou-se o estudo da influéncia de
defeitos cristalinos e da microestrutura nas propriedades dielétricas de cerdmicas de CCTO. Para
este fim, ceramicas com variacoes estequiomeétricas, dadas por CaxCuszoTis,0012+5 (Xx=1,0 ou 1,1)
foram produzidas em distintas atmosferas. Pos cerdmicos foram sintetizados utilizando o método
de coprecipitacdo, seguido pela etapa de calcinacdo, realizada durante 6 horas a 850 °C, em ar
atmosférico ou oxigénio puro. Amostras na forma de discos, foram sinterizadas em duas
diferentes temperaturas, 1050 ou 1100 °C, com patamar de 2 horas nas mesmas atmosferas
utilizadas na calcinag&o. Posteriormente, foram selecionadas ceramicas para serem submetidas a
tratamento térmico (pds-sinterizacdo) em atmosfera de hélio puro a 650 °C por 15 minutos,
visando avaliar a influéncia dessa atmosfera nas propriedades dielétricas. Analises térmicas
diferencias e termogravimétricas permitiram identificar os processos térmicos de formacéo e
decomposicdo das fases. As andlises estruturais realizadas por difratometria de raios X nos pos
calcinados e das ceramicas sinterizadas permitiram avaliar a evolucdo da formacdo das fases
CCTO, CuO, TiO. e CaTiOs, quantificadas a partir do método de Rietveld. Utilizando
microscopia eletrénica de varredura, foram obtidas micrografias dos pds ceramicos e das
superficies fraturadas das amostras sinterizadas, permitindo determinar a distribui¢do do tamanho
de particulas e de grdos, respectivamente. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) possibilitou identificar multiplos estados de valéncia para os ions de Cu e Ti,
correlacionando-os com a formacgdo de vacéncias de oxigénio, em funcdo das atmosferas
utilizadas na preparacdo das amostras. A espectroscopia de aniquilacdo de pdsitrons (PALS)
forneceu evidéncias diretas da presenca de defeitos tipo vacancia de oxigénio e da existéncia de
subgrdos no interior dos grdos de CCTO. Utilizando espectroscopia de impedancia na faixa de
20,0 Hz a 5,0 MHz e temperaturas entre 20 e 200 °C, foram determinados os valores de constante
dielétrica (&) e fator de perda (tand), além de graficos de resistividade complexa (p’ x —p’’) e
moédulo elétrico (M* x M), e os circuitos equivalentes que permitiram identificar trés
microconstituintes, associados a graos, contornos de subgrdo e contornos de grdo contendo
estados de armadilha profunda. As energias de ativacdo calculadas para as amostras sem
tratamento térmico apos a sinterizacdo, variaram entre 0,316-0,769 eV para subgrdos, 0,496—
0,666 eV para contornos de grdo e 0,415-0,752 eV para estados de armadilha profunda. A
amostra Cay,1Cuz0Tis0012, calcinada a 850°C, sinterizada a 1100 °C, em oxigénio, apresentou o
maior valor de constante dielétrica, & = 39,5x10%, com tand = 0,23, a 1 kHz. O tratamento
térmico em hélio resultou na reducdo dos valores de &, e das resistividades dos trés
microconstituintes identificados, atribuida & formacdo adicional de vacancias de oxigénio,
reducdo parcial de cations (Cu?* — Cu*; Ti** — Ti%") e reorganizacio estrutural a qual gerou os
contornos de subgréo, promovendo a diminuicdo da polarizacdo interfacial Maxwell-Wagner. Os
resultados demonstram que, além da manipulagdo estequiométrica, o controle atmosférico
durante a sinterizacdo e posterior tratamento térmico sdo viaveis e fundamentais para a
engenharia de defeitos e otimizacdo das propriedades dielétricas do CCTO.

Palavras-chave: CaCusTisO12, constante dielétrica colossal, fases secundarias, método de
coprecipitagéo.
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ABSTRACT
Dielectric ceramics based on CaCusTisO12 (CCTOQ) are promising for energy storage devices due
to their colossal dielectric constant values (> 10%). This intriguing property results from the
combination of intrinsic contributors, such as crystalline defects, and extrinsic contributors, such
as the microstructure formed by semiconducting grains and electrically insulating grain
boundaries. These contributions are extremely dependent on the synthesis and processing
methodology of CCTO ceramics, as well as on the atmospheres used during their production,
since they affect microstructural aspects, such as grain sizes, presence and distribution of
secondary phases, and structural parameters such as oxygen vacancy formation. Thus, this work
investigated the influence of crystalline defects and microstructure on the dielectric properties of
CCTO ceramics. For this purpose, ceramics with stoichiometric variations, given by
CaxCusoTis0012+5 (x = 1.0 or 1.1), were produced in distinct atmospheres. Ceramic powders were
synthesized using the coprecipitation method, followed by the calcination step, performed for 6
hours at 850 °C, in atmospheric air or pure oxygen. Disk-shaped samples were sintered at two
different temperatures, 1050 or 1100 °C, with a 2-hour dwell at the same atmospheres used during
calcination. Subsequently, selected ceramics were subjected to heat treatment (post sintering) in
pure helium atmosphere at 650 °C for 15 minutes, to evaluate the influence of this atmosphere
on dielectric properties. Differential thermal analyses and thermogravimetric analyses allowed
identification of the thermal processes of phase formation and decomposition. Structural analyses
performed by X-ray diffraction on the calcined powders and sintered ceramics made it possible
to evaluate the evolution of CCTO, CuO, TiO, e CaTiOs phase formation, quantified using the
Rietveld method. Using scanning electron microscopy, micrographs of ceramic powders and
fractured surfaces of sintered samples were obtained, allowing determination of the particle and
grain size distributions, respectively. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) enabled
identification of multiple valence states for Cu and Ti ions, correlating them with oxygen vacancy
formation as a function of the atmospheres used during sample preparation. Positron annihilation
lifetime spectroscopy (PALS) provided direct evidence of the presence of oxygen vacancy-type
defects and the existence of subgrains within CCTO grains. Using impedance spectroscopy in
the range of 20.0 Hz to 5.0 MHz and temperatures between 20 and 200 °C, values of dielectric
constant (e;) and loss factor (tand) were determined, as well as complex resistivity plots (p' x —p")
and electric modulus (M' x M"), and the equivalent circuits that allowed identification of three
microstructural constituents, associated with grains, subgrain boundaries, and grain boundaries
containing deep trap states. The activation energies calculated for samples without heat treatment
after sintering varied between 0.316-0.769 eV for subgrains, 0.496-0.666 eV for grain
boundaries, and 0.415-0.752 eV for deep trap states. The Ca11CuszoTis 0012 sample, calcined at
850 °C and sintered at 1100 °C in oxygen, exhibited the highest dielectric constant value,
g} = 39,5x10°, with tand = 0,23, at 1 kHz. The heat treatment in helium resulted in a reduction
of &, values and resistivities of the three identified microstructural constituents, attributed to
additional oxygen vacancy formation, partial reduction of cations (Cu?* — Cu*; Ti*" — Ti%),
and structural reorganization which generated subgrain boundaries, promoting a decrease in
Maxwell-Wagner interfacial polarization. The results demonstrate that, in addition to
stoichiometric manipulation, atmospheric control during sintering and subsequent heat treatment
is viable and fundamental for defect engineering and optimization of CCTO dielectric properties.

Keywords: CaCusTisO12, colossal dielectric constant, secondary phases, coprecipitation method
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1. INTRODUCAO

Com as crescentes demandas energéticas, dispositivos com alta capacidade de
armazenamento de energia, para aplicacfes em dispositivos portateis, veiculos elétricos,
sistemas de energia tem impulsionado o desenvolvimento de materiais como 0s
capacitores, para atender tais necessidades [1,2]. Dentre esses materiais, 0 titanato de
cobre e célcio, CaCusTisO12 ou CCTO, um material ceramico com estrutura perovskita,
tem atraido bastante interesse da comunidade cientifica por apresentar uma constante
dielétrica colossal, na ordem de 10* a 10°, que permanece constante em amplas faixas de
frequéncia e temperatura [3-5].

Atualmente, é amplamente aceito que ha uma relevante contribuicdo de efeitos
de carater extrinseco, particularmente, explicada pelo modelo de capacitor de camada de
barreira interna (Internal Barrier Layer Capacitor - IBLC). Esse modelo é baseado na
combinacdo de propriedades elétricas de graos semicondutores e de contornos de grédo
isolantes. Tal caracteristica remete a oportunidade para ajustar as propriedades dielétricas
do CCTO, controlando sua microestrutura. No entanto, os contribuintes intrinsecos, como
defeitos cristalinos, tém sido considerados imprescindiveis para explicar as propriedades
dielétricas deste material. Neste sentido, outros modelos conhecidos como Capacitor de
Camada de Barreira em Nanoescala (NBLC) e Capacitor de Barreira de Duplas Camada
(DBLC) foram propostos para explicar essa contribui¢cdo. A literatura mostra que as
propriedades do CCTO sdo decorrentes destas contribuicbes extrinsecas e intrinsecas,
sendo, por essa razdo, muito sensiveis as rotas de sintese e de processamento deste
material, sugerindo que ainda h& muitos aspectos fenomenoldgicos a serem elucidados
[3.,4].

Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas para tentar determinar a origem dos
mecanismos que conferem ao CCTO suas propriedades, e assim poder potencializa-las.
Neste sentido, inumeros estudos foram realizados utilizando diferentes rotas de sintese
[4], tempos e temperaturas de calcinacéo e sinterizacdo [6,7], utilizacdo de atmosferas
durante o processamento [8,9], diferentes técnicas de sinterizacdo [10-12], ou ainda
variagoes na estequiometria do composto [13,14], bem como a utilizacdo de dopagens
[15-18]. No entanto, ha poucos relatos sobre 0 uso da combinacdo destas diferentes
metodologias de preparacdo das ceramicas, visando a compreensao dos fendmenos
envolvidos na colossal constante dielétrica do CCTO. Neste contexto, pesquisas
anteriores, conduzidas pelo presente autor [13,19-21] tém sido dedicadas a esse

proposito, com a producdo de amostras de CCTO com diferentes variagGes
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estequiométricas sob distintas atmosferas de processamento. Esses estudos mostraram,
em particular, que composi¢bes produzidas com excesso de célcio apresentam
combinacdo entre elevada constante dielétrica e microestrutura, quando comparadas as
demais variacOes avaliadas, 0 que motivou a escolha de trabalhar com composi¢des ndo
estequiométricas em calcio. A combinacdo dessas estratégias evidenciou que o controle
de fases, do tamanho de grdo e da formagdo de vacancias de oxigénio séo fatores
determinantes para otimizar as propriedades finais de ceramicas de CCTO.

Desta forma, a partir da selecdo das composi¢cdes mais promissoras quanto as
propriedades dielétricas, neste estudo, ceramicas de CaxCusoTis0012+s (X =1,0 ou
x =1,1) foram preparadas utilizando atmosferas oxidantes ou redutoras nas etapas de
sintese, sinterizacdo e pos-sinterizacdo, possibilitando correlacionar a presenga dos
defeitos cristalinos e as alteracbes da microestrutura final do material, com os

mecanismos que afetam as propriedades dielétricas dessas ceramicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Comportamento dielétrico
Os materiais dielétricos sdo aqueles que ndo conduzem corrente elétrica de
maneira eficiente, mas exibem ou podem ser induzidos a apresentar uma polarizacao
elétrica quando submetidos a um campo elétrico. Em outros termos, sdo materiais
isolantes que, quando carregados eletricamente, podem reter carga elétrica devido a baixa
mobilidade de seus portadores, e assim, armazenam energia elétrica sob a forma de um
campo eletrostatico. Essa capacidade de polarizacdo é o que habilita esses materiais para

a sua utilizacdo em diversas aplicacoes tecnoldgicas, como sensores e capacitores [22,23].

2.1.1. Capacitores

Os capacitores sdo conhecidos por serem componentes basicos de circuitos
elétricos, tendo como uma de suas principais fungdes o armazenamento de energia
elétrica, e sdo constituidos por duas placas condutoras que sdo isoladas entre si. Os
capacitores sdo dispositivos ndo-6hmicos, ou seja, ndo apresentam um comportamento
linear em graficos de tensdo x corrente. Eles podem ser utilizados em sistemas de protecao
contra sobretensdo, como para-raios, ou em circuitos eletrénicos e dispositivos de
armazenamento de energia [23-26].

Quando uma diferenca de potencial (V) é aplicada a um capacitor, as placas
acumulam cargas de mesmo valor absoluto (Q) e sinais opostos. A capacitancia (C) de
um dielétrico pode ser definida como a capacidade de armazenar energia elétrica, sendo
definida pela relacdo de proporcionalidade entre o campo aplicado e as cargas

armazenadas nas placas, conforme a Equacéo 1 [23-26]:

C=0Q/V 1)

A capacitancia depende do material dielétrico entre as placas, da area "A" de cada placa
condutora e da distancia "I" de separacao entre elas. Para capacitores de placas paralelas
separadas pelo vacuo (Figura 1a), a capacitancia pode ser determinada pela Equacéo 2.
Quando um material dielétrico com permissividade & = €.y, em que ¢, é a
permissividade relativa ou constante dielétrica, e ¢, é a permissividade do vacuo
(8,85x10°12F/m) ¢ inserido entre as placas condutoras(Figura 1b), a capacitancia pode ser
representada pela Equacéo 3, que permite definir a permissividade relativa (er) do
material [23-26].
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Desta forma, para um campo elétrico uniforme, €, é apresentada como uma constante,
proporcional a capacidade de armazenamento de cargas, uma das principais propriedades

utilizadas para o desenvolvimento dos capacitores [23-26].

Figura 1: Representacdo esquematica de capacitores de placas paralelas (a) em véacuo e
(b) com um material dielétrico entre elas.

<

Dielétrico—| ]
- X P
Vacuo

Fonte: Adaptado de [25].

2.1.2. Mecanismos de Polarizagao

A polarizacdo é o processo de alinhamento dos dipolos elétricos em um material
quando este é submetido a um campo elétrico externo, alterando a distribuicdo interna de
cargas. Neste caso ocorre o deslocamento relativo de cargas positivas e negativas dentro
do material, criando dipolos induzidos, ou orientando dipolos permanentes, que se
alinham na direcdo do campo elétrico aplicado (E). Esse processo é reversivel, ou seja,
guando o campo externo é removido, os dipolos voltam a orientacdo aleatéria original
[23,25].

A capacidade de um material dielétrico se polarizar em resposta a um campo
elétrico é chamada de susceptibilidade dielétrica (x.), e apresenta uma relacdo de

proporcionalidade em relagéo a polarizacdo, como dita a Equacéo 4:
P = gox.E (4)

em que P ¢ a polarizacdo [C/m?] e E é o mddulo do campo elétrico aplicado [25].
Existem quatro possiveis mecanismos de polarizagéo: eletronica, idnica, dipolar

e interfacial, que estdo representadas esquematicamente, na Figura 2, e a polarizacao total
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do material é a soma individual de todas as contribuicdes, a depender da faixa de

frequéncia do campo aplicado [22—-25].

Figura 2: Representacdo esquematica dos mecanismos de polarizacéo.

H Eletronica
E= _ <F-
[onica :
E=0 . <~E-
v T . > Dipolar \T 7
-« N - -
b Yt s
E=0 Interfacial <FE-
DODPOD® DOOOO
OOO®O POB®O
DOBO® POEBOO
OOO®O @OOOO

Fonte: Adaptado de [23].

A polarizacdo eletrénica ocorre quando o campo elétrico desloca a nuvem de
elétrons em torno do nucleo do atomo, criando um dipolo elétrico temporario. Pode ser
identificado em altas frequéncias (>10*° Hz) e teoricamente, pode ocorrer em todos 0s
materiais, porém é um mecanismo de polarizacdo expressivo apenas para materiais com
caréater de ligacdo altamente covalente que ndo apresentem dipolos permanentes[23-25].

A polarizacdo i6nica ocorre em materiais idnicos, em que as ligacdes entre 0s
ions sdo elasticamente deformadas e, de acordo com a dire¢do do campo elétrico aplicado,
0s anions e cations podem se aproximar ou se afastar, criando temporariamente dipolos
induzidos. No caso dos mecanismos de polarizacdo eletrénicos e ibnicos, ambos
verificados em frequéncias altas (>10'% Hz), o momento dipolar criado é muito pequeno,
visto que os deslocamentos eletrénicos ou i6nicos sao minimos[23—-25].

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, como em
ceramicas ferroelétricas, é possivel ocorrer a rotacdo dos dipolos permanentes na diregcdo
do campo elétrico aplicado, e esse fenbmeno ocorre em frequéncias mais baixas,

aproximadamente na faixa entre 10* e 108 Hz [23-25].
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A polarizacdo interfacial (ou de Maxwell-Wagner) responde a frequéncias
menores (até proximas de 10% Hz) e ocorre nas interfaces, sejam elas contornos de gréo,
contornos de fases ou nas faces do material [23—-25,27—-29]. Neste caso, quando o campo
elétrico é aplicado, os portadores de carga, sejam eles ions ou elétrons, tendem a se
acumular nessas interfaces, devido a diferenca de condutividade entre os componentes,
resultando na formacao de dipolos elétricos na interface o que gera um campo elétrico
interno, que se opde ao campo elétrico externo aplicado [22-25].

O efeito Maxwell-Wagner ocorre quando hd uma grande diferenca na
condutividade elétrica ou permissividade dielétrica entre as fases do material, assim a
polarizacdo interfacial € mais pronunciada, contribuindo para o aumento da constante
dielétrica do material em baixas frequéncias [27,30].

O processo de polarizacdo é dependente da frequéncia do campo elétrico
aplicado ao material dielétrico, como representado na Figura 3, pois esse processo requer
um intervalo de tempo finito, e cada um dos mecanismos de polarizac¢ao responde a uma
determinada frequéncia. Desta forma, em baixas frequéncias, todos os mecanismos
contribuem, enquanto em altas frequéncias, apenas 0s mecanismos mais rapidos
respondem [23-25,27-29].

Figura 3: Frequéncia do campo elétrico aplicado em que cada mecanismo de
polarizacao responde.

P

ainten‘acial
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Fonte: Adaptado de [23].

Eletronica

A frequéncia de relaxagdo de um mecanismo pode, entdo, ser definida como a

frequéncia na qual o mecanismo deixa de contribuir para a polarizacdo do material, ou
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seja, 0 campo elétrico aplicado alterna mais rapido que o tempo minimo necessario para
que os dipolos ou cargas se reorientem. Desta forma, quando a frequéncia do campo
externo aplicado é maior que a de relaxacgdo, os dipolos ndo conseguem se reorientar,
deixando de contribuir para a capacitancia do material [22,23,25].

Sendo assim, a polarizacdo total do material é a soma individual de todas as
contribuigdes de mecanismos que promovem a separacdo de cargas, e essa evidente
dependéncia da resposta dielétrica do material com a frequéncia do campo elétrico
aplicado, requer a utilizacdo de técnicas de caracterizacdo que possam ser capazes de
identificar os mecanismos de polarizacdo com seus respectivos tempos de relaxacao.
Adicionalmente, a identificacdo dos estados de valéncia dos ions formadores do material
também pode contribuir para a compreensao de suas propriedades dielétricas. Dentre as
técnicas de caracterizacdo mais eficientes para a identificacdo dos mecanismos de
polarizacdo, a Espectroscopia de Impedancia, é reconhecidamente a mais utilizada
[22,31]. Paralelamente, a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e
a Espectroscopia de Tempo de Vida de Aniquilacdo de Pdsitrons (PALS) [32-34]
constituem ferramentas altamente eficientes na identificacdo de defeitos cristalinos
estruturais que levam as alteracbes no comportamento dielétrico do material. Essas

técnicas sdo detalhadas mais adiante.

2.2. Caracterizacdo Avancada: Resposta Dielétrica, Estados Eletrdnicos e
Defeitos
2.2.1. Caracterizacdo Dielétrica - Espectroscopia de Impedancia Complexa
A espectroscopia de impedancia (EI) é uma técnica de caracterizacdo elétrica de
materiais e sistemas eletroquimicos, em que seu principio basico é a aplicacdo de um
estimulo elétrico, geralmente uma tensdo alternada, em uma amostra, e mede-se a
resposta da corrente tem funcéo da frequéncia, obtendo-se a impedancia complexa Z* ou
Z(w), a partir da Equagédo 5 [22].

2@ =" ©)

em que w é a frequéncia angular, V é a diferenca de potencial elétrico aplicada e | a

corrente medida.
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A espectroscopia de impedancia estd intimamente relacionada com quatro
funcbes de imitancia: impedancia (Z), admiténcia (Y), mddulo elétrico (M) e
permissividade dielétrica (¢). Essas funcGes estdo interligadas e fornecem diferentes
perspectivas sobre as propriedades elétricas dos materiais. A representacdo grafica dessas
propriedades sdo ferramentas importantissimas para a interpretacdo da resposta a
aplicacdo de campo elétrico alternado em um sistema eletrodo-material [22,31].

A impedancia é a funcdo primaria medida na caracterizag&o por El, e representa
a resisténcia total que um circuito, ou um material, que também pode ser representado
por um circuito equivalente, oferece ao fluxo da corrente elétrica alternada em uma
determinada frequéncia [35,36]. Como explicado anteriormente, é a relacéo entre a tensao
e a corrente no dominio da frequéncia, € uma grandeza complexa que pode ser
representada como Z* =7’ + ;7.

A parte real (Z°) ¢ a resisténcia do sistema, correspondente a componente que
estd em fase com a tensdo aplicada e associada aos processos que dissipam energia. A
parte imaginaria (Z’’) representa a reatancia do sistema, corresponde & componente
defasada em relacdo a tensdo aplicada, em que os valores positivos indicam um
comportamento indutivo, enquanto valores negativos indicam comportamento capacitivo,
e esta associada aos processos de armazenamento de energia [22,31].

No diagrama de Nyquist (Z' x —Z"), cada semicirculo corresponde a um elemento
RC em paralelo (resistor//capacitor) do circuito equivalente, que podem representar por
exemplo, o contorno de grdo (Reg//Ceg) € 0 grdo (Rg¢//Cg), cujo diametro representa a
resisténcia associada, permitindo extrair quantitativamente os valores de resisténcia,
capacitancia de cada contribuicdo dielétrica presente no material. Quando mais de um
processo contribui simultaneamente para a resposta em impedancia, 0s semiciculos
podem aparecer parcialmente sobrepostos, de modo que a curva experimental observada
resulta da soma das respostas de diferentes elementos RC (ou R—CPE) conectados em
série no circuito equivalente [37,38]. A Figura 4 ilustra de forma esquematica: a) um
circuito equivalente simples com dois elementos em paralelo representando gréo e
contorno de grdo; b) o diagrama de Nyquist ideal associado a um unico elemento RC; e
c¢) um exemplo de decomposi¢éo grafica em multiplos semiciclos parciais, evidenciando
como cada elemento do circuito contribui para a forma final da curva experimental obtida

por espectroscopia de impedancia [37,38].
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Figura 4: Representacdo esquematica de a) um circuito equivalente para representar a
resposta elétrica de um material, e b) do diagrama de Nyquist obtido por espectroscopia
de impedancia, e ¢) decomposicao grafica de multiplos semiciclos associada a diferentes

elementos RC/CPE em série do circuito equivalente.
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Fonte: Adaptado de [37,38].

O elemento de fase constante (CPE, do inglés Constant Phase Element) é
frequentemente empregado nos circuitos equivalentes em substituicdo ao capacitor ideal
para descrever sistemas reais que apresentam comportamento capacitivo ndo ideal, que
pode ser associado a rugosidade, porosidade, heterogeneidades microestruturais e a
distribuicdo de tempos de relaxacao nas interfaces [22,31]. Nesse caso, a impedancia do
CPE é dada por Z¢pr = [Qo(Jw)™] ™1, em que Qo é uma constante relacionada & pseudo-
capacitancia do sistema, w é a frequéncia angular e n é o expoente de fase (0 <n<1).
Paran =1, o CPE se comporta como um capacitor ideal, enquanto para0 < n < 1 descreve
arcos “achatados” nos diagramas de Nyquist, permitindo melhores ajustes das curvas
obtidas nas caracterizagdes por El, e analisadas em aplicativos como o EIS Spectrum
Analyser [39], permitindo determinar a resposta dielétrica associada a grdos, contornos
de gréo e interfaces em ceramicas policristalinas [22,31,40].

A admitéancia (Y) é o inverso da impedancia, representada na forma complexa
por Y* =Y’ +;Y"’, em que a parte real, conhecida como condutancia, é a componente
gue esta em fase com a tensdo aplicada, e mede a facilidade com que a corrente elétrica

flui através do material devido a conducdo direta. A parte imaginaria, conhecida como
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susceptancia, € a capacidade do material ou circuito de armazenar e liberar energia
elétrica em um ciclo de tensdo alternada.

O modulo elétrico (M) é, particularmente, Gtil para separar mecanismos com
capacitancias diferentes, ou seja, minimiza os efeitos das interfaces. Representado como
uma grandeza complexa, M* =M’ + jM’’, em que a parte real esta relacionada a
capacidade do material em armazenar energia elétrica, o conhecimento de M é (til para
destacar as propriedades do bulk do material, especialmente em altas frequéncias, as quais
constituem condi¢des em que 0s processos de relaxacdo rapida predominam na resposta
dielétrica do material. A parte imagindria estd associada as perdas dielétricas e processos
de relaxacéo.

A permissividade dielétrica (g) ¢ a propriedade que representa como um campo
elétrico afeta 0 material, ou seja, a capacidade do material de ser polarizado em resposta
ao campo elétrico aplicado. Essa grandeza também é representada na forma complexa,
e*=¢’ +¢”’, emque acomponente real indica o grau de polarizagdo em rea¢éo ao campo
aplicado e a capacidade de armazenar energia. A componente imaginaria representa as
perdas dielétricas do material, associada a dissipacdo de energia envolvida na polarizacao
do material.

A permissividade relativa ¢, também conhecida como constante dielétrica, é
uma medida da capacidade de um material dielétrico em armazenar energia elétrica sob a
atuacdo de um campo elétrico em comparacdo a resposta dielétrica do vacuo. Ela é
definida como a razéo entre a permissividade absoluta do material (&) e a permissividade
do vacuo (o). Assim, a permissividade relativa pode ser representada como um diagrama
de fasores, no qual as componentes real e imaginaria estdo defasadas em 90°, como

apresentado na Figura 5.

Figura 5: Representacéo fasorial da permissividade complexa.
*

_____________________________ Er
[ ¥

i

Fonte: Adaptado de [22].

"im"* A A
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A partir dessa representacdo, observa-se que o vetor &; forma um angulo 6 com
0 eixo real &, e a tangente desse angulo, tand, pode ser chamada de fator de dissipacédo
dielétrica ou tangente do angulo de perda, como rege a Equacao 6:
144
tand = g—r, (6)
&r

Desta forma, o fator de dissipacéo (tand) denota a relacéo entre a energia dissipada
e a acumulada em um dielétrico, e por ser uma relacao entre fasores, suas componentes
ndo dependem da geometria da amostra, sendo, usualmente, apresentado o valor da tand
nas caracterizacdes das perdas dielétricas.

Cada uma dessas func¢des obtidas na analise de espectroscopia de impedancia,
enfatiza diferentes aspectos da resposta elétrica do sistema estudado, e séo
matematicamente relacionaveis, como mostrado na Tabela 1. A escolha da fungdo mais
apropriada depende das propriedades de interesse e do tipo de sistema analisado. A
analise combinada de duas ou mais dessas fungdes fornece uma caracterizacdo completa

e detalhada das propriedades elétricas dos materiais.

Tabela 1: Relacdes entre as quatro funcdes basicas de imitancia.

M Z Y £
M M V4 py-? gt
Z uim Z & plet
Y UM z! % pe
& Mt pizt uty &

u =jwCc em que Cc é a capacitancia da célula vazia.
Fonte: Adaptado de [22].
2.2.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS), é uma técnica de andlise de superficies amplamente empregada na
caracterizagdo de materiais cerdmicos, metalicos e poliméricos. A técnica fundamenta-se
no efeito fotoelétrico, no qual a incidéncia de fétons de raios X sobre um material
promove a ejecdo de elétrons de niveis eletronicos internos dos 4tomos constituintes
[23,41,42].

O principio de funcionamento do XPS baseia-se na relagdo de conservacao de
energia entre o féton incidente e o elétron ejetado. Quando um féton de energia conhecida

(tipicamente Al Ka, com hv = 1486,6 eV, ou Mg Ka, com hv = 1253,6 ¢V) interage com
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um atomo, um elétron, com uma dada energia de ligacdo (Eb) pode ser arrancado de um

nivel mais interno, sendo ejetado com energia cinética (Ex) que é determinada pela

Equacdo E, = hv — EK—¢ (7 [42,43]:

em que hv é a energia do foton incidente, Ex é a energia cinética do fotoelétron medida
pelo analisador e @ ¢ a fungao trabalho do espectrometro. Como cada elemento quimico
possui uma configuracdo eletrbnica caracteristica, os valores de energia de ligacdo
funcionam como "impressbes digitais" que permitem a identificacdo elementar
qualitativa e quantitativa da superficie analisada [42,43].

A profundidade de analise do XPS é determinada pelo livre caminho médio
inelastico dos fotoelétrons, que tipicamente varia entre 1 e 10 nm para a maioria dos
materiais. Dessa forma, embora 0s raios X penetrem varios micrébmetros na amostra,
apenas os elétrons originados nas camadas mais superficiais conseguem escapar sem
sofrer colisdes inelasticas, conferindo a técnica sua caracteristica sensibilidade a
superficie [32,42,43].

Além da identificacdo elementar, uma das principais vantagens do XPS é a
capacidade de fornecer informac@es sobre o estado quimico dos elementos presentes. A
energia de ligacdo de um elétron das camadas mais internas € influenciada pelo seu estado
de valéncia, resultando em deslocamentos mensuraveis nos espectros obtidos na analise.
Assim, é possivel diferenciar, por exemplo, um aomo de cobre em estado de valéncia
diferentes, como o metalico (Cu®), e os ions Cu" ou Cu®" [44]. Esses deslocamentos
quimicos sdo quantificados por meio da deconvolucao dos espectros de alta resolucgéo,
utilizando aplicativos especificos para essas caracterizacdes [43,44].

Nas caracterizaces de ceramicas de CaCusTisO12 (CCTO), a técnica de XPS
desempenha um papel fundamental na investigacdo dos estados de valéncia dos céations,
e indiretamente, das vacancias de oxigénio. A presenca de vacancias de oxigénio na
estrutura cristalina do CCTO esta diretamente relacionada & reducéo parcial dos ions Cu?*
para Cu® e de Ti*" para Ti®*, fendmenos que podem ser detectados e quantificados por
meio da analise dos espectros de Cu2p e Ti2p [45-47]. Na literatura, estudos [46-49]
demonstraram que ceramicas de CCTO sinterizadas em atmosferas pobres em oxigénio
apresentam maiores propor¢des de estados reduzidos (Cu* e Ti*"), indicando

concentragdes mais elevadas de vacéncias de oxigénio. Por outro lado, amostras
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processadas em atmosferas ricas em O tendem a apresentar predominancia de estados
oxidados (Cu?* e Ti*"), refletindo menor densidade de defeitos [46-49].

Os parametros experimentais tipicos para analises de XPS incluem a utilizacdo
de ultra-alto vacuo (pressdes da ordem de 10° a 10°° Torr), necessario tanto para garantir
o livre caminho dos fotoelétrons até o detector quanto para evitar a contaminagéo
superficial durante a medida. Em amostras isolantes, como ceramicas, o acumulo de carga
positiva na superficie pode deslocar artificialmente os picos do espectro, sendo necessario
0 uso de um canhdo de elétrons de baixa energia para neutralizacdo de cargas e a
calibracdo da escala de energia utilizando a linha do carbono adventicio C—C em 284,8 eV
[43,44].

A combinacgdo das andlises de XPS com outras técnicas, como a Espectroscopia
de Tempo de Vida de Aniquilacdo de Pésitrons (PALS), confere robustez a caracterizacédo
dos defeitos pontuais em materiais ceramicos. Enquanto o XPS fornece informacdes
detalhadas sobre os estados quimicos superficiais, a PALS permite investigar a densidade
e natureza dos defeitos no volume do material, possibilitando uma compreenséo
abrangente dos mecanismos de formacéo de vacancias de oxigénio e sua influéncia nas
propriedades dielétricas do CCTO [43,44,50,51]

2.2.3. Espectroscopia de Tempo de Vida de Aniquilacédo de Pésitrons

A Espectroscopia de Tempo de Vida de Aniquilacdo de Pdsitrons (Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy - PALS) é uma técnica ndo destrutiva e altamente
sensivel, amplamente utilizada para a investigacdo da estrutura de materiais em escala
atdbmica e molecular. Esta técnica é particularmente eficaz na deteccdo e caracterizacdo
de defeitos, como vacancias monatémicas, aglomerados de vacéancias, deslocacdes e
volumes livres em polimeros e sélidos amorfos ou cristalinos. A alta sensibilidade do
PALS decorre da propensdo dos positrons em serem aprisionados nessas regides de menor
densidade eletronica antes de se aniquilarem [34,52,53].

O principio fisico da técnica baseia-se na interacdo do positron (e*), a
antiparticula do elétron, com a matéria. Em um arranjo experimental tipico, utiliza-se uma
fonte radioativa, comumente o isotopo S6dio-22 (%Na), que decai emitindo um pésitron
e um raio gama de 1,27 MeV, simultaneamente. Este raio gama sinaliza o nascimento do
positron e indica o sinal de inicio para a medicao de seu tempo de vida. Ao penetrar no
material, o pdsitron perde energia rapidamente por meio de colisdes inelasticas até atingir

0 equilibrio térmico. Ap0s este processo, o poésitron difunde-se pela rede cristalina até
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encontrar um elétron, ocorrendo o processo de aniquilacdo que resulta na emissao de dois
fétons gama de 511 keV. A deteccdo de um desses fotons fornece o sinal de parada,
permitindo determinar o intervalo de tempo entre a emissdo e a aniquilagdo, definido
como o tempo de vida do positron [52,54-56].

Durante a difusdo no material, o positron pode aniquilar-se diretamente com um
elétron livre ou, em muitos materiais isolantes e semicondutores, formar um estado ligado
metaestavel denominado positronio (Ps). O positronio pode existir em dois estados de
spin: o para-positronio (p-Ps), com spins antiparalelos e tempo de vida curto no vacuo
(=125ps), e o orto-positronio (0-Ps), com spins paralelos e tempo de vida
significativamente mais longo (= 142 ns no véacuo) [52,54-56].

Em matéria condensada, o tempo de vida do orto-positrénio é drasticamente
reduzido devido a interacdo com elétrons das vizinhancas, da parede do poro ou defeito
onde o 0-Ps esta confinado. Este fendmeno, conhecido como aniquilacdo por pick-off,
ocorre quando o pdsitron do o0-Ps se aniquila com um elétron de spin oposto pertencente
ao meio circundante. A taxa dessa aniquilacdo é proporcional a densidade eletrénica local,
portanto, o tempo de vida do 0-Ps (tops) torna-se uma medida direta do tamanho do
defeito ou volume livre onde ele esta alojado. Quanto maior o tamanho da vacancia
(devido a possibilidade de formacdo de vacéancias adjacentes) ou poro, menor é a
densidade eletrnica encontrada pelo positrénio e, consequentemente, maior serd o seu
tempo de vida [52,54-56].

A Figura 6 apresenta um esquema simplificado do espectrébmetro de PALS
utilizado, bem como um exemplo tipico de espectro de PALS obtido como resultado neste
tipo de caracterizagdo [53]. A fonte de pdsitrons (?NaCl) é posicionada em contato com
a amostra entre dois detectores de inicio (start) e parada (stop) (por exemplo, cristais de
BaF», 1278 keV e 511 keV, respectivamente), ambos polarizados em alta tensdo para
garantir a deteccéo eficiente dos raios gama de aniquilagdo. Os sinais dos detectores séo
condicionados em modulos CFDD (constant-fraction differential discriminator -
Discriminador Diferencial de Fragdo Constante) e encaminhados ao circuito de
coincidéncia rapida (fast coincidence), que gera o sinal para o TPHC (time to pulse height
converter - Conversor Tempo para Altura de Pulso) quando ocorre um evento de
coincidéncia com energias apropriadas. O sinal convertido em TPHC ¢, entdo,
digitalizado pelo ADC (analogue to digital converter - Conversor Tempo para Altura de
Pulso) e enviado ao computador, onde um programa especifico realiza a aquisicdo e o

armazenamento dos dados, construindo o histograma de contagem em funcéo do canal de
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tempo. No exemplo de espectro apresentado, em escala logaritmica de intensidade, a
inclinacdo (slope) das componentes exponenciais ajustadas esté relacionada ao inverso
do tempo de vida (1/t), permitindo obter 0s diferentes tempos de vida de pdsitrons

associados as diversas armadilhas e defeitos presentes na amostra [53].

Figura 6: Esquematizacdo do espectrometro de PALS e exemplo de espectro de tempo

de vida de positrons

Espectro PALS

Alta \ Fonte de pésitrons Alta \ (Espectroscopia de Vida Média de
Tenséo (ex.: 22NaCl) Tensao Aniquilagdo de Pésitrons)
na amostra

Detector START | Detector STOP
(inicio), ((ETETE))
ex.: BaF,- 1278 keV ex.: BaF, - 511 keV

Inclinagdo =%

T =tempo de vida

Discriminador

/ STy
/" de Fragdo Constante Inclinacao
/

Intensidade (escala logarttmica)

Numero do canal (Tempo)

Conversor
Analogico-Digital

Computador

= =

Fonte: [53].

A andlise dos espectros de tempo de vida é, geralmente, realizada decompondo-
se a curva experimental, como exemplificada na Figura 7, que exibe a tela do aplicativo
PALSFit [51,54], de andlise dos dados, em componentes exponenciais discretas, 0s
tempos de vida dos positrons (t1, T2, 13, ...) € suas respectivas intensidades (I1, I2, I3, ...).
No contexto de ceramicas semicondutoras como o CCTO [57,58], o componente de
menor tempo de vida (t1) € frequentemente atribuido & aniquilacéo direta no bulk e ao
decaimento do p-Ps, enquanto os componentes intermediarios (t2) estdo associados a
aniquilagéo de positrons armadilhados em defeitos estruturais, como vacancias cationicas
e de oxigénio. A variacdo nesses parametros fornece evidéncias experimentais diretas
sobre a evolugdo da concentracdo e do tipo de defeitos em fungdo das condigOes de
processamento, permitindo correlacionar os defeitos cristalinos com as propriedades

macroscopicas, como a condutividade elétrica e a resposta dielétrica.
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Figura 7: Aplicativo PALSFit utilizado para a analise dos dados obtidos em
caracterizacao por PALS.
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2.3. O titanato de cobre e célcio

Desde 2000, quando Subramanian et al. [5] reportaram a descoberta de
constantes dielétricas excepcionalmente altas em Oxidos do tipo ACusTisO12, estes
materiais tém atraido grande interesse da comunidade cientifica, especialmente, o titanato
de cobre e célcio (CaCusTisO12 ou CCTO). O CCTO exibe uma constante dielétrica
colossal (¢, > 10%), que se mantém constante em uma ampla faixa de frequéncia (10> Hz—
10%Hz) e temperatura (100-600 K). Desde entdo, numerosos estudos tedricos e
experimentais tém sido conduzidos para investigar a natureza e origem das propriedades
dielétricas extraordinarias deste material. Diversas rotas de sintese, bem como métodos
de processamento, tém sido desenvolvidas para ampliar o potencial de aplicacdes deste
oxido. As pesquisas tém se concentrado em otimizar as propriedades dielétricas, reduzir
as perdas dielétricas e explorar novas funcionalidades do CCTO, como propriedades
fotocataliticas e magnéticas, visando aplicacbes em capacitores, varistores, sensores,
dispositivos de GPS, antenas e materiais fotoeletrocataliticos para degradacdo de
poluentes [59,60].

De acordo com os estudos cristalograficos [5,61,62], o CCTO apresenta uma
estrutura cristalina derivada de uma perovskita ctibica, com férmula geral (A’A’”)BOs,
pertencendo ao grupo espacial de simetria cubica Im® e possui parametro de rede 7,39 A.

Em sua estrutura, representada na Figura 8, o sitio A’ ¢ ocupado pelos ions de Ca®", 0
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sitio A”’ pelos fons de Cu?*, e o sitio B é ocupado pelos ions Ti**, os quais compdem os
octaedros TiO&™ [5,63,64]. Estes octaedros apresentam um desalinhamento em relacio a
simetria ideal da perovskita, provocando uma alteracdo dos angulos formados entre os
octaedros, ou seja, estdo organizados aleatoriamente, resultando, assim, em uma distor¢édo
da estrutura. Essas inclinacdes sdo causadas pela diferenca de tamanho dos cations Ca2*
(1,34 A) e Cu?* (0,57 A), que forca a estrutura a se ajustar, resultando na inclinacéo dos

octaedros para manter esta estabilidade estrutural [5,64].

Figura 8: Estrutura cristalina do CaCusTi4O12.

a=7.39 angstrom

Fonte: Adaptado de [63].

Contudo, esta estrutura altamente distorcida, impede que esse material apresente
propriedades ferroelétricas, devido a orientacdo aleatoria dos octaedros, o que
impossibilita a formacdo de dipolos elétricos permanentes no CCTO. Apesar disso, 0
CCTO exibe uma constante dielétrica excepcionalmente alta, proxima a 10 que se
mantém praticamente constante em uma ampla faixa de temperatura. No entanto, o CCTO
também apresenta um indesejavel fator de perda dielétrica elevado, tand~= 0,1, em
frequéncias proximas a 1 kHz, sendo essa faixa onde ocorre a estabilizacdo da constante
dielétrica e da tano.

A origem exata das propriedades dielétricas extraordinarias do CCTO ainda nao
esta completamente elucidada, mas fica evidente que sua microestrutura, resultante das
condi¢Bes de processamento, tém grande influéncia. Diversos estudos mostram que
fatores como tamanho e distribuicdo de tamanho de gréos de cerdmicas policristalinas,
dopagens, varia¢Ges estequiometricas, atmosfera de sinterizagdo, tempo e temperatura de
processamento alteram significativamente as propriedades dielétricas das cerdmicas a
base de CCTO [4,60]. Porém, mesmo 0s monocristais deste material apresentam esses
notaveis valores de constante dielétrica, levantando suspeitas de que fatores intrinsecos
como presenca de defeitos cristalinos como vacancias, maclas, variagao entre a presenca

de Ti%* ou Ti** afetam os valores registrados [65-67].
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Assim, o CCTO apresenta uma estrutura cristalina bem definida, bem como
propriedades dielétricas excepcionais, as quais parecem resultar de uma combinacao de
fatores intrinsecos e extrinsecos relacionados a sua microestrutura e estrutura, resultantes

do processamento destas ceramicas.

2.3.1. Origem do comportamento dielétrico de cerdmicas de CCTO

Desde os primeiros estudos que revelaram a constante dielétrica colossal das
ceramicas a base de CCTO, entre os anos 2000 e 2002, busca-se explicaces da origem
de seu comportamento dielétrico atipico. Os estudos iniciais descartaram uma transi¢éo
ferroelétrica-paraelétrica para esse material, levando ao desenvolvimento de diferentes
teorias e modelos que sugerem uma origem extrinseca para suas propriedades. A
microestrutura do CCTO, caracterizada por grdos semicondutores e contornos de grao
isolantes, é um fator crucial [5,68,69].

Um dos modelos mais aceitos na comunidade cientifica para as propriedades do
CCTO é o modelo de capacitor de camada de barreira interna, ou Internal Barrier Layer
Capacitor (IBLC). Esse modelo é caracterizado por uma estrutura heterogénea, em que
0s graos semicondutores sdo separados por uma camada isolante presente nos contornos
de gréo, como ilustrado na Figura 9a). Os cubos cinzas representam os graos e as linhas
pretas 0s contornos de grdos, sendo uma combinacdo que resultaria em valores colossais
de constante dielétrica [59,68,70].

Anélises de espectroscopia de impedancia, ilustrada na Figura 9b), mostram que
em altas frequéncias ha uma grande queda nos valores da capacitancia nestes materiais,
resultado da diminuicdo dos valores de constante dielétrica [70]. Segundo o autor [70],
os valores mais altos de capacitancia foram relacionados ao efeito da presenca dos
contornos de grdos, e 0s menores valores sdo associados aos grdos, comportamento
explicado pelo modelo IBLC. Em baixas frequéncias, o campo elétrico alternado varia de
forma suficientemente lenta para que os portadores de carga consigam migrar através do
gréo e se acumular nas barreiras associadas aos contornos de grdo durante cada ciclo. A
resposta dielétrica integra entdo tanto o grdo semicondutor quanto os contornos isolantes,
resultando em capacitancia alta. Em altas frequéncias, o0 campo varia rapidamente demais
para que os portadores de carga superem as barreiras de contorno no tempo de um ciclo,
capturando apenas a resposta local do interior do grdo. Com isso, a contribuicdo
capacitiva dos contornos de grdo é eliminada, reduzindo drasticamente a permissividade
observada.[59,68,70].
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Figura 9: (a) llustracdo 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 o processo de relaxacao dielétrica do grdo e contorno de gréo.
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Fonte: Adaptado de [70].

Na Figura 9c esta representado um circuito de dois microconstituintes ligados
em série compostos por dois elementos, um resistor e um capacitor, ligados em paralelo.
No circuito resistor-capacitor (RC), R1 e R2 sdo as resisténcias que representam as
resisténcias dos graos (R1) e do contorno de grdo (R2), na respectiva ordem, e C1 e C2
sd0 a capacitancia destes componentes. Esse modelo foi proposto, a partir de graficos de
impedancia complexa, Z*, que descrevem o processo de relaxagdo do grdo e do contorno
de gréo das cerdmicas de CCTO. Assim, permite determinar as resisténcias de cada um
dos componentes microestruturais, sendo que a diferenca entre a resistividade do
contorno de gréo (pcg) e do grao (pg) pode ser de cinco ordens de grandeza. Os processos
de relaxacao dielétrica, nestes casos, sao comumente relacionados ao modelo de Debye,
em que os dipolos elétricos necessitam de tempo para se realinharem em resposta ao
campo elétrico aplicado. Esse fendmeno é explicado pelo efeito de Maxwell-Wagner
[71].

O mecanismo de relaxacdo de Maxwell-Wagner é observado em interfaces, ou
seja, ocorre em materiais com microconstituintes eletricamente distintos. Quando um
campo elétrico alternado € aplicado, cargas se acumulam nas interfaces em virtude da
diferenca entre os tempos de relaxacdo dos portadores de carga em cada microregido do
material. Isso resulta em uma polarizagdo interfacial que produz uma resposta dielétrica
semelhante a relaxacdo de Debye. Ela é caracterizada por um tempo de relaxacéo
dependente das propriedades elétricas das regides constituintes e da geometria das

interfaces nestes materiais, mesmo sem a presenca de dipolos elétricos permanentes. Esse
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efeito pode levar a altos valores de permissividade dielétrica, especialmente em baixas
frequéncias [22,72].

A partir do modelo IBLC, diferentes modelos foram propostos para tentar
explicar as diferentes respostas dielétricas observadas nas diversas amostras de CCTO
produzidas nos mais variados estudos sobre esse material, pois algumas pesquisas
mostravam a existéncia de mais mecanismos de relaxacdo além dos de contorno de gréo
e grdo. Dentre eles, destaca-se 0 modelo de Capacitancia de Barreira Dupla (Double Layer
Barrier Capacitor, DBLC) [73-75], representado na Figura 10a), que considera a presenca
de duas camadas de barreiras, ou interfaces: As de contorno de gréo (Rqn//Cgn) € contornos
de subdominios (, Ran//Cdab), também chamado de subgrdo por outros autores [73-75],
presentes dentro dos grdos (Ra//Cqg), que podem ser representadas pelo circuito
equivalente da Figura 10b). As barreiras de subdominios sdo formadas por defeitos
planares dentro do gréo que contribuem para a resposta dielétrica do material. Assim, a
polarizagdo interfacial ocorre tanto nos contornos de grdo quanto nos contornos de
subdominios, resultando em duas relaxagdes de Maxwell-Wagner distintas, que podem
ser observadas nas de propriedades relacionados a imitancia em funcdo da frequéncia
[73-75]. A Figura 10c) apresenta uma micrografia em que é possivel visualizar uma
amostra de CCTO produzida por Fang et al. [74], em que o autor relaciona com a
esquematizacao do item a), para justificar a existéncia destas barreiras.

Figura 10: a) Representacdo esquematica do modelo DBLC, b) representacdo dos
circuitos internos e ¢) micrografia de uma amostra de CCTO exibindo os subdominios.
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Fonte: Adaptado de [74].

Além da diferenca marcante de condutividade entre gréos e contornos de gréo,

estudos [76-79] apontam para o papel de defeitos localizados em regifes especificas da
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microestrutura, os chamados estados de armadilha profunda (deep state traps), na
resposta dielétrica do CCTO. Esses estados de armadilha profunda estdo associados, em
geral, a defeitos estruturais mais complexos, como vacancias de oxigénio agregadas,
complexos de defeitos envolvendo cations em diferentes estados de valéncia (por
exemplo, Cu*/Cu?* e Ti**/Ti*") e desordens locais de rede, frequentemente localizados
nos contornos de grdo. Tais defeitos introduzem niveis energéticos discretos dentro do
band gap do material, capazes de aprisionar temporariamente portadores de carga
(elétrons ou buracos eletronicos), dificultando sua mobilidade sob a acdo de um campo
elétrico alternado [76-81].

Do ponto de vista da resposta elétrica, os estados de armadilha profunda podem
ser interpretados como microconstituintes adicionais ao modelo classico de dois
componentes (grdo semicondutor/contorno de grdo isolante). Na representacdo por
circuitos equivalentes, esses estados sdo frequentemente modelados por um elemento
resistivo-capacitivo adicional, associado a uma regido altamente resistiva e de elevada
capacitancia efetiva, situada, por exemplo, em contornos de subgrdo ou em interfaces
internas ao grdo [78,79]. A presenca dessas armadilhas profundas resulta em processos
de relaxacédo dielétrica adicionais, com tempos de relaxacdo mais longos e energias de
ativacdo distintas daquelas associadas exclusivamente ao bulk do gréo ou ao contorno de
grdo. Dessa forma, a contribuicdo dessas armadilhas manifesta-se em faixas especificas
de frequéncia, influenciando tanto os valores aparentes de constante dielétrica quanto o
fator de perda dielétrica (tand) [78,79,81].

Aléem disso, os estados de armadilha profunda desempenham um papel
importante na polarizagdo interfacial do tipo Maxwell-Wagner. Em baixas frequéncias,
os portadores de carga possuem tempo suficiente para migrar e se acumular nessas regides
defeituosas, sendo sucessivamente aprisionados e liberados pelos estados de armadilha
[49,78]. Esse mecanismo de captura e emisséo de portadores contribui para 0 aumento da
polarizagdo interfacial e, consequentemente, da permissividade efetiva do material. Por
outro lado, em frequéncias mais altas, o campo alternado varia mais rapidamente do que
0 tempo caracteristico de liberacdo dos portadores aprisionados, de modo que esses
estados deixam de acompanhar a oscilacdo do campo, reduzindo sua contribuicdo a
constante dielétrica e intensificando o carater dispersivo da resposta dielétrica do CCTO
[49,77,78].

Dessa maneira, a combinacgdo entre grdos semicondutores, contornos de gréo

isolantes e regides contendo estados de armadilha profunda, associadas a presenca de
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subdominios e defeitos cristalinos complexos, confere ao CCTO uma microestrutura
eletricamente heterogénea ainda mais rica do que a descrita pelo modelo IBLC tradicional
[73-76,78,79]. O modelo DBLC [73-75], ao incorporar explicitamente a existéncia de
multiplas interfaces internas e de estados de armadilha profunda [76,78,79], fornece,
portanto, uma base conceitual mais abrangente para a interpretacdo dos mecanismos que
originam a constante dielétrica colossal observada nesse material, bem como para a
compreensdo da forte dependéncia dessas propriedades em relacdo as condigcdes de

processamento do CCTO.

2.3.2. Sintese para obten¢do de CCTO

Com o0 aumento do numero de estudos desenvolvidos para compreender as
propriedades das ceramicas a base de CCTO, diversas rotas de sintese desse material tém
sido propostas [4,82], cada uma com sua particularidade quanto a vantagens de custos ou
homogeneidade quimica, controle morfolégico de particulas, etc. As principais
metodologias de sintese aplicadas atualmente sdo: método de reacdo em estado solido
[83,84], método quimico por via imida [85], método de Pechini (sol-gel) [86,87], sintese
de alta temperatura autopropagada (sintese por combustdo) [88] e método de
coprecipitacdo [13,59]. O método de coprecipitacdo sera detalhado a seguir, visto que € a
metodologia escolhida para o desenvolvimento deste trabalho para a sintese do CCTO, e
foi selecionado por permitir bom controle da composicdo estequiométrica e
homogeneidade em nivel atbmico, permitindo estudos precisos sobre variacfes

composicionais [89-92].

2.3.2.1. Método de coprecipitacao

O método de coprecipitacdo é muito utilizado para a sintese de materiais
nanoestruturados [89-92], promovendo um bom controle da morfologia das particulas,
da homogeneidade da mistura a nivel atdmico, escalabilidade de producdo, reducdo do
tempo e temperatura de calcinagéo, e, dependendo dos precursores e reagentes utilizados,
pode ser ambientalmente amigavel. No entanto, ha diversos parametros que devem ser
controlados, como a temperatura de reacdo, pH, concentracdo dos ions e contra-ions na
solucéo e taxa de agitacdo. Esse método € utilizado para sintese de diversos materiais,
como eletrodos para bateria de litio (LiFePOs) [93,94], hexaferrita de estroncio [95],
magnetita [89,95], 6xido de titanio [96] e também o CCTO [13,21,97-99].
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O método de coprecipitacdo prevé a ocorréncia de diversas reacdes nas quais 0s
precursores sdo acrescentados para que haja a reacdo de formagdo de compostos que
contenham os ions de interesse. Alteracfes de pH, por exemplo, podem favorecer as
reacOes de precipitacdo, formando uma mistura que contem compostos intermediarios.
Apobs a finalizacdo das reaces, a solucdo é filtrada ou seca e o produto final é calcinado,
e assim é formado o pd cerdmico do material desejado [100-103].

Os estudos que utilizaram o método de coprecipitacdo para a sintese de CCTO
mostraram que € possivel obter pds ceramicos com granulometria fina, variando de
100 nm até 10 um. Além disso, esse metodo propicia a producdo de pés com bom controle
da composicéo de fases, produzindo ceramicas puras de CCTO, e em determinados casos,
para estudos sobre o impacto das fases secundarias nas propriedades do material, as quais

sdo controladas estequiometricamente durante a sintese [3,59,99].

2.3.3. Variacdes estequiométricas e de atmosferas

A modificacdo estequiométrica de ceramicas de CCTO pode ser promovida por
meio da variacdo da proporcdo dos ions durante as rotas de sintese desse material,
possibilitando estudos sobre como o excesso ou deficiéncia e substituicdo dos cations
Ca2*, Ti**, Cu?" influenciam as propriedades dielétricas do CCTO. Além disso, em funcio
destas variacdes estequiométricas, fases secundarias tais como CuO, TiO; e CaTiO3
podem ser formadas, que também podem atuar como agentes modificadores das
propriedades do material. As possiveis fases formadas estdo apresentadas no diagrama de
fases ternario do sistema CuO-CaO-TiO», representado na Figura 11.

Figura 11: Diagrama de fases ternario do sistema CuO-CaO-TiOx.
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Fonte: [104].
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A literatura apresenta diversos estudos sobre as propriedades dielétricas de
cerdmicas de CCTO com variagles estequiométricas [13,14,105-107]. Embora, 0s
trabalhos apresentem algumas divergéncias de resultados, concordam em um consenso:
as ceramicas que apresentam a segregacédo da fase secundaria, rica em Cu nos contornos
de gréo, podem apresentar um grande crescimento de gréos, pois essa fase secundaria se
torna liquida durante a sinterizacdo, favorecendo os mecanismos difusionais atuantes
[59,108]. A Figura 12 apresenta o diagrama de fases do sistema CuO-TiOz, que mostra a
formacdo da fase eutética 83,3Cu0O-16,7TiO2 mol% a temperatura de 919 °C [108],

abaixo das temperaturas usuais de sinterizacdo para o CCTO.

Figura 12: Diagrama de fases do sistema CuO-TiO,
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1500 |
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Fonte: [108].

A formacdo desta fase liquida pode ocorrer durante a etapa de aquecimento para
a sinterizacdo, pois ainda ha a existéncia destas fases durante o tratamento térmico,
provenientes dos pos calcinados que nao reagiram totalmente durante a calcinacao [104],
ou ainda devido a decomposicdo da fase CCTO em temperaturas de sinterizacdo mais
elevadas, geralmente acima de 1125 °C [46,70,109-111].

Essa decomposicdo pode gerar alteracGes na estrutura das fases presentes e
microestrutura da cerdmica, formacdo de vacancias de cobre e/ou oxigénio, e a
precipitacdo da fase rica em CuO nos contornos, aumentando a condutividade do grdo e
a resistividade dos contornos. Contudo, para temperaturas de sinterizagdes elevadas
(>1125°C) ou patamares longos, o aumento da decomposicdo do CCTO e a
intensificacdo da precipitacdo das fases secundérias nos contornos de grdo, aumenta
muito a espessura do contorno, reduzindo os valores de constante dielétrica [46].

No entanto, existem divergéncias sobre o impacto da presenca desta fase
secundaria nas propriedades dielétricas do CCTO. Abu et. al [112] em seu estudo
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produziram ceramicas de CaCu+x)Tis012 com 0<x<0,6, obtendo cerdmicas com
maiores valores de constante dielétrica com o aumento da quantidade de éxido de cobre.
Por outro lado, Zhao et. al [46], em um estudo sobre a influéncia das condicOes de
sinterizacdo e perda da fase CuO nas propriedades dielétricas das ceramicas de CCTO,
argumentaram que a presenca dessa fase rica em Cu nos contornos de grdo é um fator
determinante para ajustar as propriedades dielétricas, pois com o aumento da temperatura
ou tempo de sinterizacdo, ocorre a decomposicao do CCTO.

Thomas et. al [113] demonstraram que a variacdo estequiométrica de Ca em
ceramicas CaxCusTisO12 (x = 0,97; 1,0; 1,1), também pode afetar as propriedades
dielétricas dessas ceramicas. Amostras com deficiéncia de calcio apresentaram valores de
constante dielétrica maiores que amostras estequiométricas e que aquelas com excesso de
Ca, variando de 25x108 para 13x103 para as amostras Cao 97 € Caz,1, respectivamente.

Por meio de modificacdes das quantidades estequiométricas de Cu e Ti, Gelfuso
et. al[14], obtiveram ceramicas CaCuxTiyO12 (2,7 < x < 3,30 e 3,25 <y < 4,75) com
variacfes das quantidades das fases secundarias CuO, TiO. e CaTiOs, constataram
elevados valores de constante dielétrica, . =2,1x10* e menores valores de perda
dielétrica (tand = 0,090) para as cerdamicas com deficiéncia estequiométrica de cations de
Cu e Ti, para a amostra CaCu,9Ti3 75012, enquanto as ceramicas com excesso de cations
de Cu e Ti apresentaram menores valores de &, e maiores valores de tano.

Os estudos que envolvem o uso de diferentes atmosferas durante a sinterizacéo
de ceramicas de CCTO revelaram que tais alteracBes nas condi¢des de preparacdo das
ceramicas tém um grande efeito na formacdo de vacancias de oxigénio, na quantidade e
na distribuicdo das distintas fases na microestrutura das ceramicas [8,49,114,115]. Sabe-
se que as propriedades dielétricas desses materiais, sinterizados em atmosferas oxidantes,
propiciam condicdes para garantir uma maior estabilizacdo da fase CCTO, e a formacdo
de minimas quantidades de fases secundarias, promovendo, em consequéncia, a reducao
dos valores de constante dielétrica. Por outro lado, o uso de atmosferas pobres em
oxigénio, favorece uma maior formacdo das fases secundarias, podendo resultar em
ceramicas com constantes dielétricas maiores que as obtidas em atmosfera rica em
oxigénio [8,49].

Felix et. al [8] sinterizaram cerdmicas a base de CCTO em atmosferas com
crescente pressao parcial de oxigénio, variando de 0,001 a 100 % pO- para avaliacdo do
impacto da presenca de oxigénio na estabilidade das fases e na microestrutura deste

material. Os resultados mostram que atmosferas pobres em oxigénio favorecem a
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decomposicdo da fase CCTO, podendo ser totalmente decomposto, como ocorreu na
presenca de atmosfera com 0,001 % pO.. Em atmosferas com pO2 maiores que 7,5 %,
foram obtidas ceramicas apenas com a fase CCTO, e 0 aumento da pressdo de oxigénio
favoreceu o crescimento de gréos, causando a variacao do tamanho médio de graos entre
9 e 41 um. Yu et. al [47] observaram uma grande variacdo dos valores de constante
dielétrica em ceramicas de CCTO sinterizadas ao ar. (&, = 60x10%, a 1 kHz), enquanto as
ceramicas sinterizadas em atmosfera pura de O apresentaram uma grande reducdo dos
valores de ;. (2x10%, a 1 kHz).

2.3.4. Importancia dos defeitos cristalinos para as propriedades do CCTO

As vacancias de oxigénio sdo defeitos estruturais pontuais fundamentais que
desempenham um papel de destaque na definicdo das propriedades fisicas, estruturais,
elétricas e funcionais das cerdmicas. Esses defeitos ocorrem devido & auséncia de ions
oxigénio em alguns sitios na estrutura cristalina, resultando em mudangas locais no
balanco de cargas, estados de valéncia dos cations vizinhos e na dindmica do transporte
de portadores de carga [76,116]. No contexto dos materiais como 0 CCTO, a presenca e
a concentracdo dessas vacancias de oxigénio sdo consideradas fatores-chave para a
obtencdo dos valores de constante dielétrica colossais que tornam esses materiais
atrativos para aplicacdes em dispositivos eletronicos e de armazenamento de energia
[3,116].

A ocorréncia desses defeitos esta relacionada as condi¢bes de processamento,
como temperatura de calcinacéo e sinterizagdo, atmosfera de processamento (oxidante ou
redutora), além das variacbes estequiométricas intencionais de cations. Por exemplo,
atmosferas redutoras promovem a criacdo de vacancias de oxigénio, enquanto
tratamentos em atmosferas ricas em O tendem a reduzir ou suprimir tais defeitos na
estrutura, estabilizando os cations nos estados de oxidacdo Cu®* e Ti** [104,117].

Como consequéncia, as vacancias modulam diretamente o mecanismo de
conducdo (alternando entre mecanismos dominados por buracos ou elétrons) e estdo
envolvidas na formacéo de barreiras de potencial em contornos de gréo, potencializando
o efeito Maxwell-Wagner, fator determinante para as elevadas constantes dielétricas do
CCTO [118]. Além disso, ha forte evidéncia de que a densidade de vacancias de oxigénio
interfere na mobilidade e concentragéo dos portadores de carga, no relaxamento dielétrico
e até na estabilidade térmica da resposta do material em diferentes frequéncias e
temperaturas [115].
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Complementarmente, as barreiras Schottky que se formam nos contornos de
grdo do CCTO também podem afetar as propriedades dielétricas [119-121]. Isso ocorre
devido a formacgdo de barreiras nas interfaces entre os grdos semicondutores e 0s
contornos de grdo de maior resistividade, decorrente da redistribuicéo local de portadores
de carga nessas regifes de heterogeneidade elétrica. Esse fenbmeno é favorecido pela
presenca de vacancias de oxigénio e por estados de valéncia reduzidos (Cu* e Ti**) dos
fons Cu?* e Ti**, que aumentam a densidade de defeitos carregados nas proximidades das
interfaces [119-121].

A altura e largura dessas barreiras Schottky sdo fortemente dependentes da
concentracéo local de defeitos, particularmente de vacéncias de oxigénio e das variagdes
de valéncias dos ions. Essas barreiras afetam também o mecanismo de relaxacao
Maxwell-Wagner, que estdo presentes nas ceramicas de CCTO. Deste modo, o controle
da atmosfera durante o processamento ceramico atua indiretamente sobre as propriedades
dielétricas ao regular tanto a densidade de vacancias de oxigénio quanto as caracteristicas
das barreiras Schottky formadas nos contornos de grdo [119-121].

As vacancias de oxigénio dificilmente sdo caracterizadas experimentalmente de
forma direta. A literatura reporta um conjunto de técnicas avancadas que tém sido
utilizadas para caracterizar esses defeitos cristalinos, dentre as quais se destacam técnicas
como a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e a Espectroscopia
de Tempo de Vida de Aniquilacdo de Pdésitrons (PALS), que permitem a caracterizacdo
indireta das vacéancias de oxigénio [10,16,122].

A técnica de XPS permite investigar a composicdo quimica superficial e os
estados de valéncia dos cations presentes no CCTO, com alto grau de resolucédo energética
(possibilitando distinguir diferencas de alguns décimos de eV nas energias de ligacdo). A
partir da analise dos espectros, é possivel inferir indiretamente a presenca de vacancias
de oxigénio, uma vez que, essas vacancias provocam alteracdes mensuraveis nas razdes
entre as espécies cationicas (como a variacdo da razdo de Cu* e Ti®* em relagio a Cu®* e
Ti*"), além de alterar a intensidade e o posicionamento dos picos relacionados ao fon
oxigénio [89,116].

Dessa forma, é possivel, por exemplo, avaliar amostras processadas em
atmosfera redutora (tendendo a apresentar altas concentra¢fes de vacancias) quanto a
presenca/acimulo de cations em estados de oxidagdo reduzidos, enquanto amostras
tratadas em oxigénio tendem a mostrar predominio de estados mais oxidados, refletindo

menor concentracdo de vacancias.
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Exemplos classicos desse tipo de analise aparecem nos estudos de Zhao et al.
[46,123], que demonstram a capacidade do XPS de diferenciar alteracdes superficiais
desses estados de valéncia em ceramicas de CCTO, e podem ser descritas pela notagéo
de Kroger-Vink, como exemplificadas nas equacGes 8 e 9. Durante a sinterizacdo em
altas temperaturas, a decomposicao parcial do CCTO e as formacgdes de fases como
CuO geram vacancias de cobre (V/,) e oxigénio (V). Em atmosfera oxidante, as
vacancias de oxigénio sdo preenchidas, mas as de cobre persistem, podendo ser
preferencialmente, ocupadas por ions Ti*", em excesso, formando defeitos doadores
Tiz, associados a elétrons fracamente ligados (e). Esses elétrons livres podem ser
capturados por fons Ti* ou Cu?", resultando nas transicdes Ti*" +e'=Ti*" e
Cu?" + ¢’ = Cu', conferindo semicondutividade tipo-n aos grdos e explicando a

coexisténcia dos multiplos estados de valéncia dos ions Cu e Ti, detectados por XPS.
CaCusTiy0,5 = CaCuz_yTifg0q9 s + xViy, + xV,° + CuO (8)
CaCu3Ti 0,5 = xTiy; + 202 - Ca(Cuz_,Ti,)Tis015_y.2xe" + xCuO 9)

A técnica conhecida como PALS se destaca por ser sensivel para a deteccdo de
defeitos cristalograficos de volume aberto, como vacancias e clusters. No caso do CCTO,
assim como em outros Oxidos do tipo perovskita, os pdsitrons sdo sensiveis,
principalmente, a defeitos com carga efetiva negativa ou neutra, como vacancias
catidnicas (V¢ V' e Vig). Embora vacancias de oxigénio isoladas (V,*), geralmente,
repilam positrons devido a sua carga efetiva positiva, elas, frequentemente, formam
complexos com vacancias catidnicas ou clusters de defeitos que atuam como centros
eficientes de armadilhamento para os positrons [55].

Porém, vale ressaltar que a identificagdo de vacancias de oxigénio via PALS &,
fundamentalmente, indireta pois, a técnica ndo distingue quimicamente o tipo de
vacancia, mas alteracfes nos tempos de vida dos positrons. Essas alteragdes sao
associadas, de forma consistente, a densidade e ao tamanho desses defeitos [55]. Para as
vacancias de oxigénio, o tempo de vida do positron no local sera maior (pois hd menos
elétrons para serem aniquilados em comparagéo a rede intacta), mas ndo € infinito, ou

seja, sempre haverd alguma chance de aniquilacdo devido ao decaimento exponencial da
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densidade de probabilidade de existéncia do positron e de sua sobreposi¢cdo com orbitais
vizinhos [57].

Assim, esta técnica ajuda também a avaliar mudangas induzidas por processos
como sinterizacdo e tratamentos térmicos ou atmosferas especificas. VariagcGes nas
componentes do tempo de vida, amplitudes e ajuste das curvas obtidas por PALS podem
indicar, por exemplo, maior concentra¢do de vacancias de oxigénio apds tratamento em
atmosfera redutora ou redugdo significativa desses defeitos apo6s tratamentos em
atmosferas oxidantes [55,57,122]. Essa sensibilidade volumétrica torna a técnica de
PALS altamente complementar a técnica de XPS, que investiga camadas superficiais.

Estudos utilizando a técnica de PALS mostram que, em amostras policristalinas
de CCTO, é possivel detectar o crescimento de aglomerados de vacancias ou o surgimento
de poros de maiores dimensdes, fendmenos que impactam diretamente na condutividade,
na armadilha de portadores e na resposta dielétrica do material [50,58]. A sensibilidade
técnica de PALS para detectar a evolucdo da formacdo de defeitos é particularmente
relevante, e pode ser utilizada para analisar o modelo de clusters de percolagdo proposto
por Fang et al. [124], onde a densidade e distribuicdo de vacancias determinam a
formacdo de nanodominios polarizados que governariam a resposta dielétrica
macroscopica

A combinacdo das analises via XPS e PALS confere robustez e abrangéncia a
caracterizacdo dos defeitos pontuais permitindo correlacionar sua influéncia nas
propriedades macroscopicas das ceramicas de CCTO. Enquanto o XPS fornece
informacdes detalhadas dos estados de oxidagcdo dos componentes quimicos superficiais
e alteracdes na estequiometria local, a técnica de PALS possibilita sondar o volume dos
defeitos presentes na estrutura interna do material, identificando e quantificando sua
densidade e natureza. Essa dualidade de abordagem contribui diretamente para a analise
dos mecanismos de formacdo, evolucdo e eliminacdo das vacéncias de oxigénio,
promovendo uma compreensdo completa do impacto dos parametros de sintese e

processamento nas propriedades finais do CCTO.
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3. MATERIAIS E METODOS

O método de coprecipitagdo foi utilizado para obter os pds precursores das
cerdmicas de CCTO. Foram produzidos p6s com composicdo estequiométrica
CaCusTisO12 (CCTO1.0) e com excesso de calcio Cai1CuzoTis 0012 (CCTOL.1), sendo
que, neste ultimo caso, 0 excesso de calcio foi introduzido diretamente no calculo
estequiométrico, realizando-se o balanco para a férmula e utilizando-se uma quantidade
maior de carbonato de célcio em relagio a composicdo estequiométrica, sem
compensacdo nas quantidades de Cu ou Ti. Essa abordagem visou promover variagdes
das quantidades de fases secundarias presentes no CCTO e também gerar p6s com
diferentes distribui¢6es de tamanho de particulas. Em etapa posterior a coprecipitacao, o
material foi calcinado em diferentes temperaturas (850 °C, 950 °C ou 1000 °C) durante
6 horas em diferentes atmosferas (ar atmosférico e oxigénio puro) com fluxo dos gases
de 50 ml/min. Os po6s foram prensados em formato de discos e sinterizados em diferentes
temperaturas a 1050 °C ou 1100 °C, durante 2 h, ao ar atmosférico, ou em atmosfera de
oxigénio puro, seguindo a mesma atmosfera usada na calcinagéo.

O fluxograma apresentado na Figura 13 apresenta os procedimentos utilizados
para a sintese dos pos, confeccdo e sinterizacdo das ceramicas, assim como todas as
caracterizacgdes, as quais serdo detalhadas nos subtopicos seguintes, que foram realizadas

das amostras no desenvolvimento do trabalho.

Figura 13: Fluxograma descritivo da metodologia utilizada: Condi¢6es de sintese dos
pos ceramicos, preparacao e sinterizacdo das amostras e caracterizacdes realizadas.

Cilculo ¢ pesagem de reagentes: -
Cu(NO;),.3H,0 + CaCO; + Ti(OC,Hy), | Densidades F ------ !
l :
| Dissolugio (75 °C, HNO, [6M], pH = 2) | Microscopia eletronicade | J
varredura i
| Precipitago (NH,OH [10M], pH > 1) | r -{ Difratometria de raios X |4- ----- 4
1
i
‘ Espectroscopia de impedéncia |-——————:- R

| Précalcinagio(350°C/1h) |

Espectroscopia de fotoelétrons |

excitados por raios X Tratamento térmico

1
1
| Secagem (70 °C, 24 h) |-~ ATD e ATG o
I apos a sinterizagdo em

Calcinagao final em atmosferas
(ar atmosférico ou O, puro): ~  p--------------- |
850 °C, 950 °C, 1000°C/6h

]

de positrons (650 °C/15 min)

=l
1
1
d
1
Espectroscopia de aniquilagdo |, 1 atmosfera de He ou H,
i
1
1
'
'

Prensagem uniaxial, 180 MPa | _| Densidade
(Pastilhas a verde) geométrica

!

Sinteriza¢ao em diferentes atmosferas 1
(ar atmosfeérico ou O, puro):
1050°C ou 1100°C/2h

———————————————— Ceramicas
sinterizadas

Fonte: [Autor].
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3.1. Sintese dos pds ceramicos: CCTO1.0e CCTOL1.1

O método de coprecipitacdo quimica [13,14,19,125] foi utilizado para sintetizar
0s pb6s ceramicos a base de CCTO, partindo-se dos precursores nitrato de cobre 1l
trihidratado (Cu(NO3)2.3H20, 99 % de pureza), carbonato de célcio (CaCOs, 99 % de
pureza), e butoxido de titanio (Ti(OC4Ho)4, 97 % de pureza), todos produzidos pela
Aldrich Chemical Company. Os precursores foram pesados em uma balanca analitica
Marte, modelo AY?220, com preciséo de 0,0001 g, para preparar aproximadamente 12 g
de mistura dos compostos precursores dos pos de CCTO, de acordo com as proporcdes
molares (CaCusoTis0012 ou Ca1,1CuspoTis0012). Deram origem aos pds, doravante
denominadas como CCTO1.0 e CCTOL1.1, respectivamente.

As reacdes tiveram inicio utilizando agitacdo magnética a 70 °C para misturar de
butdxido de titdnio em 20 ml de solucdo aquosa de HNO3z [6 M] em um béquer. A reacdo
de hidrdlise do butdxido de titanio, gque acontece em consequéncia a nitracdo dos ions de
titanio, resultado na formacdo de um sal soltvel de oxinitrado de titanio, ou nitrato de
titanila (TiO(NO3)z2), identificada pela visualizagdo de uma solugéo levemente amarelada.

Esta reacdo esta representada na Equacéo 10.
Ti(OCsHg)s + H20O + 2HNO3z — 4HO(CsHo) + TiIO(NO3)2 (10)

Posteriormente, foi adicionado a solucdo o carbonato de calcio, que reagiu com
0 &cido nitrico excedente, resultando no sal sollvel de nitrato de célcio (Ca(NOs).) e
dioxido de carbono (COz), em que a possivel reacdo ocorrida esta representada na

Equacéo 11.
CaCO; + 2HNO3; — CO»(g)T + Ca(NO3)2 + H0 (1)

Por ultimo, adicionou-se a solu¢do o Cu(NOz)2.3H20, que apenas se dissolveu,
resultando, por fim, em uma solucdo de cor azul, caracteristica do nitrato de cobre Il
trihidratado, contendo os ions metalicos de interesse (Ti**, Ca®* e Cu?").

A essa solucdo, de pH acido (pH = 2) foi adicionado hidréxido de aménio
NH4OH(aq) [10 M] em quantidade suficiente para elevar o pH da solugédo para pH > 11,
0 que favorece as reacOes de precipitacdo, formando hidroxidos metalicos insoltveis dos
cations de Ti**, Ca®" e Cu?*. As possiveis reacdes sio apresentadas nas Equacdes 12 a 14.
O sal soluvel de nitrato de amonio (NH4NOs3) é formado como subproduto destas reacoes

e também por reacdo direta, segundo a Equacéo 15.
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TiO(NO3); + 2NH,OH — TiO(OH)2\ + 2NH;NO; (12)
Ca(NOs); + 2NH4OH — Ca(OH)2d + 2NHsNO3 (13)
Cu(NO3); + 2NH,OH — Cu(OH)24 + 2NH4NO;3 (14)

NH;OH + HNOs — NHsNO3 + H,0 (15)

As misturas alcalinas obtidas, contendo os hidroxidos metalicos, foram secas em
estufa a temperatura de 70 °C por 24 h. Em seguida, os p6s coprecipitados secos destes
compostos intermediarios foram macerados em almofariz. Os pds coprecipitados foram
pré-calcinados em forno elétrico convencional a 350°C, ao ar, por 1h, para a
decomposigdo dos compostos organicos, os quais foram eliminados na forma gasosa.
Apos o resfriamento, esses pos pré-calcinados foram macerados em almofariz durante 10
min, com o intuito de homogeneiza-los. Em seguida, visando obter pds ceramicos com
diferentes composicdes de fases secundarias e distribuicdo de tamanho de particulas,
foram feitas calcinagfes em diferentes temperaturas, 850 °C, 950 °C ou 1000 °C, em
diferentes atmosferas (ar atmosférico ou oxigénio puro) empregando patamar de 6 horas,
taxa de aquecimento de 10 °C/min, e resfriamento ao forno.

Durante todo o tratamento térmico (incluindo o resfriamento), quando utilizada
a atmosfera de oxigénio puro, foi mantido um fluxo de gas em 50 ml/min. A definicéo
destes pardmetros de calcinacdo foi feita mediante os resultados obtidos das analises de
ATD e ATG, cujas discussdes sdo aprofundadas no capitulo Resultados e Discussdes,
apresentados no tépico 4.1.

Apos a calcinacado, os pds ceramicos foram macerados em almofariz por 15 min
a seco, durante 10 min em alcool isopropilico, a fim de desaglomerar os pds para serem

prensados na forma de discos, posteriormente.

3.2. Conformacéo e sinterizacdo dos p6s ceramicos

Os pos ceramicos calcinados a base de CCTO foram prensados uniaxialmente
com a finalidade de produzir amostras na forma de discos. Para a prensagem foi utilizado
um molde cilindrico de ago ferramenta, aplicando uma pressédo de 180 MPa. Assim, foram
produzidas amostras com, aproximadamente, massa de 0,45 g, 12,0 mm de didmetro e
1,5 mm de espessura. Apds a compactacgdo, foi calculada a densidade geométrica e a
densidade geométrica relativa das amostras a verde a partir de suas massas e dimensoes,
a densidade ponderada para cada uma composicao, utilizada no célculo, foi obtida a partir
das caracterizacdes por difratometria de raio X, detalha no item 3.3.3.
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Seis amostras produzidas a partir de cada uma das estequiometrias dos pos
(CCTO1.0 ou CCTO1.1), foram sinterizadas simultaneamente (a nomenclatura para
identificar cada amostra esta apresentada na Tabela 2), em um forno elétrico tubular
convencional nas atmosferas de ar atmosférico ou oxigénio puro, em diferentes
temperaturas, 1050 °C ou 1100 °C durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
mantendo o mesmo fluxo para a atmosfera de oxigénio (50 ml/min) durante o
aquecimento e o resfriamento, dentro do forno. Apoés a sinterizacdo, as amostras foram
lixadas de forma a deixar as faces paralelas, utilizando lixas metalograficas SKILL-TEC
P80, P220, P400, P600 e P1200, resultando em pastilhas com dimensbes de
aproximadamente 10,0 mm de didmetro e 1,0 mm de espessura.

A partir das amostras sinterizadas, que foram separadas em pares, o primeiro par
permaneceu sem tratamento térmico apds a sinterizacdo, e 0s outros dois pares foram
destinados para tratamentos térmicos posteriores. Um par foi tratado termicamente em
atmosfera de He puro e o outro em atmosfera de hidrogénio, Hz (10 %vol H2/N). Para
cada um destes pares, uma amostra foi destinada as caracteriza¢@es fisicas, estruturais,
microestruturais e a outra para as caracterizacOes elétricas. A temperatura de tratamento
térmico ap0s a sinterizacdo foi definida em 650 °C, como sera detalhada no Topico 4.1.

Conforme mencionado, estes tratamentos alteraram a concentragéo de vacancias
de oxigénio, segundo trabalhos prévios do presente autor [13,19,20] Diferentes
atmosferas de tratamento térmico (O, ar, He e Hz) impdem distintas pressdes parciais de
oxigénio, levando a variacdes na concentracdo de vacancias de oxigénio e nos estados
eletronicos associados aos defeitos presentes nas ceramicas de CCTO, sendo uma
excelente estratégia para estudos fenomenoldgicos deste material.. Assim, dentre as
amostras sinterizadas de CCTO, um grupo de ceramicas sem tratamento em atmosfera
redutora, e outro com tratamento em atmosfera inerte ou redutora (em He e H2). No
entanto, ao realizar o tratamento térmico com a atmosfera de hidrogénio, houve a
degradacéo de todas as amostras, conforme pode ser observado na Figura 14, com a
mudanga da coloragédo das amostras de cinza para ocre, que indicou a formacéo excessiva
da fase rica em cobre, tornando as amostras condutoras, inviabilizando as demais

caracterizacoes.
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Figura 14: a) Amostras sinterizadas, sem tratamento térmico; b) Amostras sinterizadas,
tratadas termicamente em atmosfera de hidrogénio.

a)| I

Fonte: [Autor].

Desta forma, ndo foram obtidas amostras tratadas com a atmosfera de
hidrogénio, Hz (10 %vol H2/N2). Assim, o desenvolvimento do trabalho foi realizado,
seguindo com caracterizagcGes somente para as amostras tratadas termicamente em hélio.

Os codigos utilizados para identificar as amostras, exemplificado na Figura 15,
estdo relacionados na Tabela 2. Como exemplo, a amostra EA11l refere-se a amostra
estequiométrica (CaCusTisO12), calcinada a 850 °C, sinterizada em 1050 °C, ao ar, mas,
ndo passou por nenhum tratamento térmico apOs a sinterizacdo. A sigla He foi
acrescentada ao nome da amostra para identificar que ela foi submetida ao tratamento
pos-sinterizacdo em atmosfera de hélio (por exemplo, EA11He)

As amostras ditas ndo estequiométricas (Cai,1CusoTis0012+p) receberam a
indicagdo da letra “N”, por exemplo, a amostras NA32 é a amostra ndo estequiométrica

(Ca1,1Cusz0Tis0012+p), calcinada na temperatura de 1000 °C, sinterizada em 1100 °C.

Figura 15: Notagao do codigo de identificacdo das amostras.

E: estequiométrica: CaCu;Ti,O;,
N: ndo-estequiométrica: Ca, ;Cu; g Ti, Oy

Estequiometria da amostra

1: 850 °C
‘ Temperatura de calcinagdo — 2: 950 °C
3: 1000 °C

Atn_iosfera de tllratan?ento
térmico apds a sinterizagdo

| Temperatura de sinterizagio }-{1: 1050 °C

2:1100°C

. A: ar atmosférico
Atmosfera utilizada \-{ o
O: oxigénio puro

Fonte: [Autor].
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Tabela 2: Relacdo entre o codigo de identificacdo e os paramétros utilizados para a
producdo das ceramicas estudadas.

Pds
Temperatura Temperatura  Atmosfera de CCTO10 CCTO10 c¢cTtoili  ccTo
de de tratamento
o N P ar 0O, ar 1.10;
calcinacdo  sinterizacdo térmico
Amostras
- EA1l EO11 NA11 NO11
1050 °C
850 °C. He EA11He EO11He NAl1lHe NO11He
- EA12 EO12 NA12 NO12
1100 °C
He EA12He EO12He NA12He NO12He
- EA21 EO21 NA21 NO21
1050 °C
He - - - -
950 °C
- EA22 EO22 NA22 NO22
1100 °C
He - - - -
- EA31 EO31 NA31 NO31
1050 °C
He - - - -
1000 °C
- EA32 EO32 NA32 NO32
1100 °C H
e - - - -

Fonte: [Autor].

3.3. Métodos e técnicas de caracterizacao
3.3.1. Andlise térmica diferencial e termogravimétrica

As analises téermicas diferenciais (ATD) e termogravimétricas (ATG) foram
realizadas utilizando o equipamento Netzsch STA-409, visando a compreensdo dos
eventos térmicos que auxilie na definicdo das temperaturas de calcinacdo e dos
tratamentos térmicos realizados nas amostras pds-sinterizacdo, nas distintas atmosferas.
Assim, foram realizadas ATD/ATG para:

e Para 0s p6s precursores de ambas estequiometrias, obtidos na reacdo de
coprecipitacdo, variou-se a temperatura entre 25 °C e 1000 °C com taxa de aguecimento
de 10 °C/min, utilizando as mesmas atmosferas (e mesmo fluxo de 50 ml/min, para
atmosfera de oxigénio) que foram posteriormente, aplicadas na calcinacdo dos pos e da
sinterizagdo das amostras, ou seja, ao ar atmosférico ou em oxigénio puro.

e Em uma das amostras sinterizadas foi realizada medida de analise
termogravimétrica exploratdria visando investigar os eventos térmicos que ocorreriam
com a utilizacdo atmosfera fortemente redutora e altamente reativa, capaz de promover
de maneira mais intensa a reducéo dos 6xidos presentes na amostra e, consequentemente,
evidenciar de forma mais pronunciada os efeitos da atmosfera sobre a perda de oxigénio
e a formacdo de vacancias. Foram realizados dois ciclos consecutivos, com atmosferas

diferentes. O primeiro ciclo em atmosferas de Hz (10%vol H2/Nz2), e posteriormente, apos
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o resfriamento foi realizado o segundo ciclo, em O puro, ambos variando entre 25 °C e
1000 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esta andlise, na amostra ja sinterizada,
foi conduzida em uma fracdo correspondente a ¥ da amostra, pois € uma geometria de
amostra que se adequa ao tamanho do cadinho de alumina do equipamento. A partir destas
curvas de ATG, no estagio de aquecimento (em rampa), foi possivel obter as temperaturas
em que ocorre a maior taxa de variacdo de massa, a qual estaria associada a perda ou
ganho de oxigénio das ceramicas e, consequentemente, que poderia estar associado a
formacdo de vacancias de oxigénio. Estes resultados serdo discutidos detalhadamente,

mais adiante, nos capitulo de Resultados e Discussao.

3.3.2. Difratometria de raios X

A caracterizacdo por difratometria de raios X (DRX) foi realizada para os pds
ceramicos calcinados e para as ceramicas sinterizadas, em suas superficies lixadas,
utilizado o difratbmetro PANalytical, modelo X’Pert PRO. As condi¢les de
caracterizacdo empregadas consistiram na aplicacdo de 40 kV/40 mA, utilizando a
radiacdo CuKa (1 = 1,54 A), com intervalo de varredura 26 entre 10 ° e 90 ° com passo
de 0,02 °, em modo de varredura continua com tempo de interacdo de 1 segundo por
passo. A identificacdo das fases presentes nas amostras foi realizada de acordo com 0s
cartdes padrdo PDF-2 Release 2003 (Powder Diffraction File).

As analises dos difratogramas foram feitas utilizando o aplicativo X’Pert
Highscore Plus, a partir do qual foram realizados calculos de semiquantificacdo das fases
cristalinas presentes, em porcentagem de massa. Essa semiquantificacdo foi realizada,
ajustando para todas as amostras utilizando o método de Rietveld [126-128], obtendo
valores de goodness of fit (GOF) inferiores a 4, apresentados nas Tabelas Al e A2 em

apéndice, para todos os refinamentos, a partir dos seguintes cartfes:

e CCTO: PDF 01-075-2188;

e CuO - Tenorita: PDF 01-080-0076;

e TiO2 - Rutilo: PDF 01-073-1765;

e CaTiOs - Titanato de calcio: PDF 01-076-2400.

3.3.3. Densidades ponderada, geométrica e aparente
A determinacdo da densidade ponderada (dp), densidade geométrica (dg) e

aparente (da) permitiram avaliar a evolugdo da densificacdo das cerdmicas. De acordo
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com os resultados das caracterizagdes 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, utilizando as densidades tedricas, fornecidas pelos cartdes-padrao das
fases identificadas, tem-se que a fase CCTO possui densidade de 5,05 g/cm3, para a fase
CuO tem-se 6,49 g/cm?, para a fase TiO. 4,26 g/cm? e a para a fase CaTiOs tem-se a
densidade de 4,03 g/cm3. Assim, foram usadas estas densidades teoricas para calcular as
densidades ponderadas para cada amostra (pos calcinados e ceramicas sinterizadas) de
CCTO produzida, conferindo resultados de densidade mais precisos. A Equacdo 16
propde o calculo da dp [g/cm?®] utilizando uma média ponderada a partir da
semiquantificacdo (SQ) das fases obtidas dos difratogramas.

d,, cazcuxtiyo12 = [(%SQ fase CCTO)(d: CCTO) + (%SQ fase CuO)(d: CuO) +
(%SQ fase TiO2)(d: TiO2) + (%SQ fase CaTiO3)(d: CaTiO3)] (16)

A densidade geométrica (dg) a verde foi calculada para cada amostra a partir das

dimens@es das amostras cilindricas e suas respectivas massas, seguindo a Equacéo 17.

d, =—2s (17)

em que dq é a densidade geométrica da amostra (g/cm3), ms € a sua massa (g) medida em
uma balanga analitica (Am + 0,0001g), @ e h é o didmetro (cm) e a espessura (cm),
respectivamente, que foram medidos utilizando um paquimetro (Ac £ 0,002cm). Entdo,
utilizando os valores das d, calculados a partir dos difratogramas, determinou-se a
densidade geométrica relativa (d,,.), por meio da Equacdo 18. Para o calculo dos valores

de dp, dg e dgr para as amostras sinterizadas 0s mesmos procedimentos foram seguidos.

d
dgr = i x 100% (18)

Para as ceramicas sinterizadas, além da densidade geométrica foi calculada também a
densidade aparente, da, de acordo com a norma ASTM C 20-00 [129], utilizando a
Equacgéo 19. Sendo assim, realizou-se medidas da massa imersa apds as amostras ficarem

submersas em agua de osmose reversa por 24 h, de modo que toda a porosidade aberta
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das amostras ficasse preenchida com agua. Entdo, mediu-se a massa umida, apos retirar
a agua superficial em excesso com um papel umedecido. Todas as medidas, de massa
seca, imersa e Umida, foram realizadas em uma balanga analitica Marte, modelo AY220
(Am £0,0001g).

Mmg

da = X dl (19)

my-m;

em que da € a densidade aparente da amostra (g/cm®), ms a massa seca (g), my a massa
umida (g), mi a massa imersa (g) e d a densidade do liquido (g/cm3) de imers&o, no caso
a agua de osmose reversa, a temperatura em que se efetua a medicdo. A densidade

aparente relativa, dar foi determinada a partir da equacéo 20:

dar = 52 X 100% (20)

(4

3.3.4. Microscopia eletronica de varredura

Utilizando a técnica de microscopia eletrnica de varredura (MEV), obteve-se
micrografias dos pos calcinados e das ceramicas. As micrografias dos pos foram obtidas
a partir de amostras dispersas fisicamente sobre fita de carbono. As analises, permitiram
realizar o estudo da morfologia e a determinacgdo do tamanho e distribui¢cdo de tamanho
das particulas.

As cerdmicas sinterizadas foram fraturadas, e os fragmentos foram colados em
fita de carbono favorecendo a visualizacdo das superficies de fratura, o que permite a
visualizacdo do interior da amostra. Estas analises possibilitaram observar a morfologia
e tamanho de grdo, bem como a distribuicdo das fases. As analises microgréaficas foram
realizadas em um microscopio eletrénico de varredura da marca Phenom modelo ProX,
utilizando o detector de elétrons retro-espalhados (BackScattered electrons Detector-
BSD).

A determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas e de grdos foram
realizadas com o auxilio do aplicativo ImageJ [130,131], medindo a area projetada das
particulas ou dos gréos, calculando-se o didmetro equivalente de um circulo desta mesma
area. A partir destes dados, obtiveram-se histogramas de frequéncia simples de tamanho
de particulas e de grdos, em porcentagem de numero de particulas ou grdos, utilizando
um método adaptado da norma ASTM E112-10 [132]. Também foram plotadas as curvas

de frequéncia acumulada, em numero de particulas ou grdos, para descreverem o
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comportamento da distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) e de grdos (DTG), e a

partir destas curvas puderam ser obtidos os valores de D10, Dso € Doo.

3.3.5. Caracterizacao dielétrica - Espectroscopia de Impedancia

Para as caracterizagOes por espectroscopia de impedancia, as ceramicas tiveram
suas superficies lixadas, de forma a garantir o paralelismo entre as faces. Ent&o, eletrodos
foram depositados as ceramicas, aplicando tinta prata sobre suas faces e realizando uma
gueima a 600 °C durante 5 min.

As caracterizacBes dielétricas foram realizadas utilizando um impedancimetro
da marca Keysight, modelo E4990A, a partir do qual obteve-se os valores de impedancia
real e imaginaria (Z’ ¢ Z’’), em uma faixa de 20,0 Hz a 5,0 MHz, a temperatura ambiente,
aplicando 500 mV de amplitude de sinal.

Medidas de impedancia em funcdo da temperatura, entre 20 e 200 °C, ao ar
atmosférico, foram realizadas para as amostras de CCTO, para obter os valores da
resisténcia (Z’) e reatancia (Z’’) e assim produzir os graficos de Cole-Cole [40] das
fungdes de imitancia. A partir dos graficos de modulo elétrico, M’ x M’’, obtidos pelas
equacOes 21 e 22, foram determinados quantos microconstituintes compdem o circuito
equivalente a serem estudados.

Por outro lado, por meio dos gréficos de resistividade complexa (p’ x —p’’),
calculados a partir dos valores de Z’ e Z’’, foram realizados os ajustes das curvas,
utilizando o aplicativo EIS Spectrum Analyser [39], e assim, calculados os valores de
resistividade e permissividade para cada um dos microconstituintes presentes, o que

também permitiu calcular os valores de energia de ativacdo por meio da equacdo 23.

M' = wCyZ" (1)

M" = wCyZ' (22)
Ea/

p = poe KT (23)

Em que, Ea € a energia de ativagdo, k € a constante de Boltzmann (8,617 x 10° eV/K) e

T é a temperatura absoluta em Kelvin.
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3.3.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

As analises de XPS foram realizadas em um espectrometro PHI 548, utilizando
radiacdo Al Ko ndo monocromatica, com poténcia de 250 W e corrente de 20 mA. Os
espectros resolvidos foram adquiridos com energia de passagem de 50eV,
proporcionando resolucdo de energia de £0,5 eV. A pressdo base de operacao foi inferior
a5 x 10 Torr. A calibracio da escala de energia foi realizada utilizando a energia de
ligagdo C—C igual a 284,8 eV. Os espectros de alta resolugédo foram ajustados utilizando
funcGes de soma gaussiana-lorentziana e subtracdo de fundo do tipo Shirley.

Gréaficos de CPS em funcédo da Energia (eV), para Cu2p e Ti2p foram obtidos e
pois os estados de oxidac#o destes fons (Cu* e Cu?* ou Ti** e Ti*") sdo indicativos indiretos
da presenca de vacancias de oxigénio, visto que a redugdo parcial de Cu? para Cu* (ou
Ti®" e Ti*") esta associada a deficiéncia de oxigénio na estrutura cristalina do CCTO
[8,16,47,133].

3.3.7. Espectroscopia de Tempo de Vida de Aniquilacao de Pdsitrons

As medidas de PALS foram realizadas com o objetivo de investigar defeitos
estruturais induzidos por variacdes na composicdo das amostras estudadas, com énfase
nas mudancas no tamanho e na concentracdo de defeitos. Para isso, foi utilizado um
espectrometro colinear fast-fast com resolucao temporal de 250 ps. A fonte de pdsitrons
consistiu em 10 pCi de 22NaCl, encapsulada entre duas folhas idénticas de Kapton com
espessura de 7,5um, representada pela pelicula amarela na Figura 16 a), foi posicionada
entre duas metades da mesma amostra.

A amostra foi dividida na metade, e entdo posicionada simetricamente, metade
de cada lado da fonte de pdsitrons, com ambas as superficies da ceramica em contato
direto com as folhas de Kapton contendo a fonte radioativa e entdo fixada entre os
detectores, como apresentado na Figura 16 b). Todos os espectros foram adquiridos a
temperatura ambiente (=~ 25 °C) com duracdo de aquisicao suficiente para acumular entre
1,5 a 2,0 x 10° contagens por espectro, e analisados por meio do programa PALSfit [51].
O numero de contagens acumuladas foi determinado como um equilibrio entre a
necessidade de reduzir incertezas estatisticas e o tempo de permanéncia da amostra sob

radiacdo, minimizando possiveis efeitos de irradiacéo.
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Figura 16: a) Metade de uma amostra com a folha de Kapton (amarelada), e b)
amostra posicionada entre os detectores.

b)

Fonte: [Autor].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Condices de sintese e tratamentos térmicos

A Figura 17 apresenta as curvas de andlise térmica diferencial (ATD) e
termogravimeétrica (ATG) dos pds coprecipitados obtidas para 0s compostos
CaCuz0Tis0012 (p6s CCTO1.0) ou Car1CuspTise012 (p6s CCTOL.1), utilizando as
distintas atmosferas, ar ou O2. A partir das curvas, pode-se visualizar e identificar os
processos endotérmicos e exotérmicos que ocorreram durante o processo de calcinagdo
dos compostos a base de CCTO.

Para todos os compostos analisados nota-se que apesar da diferenca de
intensidade dos eventos endo ou exotérmicos, eles ocorrem nas mesmas faixas de
temperatura. Os primeiros eventos endotérmicos, proximos de 130 °C, estdo associados
a perda de umidade e a desidroxilacdo de alguns hidréxidos metalicos formados na reagédo
de coprecipitacdo. Estes picos estdo relacionados com as pequenas perdas massicas
observadas, em torno de 5 % [14,134,135].

O segundo evento endotérmico, proximo a 240 °C, esta associado a desidratacéo
do TiO(OH)..H20, formado na reacdo de coprecipitacdo. Na faixa de temperatura de
280 °C até 320 °C ocorreram as mais intensas reacGes exotérmicas, assim como as
maiores perdas massicas, de aproximadamente 65 %, que sdo atribuidas as
decomposic¢des dos compostos organicos e subprodutos das reagdes, como 0 NHsNO3
[14,134,135].

Na faixa de temperatura entre 350 °C e 620 °C ndo ocorreram variaces de
massa, assim, 0s picos exotérmicos observados nessa faixa de temperatura podem estar
relacionados as reacdes de consolidacdo por oxi/reducdo dos éxidos metalicos e a
transicdo de fase do TiO2, de anatase para rutilo. Os picos exotérmicos observados na
faixa de temperatura proximas a 705 °C, sdo decorrentes da formacao da fase CCTO [14].

Estudos de caracterizacdo estrutural por difratometria de raios X, anlises
térmicas diferencias e por espectroscopia de infravermelho [14,134,136] em amostras de
solucBes precursoras de CCTO, obtidas pelo método de sol-gel e por coprecipitacao,
calcinadas em diferentes temperaturas, revelam que na temperatura de 450 °C pode
ocorrer a formagdo de CuO. Ja na faixa de temperatura entre 500 e 600 °C os estudos
relatam o aparecimento das fases anatase (TiOz), CuO e CaTiOs. Acima de 700 °C foram
identificados eventos referentes a cristalizagdo da fase de CCTO, rutilo (TiO2), com
reducdo da presenca de CuO e exting¢do da fase de CaTiOg, devido a sua reagdo com CuO

para a formacdo do CCTO. Portanto, foi definida para a realizacdo da pré-calcinacéo, a
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temperatura de 350 °C, visando promover a decomposicao total dos organicos presentes.
As calcinagdes foram definidas em 850, 950 ou 1000 °C para garantir que a temperatura
fosse adequada para que ocorressem todas as rea¢fes que dessem inicio a cristaliza¢do da
fase CCTO, sobretudo, sdo condicdes capazes de gerar pds com diferentes composicdes

e distribuicao de fase bem como distintos tamanhos de particulas.

Figura 17: Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) dos

compostos coprecipitados, precursores dos pos de CCTO.
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A Figura 18 apresenta a analise termogravimétrica obtidas para dois ciclos, nas
atmosferas de Hz (10%vol H2/N>) e, posteriormente, em O puro, realizado na amostra
sinterizada EA11. As curvas exibem comportamentos inversos em relacdo a variacéo de
massa. O primeiro comportamento de perda de massa, de aproximadamente 1 %,
observado para o primeiro ciclo, em atmosfera redutora, tem inicio na temperatura
proximaa 450 °C até proxima de 550 °C, possivelmente, relacionado a reducao eletronica
das fases secundarias CuO, TiO, e CaTiOz para Cu20, TiO2.s € CaTiOsz.5 sendo “5” devido
a reducdo parcial de Ti*" — Ti*,e também a formag&o de vacancias de oxigénio na fase
CCTO [114,137-142]. A maior taxa de perda de massa observada (aproximadamente
4 %) entre as temperaturas de 600 e 700 °C, pode estar relacionada a reducéo eletrénica

fase CCTO, devido a maior formacéo de vacancias de oxigénio, sendo que esta fase é a

54



PPGCEM — UNIFEI/UNIFAL-MG

que apresenta a maior quantificagdo (=95 %). Apos 0 segundo ciclo de tratamento
térmico, em atmosfera de oxigénio puro, pode-se observar um ganho de massa moderado,
na faixa de temperatura entre 300 e 500 °C, e entre as temperaturas de 600 e 700 °C
observa-se um ganho de massa mais expressivo, possivelmente devido a re-oxidacao das
fases [8,49,114].

A partir dessas observagdes, a temperatura de 650 °C foi selecionada para o
tratamento térmico apos a sinterizacdo por estar dentro da faixa em que seriam formadas
as maiores quantidades de vacancias de oxigénio, além disso, esta abaixo da temperatura
de cristalizacdo da fase CCTO usualmente reportada na literatura em temperaturas acima
de 700 °C [60,82], desta forma, possivelmente, seriam evitadas decomposic¢des da fase

principal e mudancas microestruturais.

Figura 18: Analise termogravimétrica da amostra EA11 nas atmosferas de H: e O».
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4.2. Caracterizacdo estrutural por difratometria de raios X
4.2.1. POs ceramicos
Os padrdes de difratometria de raios X dos pds a base de CCTO, calcinados em
diferentes temperaturas e atmosferas, sdo apresentados na Figura 19. As
semiquantificacdes das fases, em percentual massico, obtidas a partir das analises destes
difratogramas estdo apresentadas na Figura 20. Adicionalmente, tabelas foram
disponibilizadas no Apéndice para detalhamento dos valores da semiquantificacdo das

fases presentes, tanto para os pés (Tabela Al) quanto para as ceramicas (Tabela A2).
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E possivel identificar a fase CaCusTisO1. como majoritaria para todos os pds
sintetizados, apresentando quantificacdes acima de 73,8 %, para o p6 de CCTO1.1,
calcinado ao ar, em 950 °C, chegando até 97,1 % para p6 de CCTOL.1, calcinado em
oxigénio, a 1000 °C. Além disso, é possivel notar a presenca das fases secundarias CuO,
TiO2 e CaTiOz, que comumente sdo obtidas nas diversas técnicas e rotas de sintese de pos
a base de CCTO [8,13,14,111].

Pode-se perceber que os diferentes parametros, a variacdo estequiometrica, a
utilizacdo de diferentes atmosferas e a variacdo da temperatura durante a calcinacao
influenciaram na formacdo das fases presentes nos pOs ceramicos. Primeiramente,
analisando a variacao estequiométrica, os pos ceramicos CCTOL.1, ou seja, aquele com
excesso de calcio, apresentaram maiores quantidades de fases secundarias,
principalmente, da fase CaTiOs, com valores de até 9,9 %.

Tal comportamento ja foi reportado na literatura [143-146], mostrando que com
0 aumento da quantidade de calcio, o limite de solubilidade na estrutura do CCTO é
excedido, resultando na precipitacdo da fase CaTiOs. Principalmente, deve-se notar que,
para 0s pos CCTOL.1, calcinados ao ar atmosférico, foram observados resultados
diferentes, ou seja, as analises de DRX destes pos revelaram valores de fracBes massicas
elevados para as fases secundérias, sendo superiores a 16 %. Notadamente, esses valores
sdo superiores aqueles obtidos para 0s p6s ndo estequiométricos calcinados em oxigénio
puro.

Assim, em relacdo a utilizacdo de diferentes atmosferas, a calcinacdo em
atmosfera rica em oxigénio favoreceu a formacdo da fase de CCTO, reduzindo a presenca
das fases secundarias CuO, TiO. e CaTiOs, principalmente, para 0s pdés nao
estequiomeétrico. Isso ocorreu porque o oxigénio ajudou a prevenir a reducéo do Cu?* para
Cu” durante a calcinacdo, mantendo assim, a estequiometria do composto CaCusTisO12
[147]. Aléem disso, a atmosfera oxidante favorece a diminuicdo da formacéo de vacancias
de oxigénio na estrutura do CCTO [8]. Portanto, de forma geral, a atmosfera oxidante
pode favorecer uma maior formacdo da fase CCTO em temperaturas menores de
calcinagao.

Por ultimo, a temperatura de calcinacdo foi o parametro que apresentou o maior
impacto nos resultados obtidos para as caracterizacgdes estruturais dos pds calcinados. A
partir do aumento da temperatura de calcinagdo, houve um expressivo aumento da
quantidade de CCTO formado. A literatura mostra que, tipicamente, calcinagoes

realizadas a temperaturas menores que 900 °C, ndo sdo suficientes para consumir
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totalmente os componentes precursores e formar somente a fase CCTO [60,72,148].

Desta forma, ao final do processo de calcinacdo dos pds a base de CCTO ainda existem

fases secundarias, que neste momento, ainda sdo materiais precursores para a formacao

da fase principal de CCTO, porém, com o aumento da temperatura, ha um progressivo

consumo dessas fases secundarias. Atingindo-se temperaturas pouco superiores de
1000 °C, pode-se obter p6s com quantidades proximas a 100 % da fase CCTO [109-111].

Intensidade (u.a.)

Figura 19: Difratogramas dos pos ceramicos de CCTO 1.0 e 1.1 calcinados em
diferentes temperaturas e atmosferas utilizadas na calcinagao.
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Figura 20: Semiquantificacdo das fases presentes nos pds ceramicos de CCTO 1.0 e
CCTO 1.1 calcinados em diferentes temperaturas e atmosferas.
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4.2.2. Ceramicas sinterizadas

Os difratogramas obtidos para as ceramicas sinterizadas (vide Tabela 2 para
acesso a nomenclatura) estdo representados nas Figura 21 e Figura 22, acompanhados das
respectivas semiquantificacGes de fases, representadas nas Figura 23 e Figura 24. Para
todas as composicoes, houve um grande aumento da quantidade da fase CCTO, em que
todas as amostras apresentaram mais de 95 % da fase principal, com uma concomitante
reducdo na quantidade das fases secundarias de CuO, TiO, e CaTiOs presentes no po.
Além disso, essa quantidade de fase CCTO obtida foi substancialmente superior as
quantidades de CCTO relatadas em trabalhos anteriores [14,19], principalmente para
condigdes utilizadas para a obtencdo da amostra EA31, que apresentou 100 % da fase
CCTO.

Para as diferentes condicBGes de sinterizacdo, o pardmetro que teve a maior
influéncia foi a temperatura, pois em maiores temperaturas, mais energia é fornecida ao
sistema, desta forma, sdo ativados mais mecanismos de difusdo, favorecendo que as
reacOes em estado sélido ocorram [23,148]. Assim, com o0s processos de difusdo

intensificados, tanto nos contornos quanto no interior dos grdos, pode favorecer a
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melhoria da homogeneidade quimica e estrutural do material, ou seja, favorece a
formacdo da fase estequiométrica do CCTO [23,148].

Resultados similares foram obtidos por Felix et al. [8], que utilizando varia¢oes
de presséo parcial de oxigénio (> 10 % pO.) durante a sinterizagdo de amostras de CCTO
(1100 °C/3 h), produziu ceramicas sem a presenca de fases secundarias. Diversos outros
trabalhos apresentam resultados semelhantes [99,109-111], mostrando que, apesar de néo
fornecerem a quantificacdo de fases, 0 aumento da temperatura de sinterizacdo, promove
a reducdo da intensidade dos picos relativos as fases secundarias, que por muitas vezes,
foram extintos, devido ao consumo destas fases durante a sinterizacdo do CCTO.

Além disso, a variagdo estequiométrica também apresentou influéncias na
evolucdo das fases. Para as ceramicas ndo estequiométricas, CCTOL.1, pode-se observar
a auséncia da formacdo da fase TiO2> e uma maior formacdo da fase CaTiOs. Este
comportamento pode ser explicitamente relacionado ao excesso estequiométrico de célcio
utilizado durante a sintese das ceramicas, e também j& evidenciado em outros estudos
[143-146], pois durante os tratamentos térmicos de sinterizagdo, o excesso de célcio,
tende a reagir com a fase TiO2, que ainda ndo reagiu para a formagdo do CCTO,

favorecendo a formacéo da fase secundaria CaTiO:s.
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Intensidade (u.a.)

Figura 21: Difratogramas das ceramicas de CCTOL1.0.
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Intensidade (u.a.)

Figura 22: Difratogramas das ceramicas de CCTOL.1.
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Figura 23: Semiquantificacdo das fases presentes nas ceramicas de CCTOL1.0.
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Figura 24: Semiquantificacéo das fases presentes nas ceramicas de CCTOL1.1.
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4.3. Avaliacdo da densidade das ceramicas

As densidades ponderadas (dp) tanto dos pos ceramicos utilizados para a
confec¢do das pastilhas a verde como das cerdmicas sinterizadas foram calculadas,

utilizando os resultados das quantificacdes de fases, conforme a equagdo 13, e estdo
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exibidas na Tabela 3. Como discutido anteriormente, as amostras produzidas a partir de
ambas as composic¢des, CCTO1.0 e CCTO1.1, apresentaram a fase majoritaria de CCTO,
com quantificacdes maiores que 75 % para 0s pos calcinados e 95 % para as ceramicas
sinterizadas. Portanto, as densidades ponderadas obtidas para as ceramicas, mesmo
apresentando diferentes fases secundarias, ndo diferem muito da densidade tedrica do
CCTO (5,05 g/cms3, PDF 01-75-2188), pois as fragdes méssicas das fases secundérias ndo
sdo suficientes para alterar significativamente a densidade.

Tabela 3: Densidade ponderada, em g/cm3, calculadas para os pos calcinados e para as

ceramicas.

Amostra F.)é (_:erémica Amostra P.é (_:erér_nica

calcinado sinterizada Calcinado sinterizada
N s W s
A A
a2 9% o | na 9% 5o
=
o2 5% sm | no 9% s
o2 5% s | nom 9% s

Fonte: [Autor].

Os valores de densidade geométrica e relativa, para as amostras a verde, estdo
listados na Tabela 4, juntamente com as densidades geomeétrica, aparente e relativas das
amostras sinterizadas.

Os valores de densidades geométricas relativas variaram entre 47 % a 64 % e
estdo préximos dos valores, usualmente, obtidos para amostras ceramicas a verde
produzidas pelo método de prensagem uniaxial. Reconhecidamente na literatura, este
método gera amostras com grande percentual de porosidade aberta [23,25].
Notavelmente, percebe-se uma tendéncia de aumento da densidade a verde com o
aumento da temperatura de calcinacgdo, possivelmente relacionado ao fato da distribuigéo
de tamanho de particulas ser mais larga para esses pos. Os pOs que apresentaram

distribuicGes de tamanho de particulas mais largas, foram favorecidos com relagdo ao
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empacotamento das particulas, promovendo maiores densidades a verde[23,111]. Os

resultados de analises granulométricas serdo discutidos no item 4.4.1.

Tabela 4: Densidades das amostras a verde e sinterizadas

Densidade da amostra a Densidade da amostra sinterizada

verde
Amostra . . . . .
geométrica  relativa geométrica  relativa aparente relativa

(g/cm3) (%) (g/cm3) (%) (g/cm3) (%)

EAl1l 2,55 50 4,40 87 4,46 88
EA12 2,52 50 4,69 93 4,49 89
EA21 2,79 55 4,51 88 4,55 89
EA22 2,84 56 4,58 90 4,53 89
EA31 2,82 56 3,96 78 4,29 85
EA32 2,98 59 4,38 87 4,42 87
EO11 2,35 47 4,14 82 4,63 92
EO12 2,43 48 451 89 4,99 98
EO21 2,58 51 4,20 83 4,24 83
EO22 2,74 54 4,31 85 4,38 86
EO31 2,76 55 3,94 78 3,86 76
EO32 2,87 57 3,85 76 4,02 80
NA1l 2,65 52 4,32 85 4,35 86
NA12 2,64 52 4,56 91 4,70 93
NA21 3,02 59 3,80 75 4,02 80
NA22 2,99 59 4,34 86 4,52 90
NA31 3,26 64 3,50 69 3,62 72
NA32 3,12 62 3,97 79 4,13 82
NO11 2,37 47 4,14 81 4,28 84
NO12 2,32 46 4,52 90 4,63 92
NO21 2,72 54 3,91 78 4,19 83
NO22 2,72 54 4,27 85 4,38 87
NO31 2,89 57 3,61 71 3,82 76
NO32 3,01 60 4,08 81 4,06 80

Fonte: [Autor].

Avaliando de forma geral, as densidades das amostras sinterizadas pode-se
perceber dois comportamentos: o primeiro é o aumento da densidade com o aumento da
temperatura de sinterizacdo; e o segundo é a reducdo da densidade com o aumento da
temperatura da calcinagdo. O primeiro comportamento é um resultado previsto, uma vez
que, com o0 aumento da temperatura, hd mais energia disponivel no sistema, favorecendo

0s mecanismos de difusdo, possibilitando uma maior densificacdo das amostras
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[23,149,150]. No segundo caso, quando comparados os valores de densidade para as
cerdmicas sinterizadas nas mesmas temperaturas, mas para pos produzidos em diferentes
temperaturas de calcinagdes, pode-se perceber que ha a reducdo da densidade, mesmo
para aquelas amostras que apresentaram maiores valores de densidade a verde. Esse
comportamento ja foi relatado em outros estudos, como 0s casos apresentados por Wang
et al. [111] e Kozlinskei et al. [151],0s quais justificaram que, nos pds calcinados a altas
temperaturas, além de apresentarem uma larga distribuicdo de tamanho de particulas, ha
a presenca de aglomerados ou agregados, que exibem sinais de principio de sinterizacao,
ou seja, ha a formacéo inicial dos pescocos entre as particulas, em consequéncia das
elevadas temperaturas de calcinacdo, e tal caracteristica pode prejudicar o processo de
sinterizagdo e densificagio das ceramicas.

As caracterizagdes micrograficas, apresentadas a seguir, no topico 4.4,
apresentam informacdes sobre a morfologia dos pos ceramicos calcinados e da fratura das
amostras sinterizadas, assim como a distribuicdo do tamanho de particulas ou gréos,
respectivamente, que fornecerdo mais dados que complementam os estudos das

densidades.

4.4. Caracterizagdo micrografica
4.4.1. Pos calcinados

As micrografias dos p6s ceramicos CCTO1.0 e CCTOL.1 estdo apresentadas nas
Figura 25 e Figura 26, respectivamente. A partir destas micrografias foram produzidas as
curvas de distribuicdo acumulada de tamanho de particulas, em porcentagem de nimero
de particulas, representadas na Figura 27 e Figura 28.

A morfologia das particulas das amostras calcinadas em 850 °C, representadas
pelas micrografias (a) e (d) das respectivas figuras, apresentam morfologia poligonal,
com grande tendéncia de aglomeracédo, e em alguns pontos o inicio do empescocamento,

formando agregados.
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Figura 25: Micrografias dos pos ceramicos de CCTO1.0 calcinados (a) 850 °C ar, b)
950 °C ar, c) 1QOO‘°C ar, d) 850 °C C 0y).

: . P

Fonte: [Autor].
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Figura 26: Micrografias dos p6s ceramicos de CCTO1.1 calcinados (a) 850 °C ar, b)
950 °C ar, ¢) 1000 °C ar, d) 850 °C Oz, ) 950 °C Oz, f) 1000 °C O»).

7 ,‘i : . 2 tu
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Figura 27: Distribuicdo do tamanho de particulas para os pos ceramicos de CCTO1.0
calcinados em diferentes temperatura e atmosferas.
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Figura 28: Distribuicdo do tamanho de particulas para os pds ceramicos de CCTO1.1
calcinados em diferentes temperatura e atmosferas.
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Ja para as amostras calcinadas a 950 °C (micrografias (b) e (e)), e a 1000 °C,
(micrografias (c) e (f)), pode-se identificar a presenga de particulas ainda muito pequenas,
porém, também exibem particulas maiores, que ja apresentam sinais de inicio de
sinterizacdo, ou seja, ha regides da amostra que exibem as interfaces caracteristicas de
contorno de gréo, ressaltadas pelos circulos azuis nas imagens. Tal comportamento, ja
reportado na literatura [111,151], pode ser justificado pela presenca das fases secundérias,
que em temperaturas de tratamentos térmicos mais elevadas, acima de 900 °C, podem se
tornar liquida, favorecendo os mecanismos de difusdo, dando inicio ao processo de
sinterizacdo durante a calcinagdo. Como exemplo, pode-se citar o trabalho de Ramadan
et al. [152], o qual, utilizando método hidrotérmico assistido por ultrassom para produzir
nanoparticulas de CCTO, apresentou variagcGes de tamanho médio de particulas entre
44nm e 80nm variando a temperatura de calcinacdo entre 600 e 1000 °C,
respectivamente. Kozlinskei et al. [151], utilizando reacdo em estado sélido, obteve
resultados com a mesma tendéncia, ou seja, para temperaturas de calcinacgdo entre 700 e
1000 °C, obteve-se o tamanho médio de particulas que variaram de 28 a 79 um,
respectivamente.

Correlacionando com os valores de densidade a verde das amostras
compactadas, o0 aumento do tamanho e da distribui¢do de tamanho de particulas ajuda a
justificar o aumento dos valores de densidade em relacdo a temperatura de calcinacao,
pois, pds com distribuicdo de tamanho de particulas mais largas permitem um melhor

empacotamento das particulas durante a prensagem [153].

4.4.2. Ceramicas sinterizadas

As micrografias das superficies fraturadas das amostras obtidas a partir dos pds
CCTO1.0 e CCTOL1.1, sinterizadas ao ar atmosférico e em oxigénio estdo apresentadas
nas Figura 29, Figura 30, Figura 32 e Figura 33. Como mencionado, a partir das
micrografias foram determinadas as curvas de distribuicdo acumulada de tamanho de
grdos, em porcentagem de nimero de gréaos, representadas na Figura 31 e Figura 34.

De forma geral, analisando a micrografias das amostras sinterizadas, pode-se
observar que todas as amostras apresentam uma larga distribuicdo de tamanho de gréos,
evidenciada pela presenca de grdos extremamente grandes (> 15 um), quando
comparados aos menores (< 1 um), essa diferenga € menos exacerbada para as amostras

gue foram calcinadas a 850 °C, porém ainda existente.
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De acordo com a literatura, trabalhos que reportam esse mesmo comportamento
[149,151,154,155], mostraram que, devido & existéncia das fases secundarias de CuO,
TiO2 e CaTiOs, pode ocorrer a formagdo de uma fase eutética CuO-TiO2, que pode se
tornar liquida em temperaturas superiores a 900 °C, durante a sinterizacdo [156,157], o
que favorece o crescimento anormal dos grdos. Desta forma, as ceramicas produzidas a
partir de pds com distribuicdo de tamanho de particulas mais largas, e com a presenca de
agregados maiores, tendem a ter a distribuicdo de tamanho de grédo mais larga. Isto tende
a ocorrer, pois além da presenca da fase liquida na regido dos agregados, as particulas
estdo mais proximas, acarretando em condicdes que favorecem o crescimento dos graos
nestas regibes, em que 0s grdos maiores crescem as custas dos menores, mecanismo
conhecido como Oswald Ripening [149,158], acentuando ainda mais as diferencas de
distribuicéo.

Comparando as amostras produzidas em diferentes temperaturas de calcinacao,
independente da atmosfera utilizada, as amostras produzidas com o pé calcinado em
850 °C foram as que apresentaram a morfologia dos grdos mais uniforme, com uma
distribuicdo de tamanho de grdos mais estreita. Além disso, foram as amostras que foram
produzidas a partir dos p6s com as maiores quantidades das fases secundarias, 0 que
favoreceu a formacdo da fase liquida durante a sinterizacdo, e que, possivelmente, por
estar bem distribuida em toda extensdo da amostra, promoveu uma maior densificacdo
final do material [149].

Porém, quando analisadas as amostras procedentes dos pos calcinados em
temperaturas superiores, 950 e 1000 °C, que exibiram alto grau de agregacédo decorrente
de um inicio de sinterizacdo, percebe-se que ha maior tendéncia a apresentarem poros
tanto inter- como intragranulares maiores, e uma distribuicdo de tamanho de grao larga,
onde ha regides que existem grao pequenos e regides com grao muito grandes.

Deste modo, associando com resultados apresentados na literatura
[23,149,151,154,155], apesar do aumento da densidade a verde com o aumento da
temperatura de calcinacdo, as amostras calcinadas em 950 °C ou 1000 °C tenderam a
apresentaram menores densidades ap0s a sinterizacdo. Isto pode ser justificado, pois as
particulas menores que preencheram os espagos vazios entre as particulas ou agregados
maiores durante a conformacédo das amostras a verde, tendem a serem consumidas mais
rapidamente durante a sinterizacdo, o que dificulta a eliminagdo da porosidade
intergranular, reduzindo o contato entre os grdos em crescimento e as regides de

empescogamento, 0 que por consequéncia, dificulta o crescimento dos gréos. Essa alta
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porosidade e heterogeneidade microestrutural explicam as menores densidades finais
encontradas (Tabela 4).

Além disso, pode-se perceber que as amostras produzidas a partir dos pos
estequiométricos, CCTO1.0, apresentaram graos maiores e uma distribuicao de tamanho
de grdos mais larga que as amostras produzidas a partir do pd ndo estequiométricas
(CCTOL.1). Este comportamento ja foi relatado na literatura por Ramirez et al.[144] e Li
et al. [145], que em estudos da influéncia das diferentes quantidades de fase CaTiO3,
utilizando variacbes estequiométricas de calcio, mostraram que a presenca desta fase
inibe a formacdo da fase CCTO. Esse efeito inibitorio € atribuido ao ancoramento dos
contornos de gréo (grain boundary pinning) pela fase CaTiOs, que, possivelmente, se
distribui preferencialmente nas interfaces dos grdos, criando barreiras fisicas que
impedem a migracdo dos contornos e limitam o crescimento por coalescéncia durante a
sinterizacao [145,159].

Por Gltimo, as maiores distribui¢des de tamanho de gréos foram observadas para
as amostras estequiométricas sinterizadas na atmosfera de oxigénio. Além de ndo
apresentarem a formac&o da fase CaTiOz, que poderia inibir o crescimento de grdos, o
expressivo aumento do tamanho de grao para essas amostras € justificado pela utilizacdo
da atmosfera oxidante. Felix et al. [8], em seu estudo variando a presséo parcial de
oxigénio da atmosfera de sinterizacdo, mostrou que o aumento da pressdo parcial de
oxigénio, durante a sinterizacdo, facilita a difusdo de oxigénio no interior da rede
cristalina do CCTO. Isso promove uma maior estabilidade da estrutura e permite uma
difusdo mais controlada de ions de cobre, resultando em um mecanismo de transporte de
massa mais eficiente, que é crucial para o crescimento de grdos. Além disso, em
atmosferas ricas em oxigénio, o crescimento de graos tem a difusdo de contorno de grédo

como o principal mecanismo, permitindo um rapido crescimento de gréo.
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Figura 29: Micrografias das ceramicas CCTOL1.0 sinterizadas ao ar em diferentes
temperaturas (a) EAl11, b) EA12, c) EA21, d) EA22, e) EA21, f) EA32).
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Figura 30: Micrografias das ceramicas CCTOL1.0 sinterizadas em O, em diferentes
emperaturas (a) EO11, b) EOlZ ¢) EO21, ({) E022 e) E021 ‘f% EO32).

Fonte: [Autor].
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Figura 31: Distribuicdo do tamanho de gréo para ceramicas de CCTOL1.0 sinterizadas

em diferentes temperaturas e atmosferas.
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Figura 32: Micrografias das ceramicas CCTOL.1 sinterizadas ao ar em diferentes
temE«raturas (a) NA11, b) NA12 c) NAZ21, d) NA22 e) NA21 f) NA32)
a) - Pl

"\-SD

Fonte: [Autor].
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Figura 33: Micrografias das ceramicas CCTOL1.1 sinterizadas em O, em diferentes
temperaturas (a) NO11, b) NO12, c) NO21, d) NO22, e) NO21, f) NO32).
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Figura 34: Distribuicdo do tamanho de gréo para ceramicas de CCTOL.1 sinterizadas
em diferentes temperaturas e atmosferas.
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4.5. Constante dielétrica e tand em funcéo da frequéncia das amostras sem
tratamento pos sinterizacao

As curvas apresentadas na Figura 35 e Figura 36 representam os valores de
constante dielétrica (&;.), em funcdo da frequéncia, medidas a temperatura ambiente, para
as amostras produzidas a partir dos pOs estequiométricos e ndo estequiométricos
(CCTO1.0 e CCTO1.1), ou seja, amostras EA12, EO12, NA12 e NO12. Inicialmente, é
possivel distinguir dois comportamentos: o primeiro é a tendéncia relacionada ao
aumento dos valores de &, com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo, de 1050 para
1100 °C e, o segundo é a reducdo dos valores de &, com 0 aumento da temperatura de
calcinacao das amostras.

Segundo a literatura, este resultado pode ser relacionado a uniformidade da
microestrutura e a distribuicdo do tamanho de gréo, em que as ceramicas que apresentam
as microestruturas mais uniformes, com distribui¢cdo de tamanho de grdo mais estreita,
tendem a apresentar maiores valores de &, [111,151,155,160]. Esse comportamento pode
ser identificado nas amostras que foram calcinadas a 850 °C e sinterizadas em 1100 °C,
sendo essas amostras que apresentaram as maiores densificagdes, as microestruturas com
morfologia e distribuigdo de tamanho de grdos mais uniformes e, consequentemente,
maiores valores de ¢, (EA12 = 33409, EO12 = 27725, NA12 = 25262 e NO12 = 39497),
quando medidas a 1 kHz.
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Figura 35: Constante dielétrica em funcédo da frequéncia para amostras de CCTOL.0.
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Pode-se perceber que, para todas as amostras, mais evidentemente nas amostras
sinterizadas em 1100 °C, existem 3 mecanismos de relaxacdo, que provocam a reducéo
dos valores de constante dielétrica [72,161]. O primeiro mecanismo acontece em baixas
frequéncias, ocorrendo de 20 Hz até aproximadamente 1 kHz, o segundo ocorre na faixa
de frequéncias intermediarias, até proximas a 1 MHz, e por fim, o mecanismo mais
intenso, para altas frequéncias, maiores que 1 MHz.

Estes mecanismos podem estar relacionados a resposta dielétrica de 3 regides
microestruturais diferentes, sendo decorrentes da: interface entre os gréos, ou seja, 0
contorno de gréo, dos contornos de subgrdo (ou nanodominios) e do interior do grdo
[73,75,162], sendo os dois primeiros, relacionados a interfaces, sejam elas de contorno de
grdo, contorno de subgrdo ou de nanodominios, e ocorrem nas faixas de frequéncia baixa
e intermediarias, entre 20 e 1 MHz, apresentados na literatura como relaxacdo de
Maxwell-Wagner [72,161]. As respostas dielétricas do interior do grdo ocorrem para as
frequéncias mais altas, acima de 1 MHz. Cada uma dessas regides pode envolver
multiplos mecanismos fisicos de transporte e relaxacéo dielétrica, tais como migracao de
vacancias de oxigénio, polarizagéo interfacial e aprisionamento de portadores em estados
de armadilha profunda [78,163,164].
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Figura 36: Constante dielétrica, a temperatura ambiente, em fungéo da frequéncia para
amostras CCTO1.1.
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As curvas apresentadas nas Figura 37 e Figura 38 representam o fator de perda
dielétrica (tand) das amostras de CCTO1.0 e CCTOL1.1, respectivamente, em fun¢do da
frequéncia. Observa-se de modo geral para todas as curvas que a perda dielétrica exibe
uma dependéncia ndo monotonica da frequéncia (formato em “U”), diminuindo em
frequéncias intermediérias e aumentando novamente em frequéncias mais altas. Esse
comportamento é comumente associado a competicdo entre a polarizacdo interfacial
(dominante em baixas frequéncias) e os mecanismos intrinsecos de relaxacdo ou
condugdo por hopping em frequéncias mais altas, como relatado para sistemas
heterogéneos, como ceramicas a base de CCTO [165,166].

Corroborando com os resultados observados para &, pode-se perceber 3
mecanismos de dissipacdo, de forma ainda mais evidenciada, nas mesmas faixas de
frequéncias citadas anteriormente. As amostras de CCTOL1.1 apresentaram, para
frequéncias mais baixas (< 600 Hz) maiores valores de &, tendendo a se aproximarem
dos valores das amostras de CCTO1.0 para as frequéncias mais altas (acima de 1 kHz).
Entretanto os valores de tand mostram um grande aumento para as amostras de CCTO1.1.

Este resultado pode ser justificado, segundo a literatura [133,167], considerando
que a fase CaTiO3 pode ser incorporada nas camadas de barreira dos contornos de gréo
e/ou subgraos. Desta forma, além da fase de CuO/TiO: que pode se formar nas regides de
contorno, a fase CaTiOs pode formar outra barreira que influenciaria 0s mecanismos de

relaxacdo presentes nas amostras de CCTO.
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Ao contrario do que é apresentado na literatura [8,115], as amostras EO11,

EO12,NO11, NO12, NO22, sinterizadas na atmosfera de oxigénio, apresentaram maiores

valores de &, que suas correspondentes, sinterizadas ao ar atmosférico (EA11l, EA12,

NA1l, NA12, NA22).

Figura 37: Fator de perda dielétrica em funcdo da frequéncia para amostras CCTO1.0.
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Figura 38: Fator de perda dielétrica em funcdo da frequéncia para amostras CCTO1.1.
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A Figura 39 e Figura 40 apresentam um resumo das caracterizacfes discutidas
até o momento, relacionando a quantificacdo de fases, distribuicdo de tamanho de gréos,
densidade aparente relativa (dar), €, e tand a frequéncia delkHz, reorganizadas para
relacionar as mesmas condicOes de processamento, variando a atmosfera utilizada na
sintese.

Estes graficos facilitam as visualizagdes de algumas tendéncias relatadas
anteriormente, como o0 aumento do tamanho de gréo para as amostras de CCTO 1.0,
sinterizadas na atmosfera de oxigénio e a inibicdo de crescimento de tamanho de gréo
para as amostras de CCTOL.1, que apresentaram a fase CaTiOs. Entre os pares
relacionados, por exemplo, comparando as amostras EA11-EO11 com as amostras EA12-
EO12, nota-se 0 aumento da densidade com o aumento da temperatura de sinterizacéo, e
também ¢é possivel visualizar que ha um aumento dos valores de constante dielétrica, fato
gue se repete para 0s demais pares, quando variada a temperatura de sinterizacao.

Desta forma, pode-se perceber que a constante dielétrica e o fator de perda
podem ser influenciados por diversos fatores, como a composicao e quantificacdo de fases
presente no material, tamanho e distribui¢cdo do tamanho de gréos, densificacdo, além de
fatores como quantidade de defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, variacao de
valéncias dos ions, que podem ser entendidos como fatores que apresentam diferentes
mecanismos de polarizacdo, os quais também podem favorecer a dissipacdo da energia
armazenada [13,121,163].

Com a aprovacdo no Programa de doutorado Sanduiche (PDSE), foram
selecionadas as amostras EA12, EO12, NA12 e NO12, para as caracterizagcdes de XPS e
PALS, pois foram as amostras que apresentam as maiores constantes dielétricas e ainda
poderiam fornecer informagdes da influéncia tanto da variagdo da estequiometria quanto
da variacdo da atmosfera. Entretanto, para a caracterizagdo por XPS, devido problemas
técnicos, ndo foi possivel realizar a caracterizacdo de todas as amostras, apenas das
amostras EA12 e EO12. Para as demais caracterizacOes dielétricas, além dessas amostras,
foram selecionadas as amostras EA11, EO11, NA1l e NO11, que poderiam fornecer

informac0des das diferentes temperaturas de sinterizacao.
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Figura 39: Resumo das caracterizagdes realizadas para as amostras de CCTO1.0.
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Figura 40 Resumo das caracterizagdes realizadas para as amostras de CCTOL1.1.
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4.6. Caracterizacao por espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A Figura 41 exibe as curvas de Cu2p e Ti2p obtidas por XPS a partir da
superficie das amostras de EA12 e EO12 ap06s sputtering com ions de argdnio. Na curva
mostrada na Figura 41 a) e c), os picos de Cu2ps» para Cu,O e CuO puderam ser
identificados na faixa de energia entre 927,5 e 947,5 eV; e na Figura 41 b) e d), os picos
de Ti2ps2 e Ti2py2 para TiO2 sdo observados na faixa de energia entre 455 e 468 eV.

A andlise dos espectros de Cu2p sugere a coexisténcia das fases Cu20 e CuO na
superficie das amostras analisadas, embora essas fases secundarias ndo tenham sido
detectadas por difracdo de raios X, possivelmente devido a sua baixa concentracdo ou
distribuicdo heterogénea na microestrutura. A presenca de multiplos estados de oxidacéao
do cobre (Cu* e Cu?*) é um indicativo indireto da formagao de vacancias de oxigénio apds
0 processamento ceramico, uma vez que a reducéo parcial de Cu?* para Cu* esta associada

a deficiéncia de oxigénio na estrutura cristalina [8,16,47,133].

Figura 41: Espectros de XPS das amostras a) e b) EA12, ¢) e d) EO12, respectivamente,
de Cu2p e Ti2p.
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De forma similar, a analise dos picos de Ti2p confirma a predominancia do
estado de oxidacdo Ti*" (TiO,), caracteristico da fase CCTO. No entanto, pequenas
variacOes na intensidade relativa e posi¢éo energética dos picos caracteristicos centrados
em ~458,5 eV (Ti2ps2) e ~464,2 eV (Ti2p1), correspondentes ao TiOz, podem indicar a
presenca de Ti*, também relacionada & formacgio de vacancias de oxigénio e a

semicondutividade dos gréos [46,47,105].

Assim, é possivel propor, com o auxilio de interpretacdes baseadas em analises
XPS de outros estudos, como os publicados por Zhao et al. [46,123], discutem que
durante a sinterizacdo de cerdmicas a base de CCTO sinterizadas em atmosferas ricas em
O2, h4 a dificuldade de serem criadas vacancias de oxigénio, pois o oxigénio presente na
atmosfera pode repor o oxigénio da estrutura do CCTO, que foi perdido durante a
decomposicdo. Além disso, em decorréncia desse processo de decomposicdo em
temperaturas de sinterizagéo elevadas, como mostrado na Equacéo 21, parte do CuO pode

deixar a rede e segregar nos contornos de grdo, formando defeitos de Schottky:
CaCusTiy0,5 = CaCuz_yTifg019 s + xViy, + xV,° + CuO (21)

Em que V£, e V,* sdo vacancias de jons de Cu?* e oxigénio, respectivamente.
Entretanto, com o desvio estequiométrico causado pela saida do cation Cu?*, o equilibrio
entre os fons de cobre e titdnio é alterado. Como os raios dos ions Cu®* e Ti*" sdo
préximos, e muito menores que dos cations de Ca?*, assume-se que os cations Ti** podem
ocupar preferencialmente as posicdes do Cu?* na rede do CCTO, resultando em defeitos

doadores T'i(;,, possivelmente descrito pela Equacéo 22 [46,123].

CaCusTi0,5 = CaCus_,Tis015_y + xXViy, + XV, +

Y X
leCu+xV75§”+502

CuO0 Ca(Cusz_Tiy)Tiy_ 015" 2xe’ + xCu0 (22)

A presenca dos defeitos doadores de Tiz;, resulta em um desbalanceamento de
cargas na estrutura do CCTO, assim as cargas excedentes podem se ligar reversivelmente
aos fons Ti*" e Cu?*, formando Ti* e Cu*, respectivamente, seguindo as Equacdes 23 e

24, que representam a variagdo parcial de valéncia dos cations Ti** e Cu?* [46,123].

Ti** + e o Ti*t-e' o Ti3* (23)

Cu?t +e' o Cu?t-e’ o Cut (24)
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Assim, os saltos dos elétrons fracamente ligados entre os sitios do Ti e do Cu
aumentam a concentracdo e mobilidade das cargas nos grdos de CCTO, resultando em
gréos semicondutores tipo-n. Portanto, com a presencga da camada resistiva presente nos
contornos de gréo, e sob a influéncia de um campo elétrico, ha o acumulo de cargas nos
dois lados do contorno de gréo, resultando em uma estrutura similar de ligacGes em série-
paralelo de “micro capacitores” [46,123].

Relativos aos contornos de subgrdo que podem estar presentes, lvanov et
al.[162], mostrou por meio de diversas caracterizacdes, incluindo microscopia de forca
atdbmica apos o ataque térmico, a existéncia de subgraos (também podem ser identificados
como nanodominios), com uma microestrutura semelhante & amostras deste trabalho,
como apresentado na Figura 42. Estes elementos podem ser considerados da mesma
forma, utilizando o modelo nanoscale barrier layer capacitance (NBLC), por estarem
dentro do volume do grdo, e apresentarem a caracteristica de regides alternadas de
barreiras condutoras e gaps isolantes. Além disso, esse modelo é baseado na existéncia
de clusters de TiOs carregados negativamente, devido as falhas de empilhamento
atdmico, formando defeitos polardnicos com fons Cu?* nas vizinhangas, que justificam a
relativa estabilidade dos valores de constante dielétrica até frequéncias proximas a 1 MHz
[67,162,168].

Font: [Autor].
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4.7. Caracterizacao por Espectroscopia de Aniquilacéo de Positrons

A Espectroscopia de Tempo de Vida de Aniquilacdo de Positrons (PALS) foi
empregada para investigar mudangas em nanoescala na estrutura do defeito em funcéo de
variacbes composicionais na ceramica. Para este objetivo, amostras CCTO
estequiométricas e ndo estequiométricas, sinterizadas a 1100 °C, em ar atmosférico e em
oxigénio puro, foram caracterizadas (amostras EA12, EO12, NA12 e NO12).

Assim, apds o ensaio e obtencdo dos dados experimentais, foi feita a subtracdo
da contribuicdo da fonte e do fundo, os espectros PALS foram ajustados com sucesso
com quatro componentes discretos de tempo de vida. Todos o0s espectros medidos (que
estdo apresentados na Figura Al, em apéndice) exibiram um tempo de vida longo de
aproximadamente 2000 ps com uma intensidade associada muito baixa (< 0,5 %). Este
componente, que é atribuido a aniquilacdo de ortopositronio (to) nas superficies das
amostras sinterizadas, ndo foi considerado devido a sua intensidade desprezivel [55]. Os
trés componentes restantes da vida atil do pdsitron (t1, t2, and 13) e suas intensidades
normalizadas correspondentes (l1, |2 e I3) para cada amostra medida estdo resumidos na
Tabela 5.

Tabela 5: Tempos de vida caracteristicos de positrons e suas intensidades associadas
obtidos a partir da decomposicao de espectros PALS medidos nas amostras EA12,
EO12, NA12 e NO12.

Sample 71 (PS) I1 (%) 72 (PS) 12 (%) 3 (PS) I3 (%)

EAl12 83+5 13+1 230+ 2 86+1 440+20 15%05
EO12 45+ 10 19+1 227+ 2 88+1 450+20 20x05
NA12 108 + 4 24+1 234+ 4 70+1 340+10 5.0+10
NO12 92 +4 18+1 227+ 4 78+1 445+10 40%10

Fonte: [Autor].

Considerando os comprimentos de difusdo térmica de positrons
significativamente menores em solidos (50-100 nm) em comparagdo com 0s tamanhos
dos gréos (alguns micrémetros), presume-se que o0s positrons se aniquilaram dentro dos
gréos de todas as amostras. Na interpretacdo usual, 0 menor tempo de vida t1 € atribuido
a aniquilacdo livre com elétrons, com sua magnitude reduzida devido ao tempo de
residéncia dos positrons aprisionados no estado de Bloch, nos quais os poésitrons se
movem deslocalizados pela rede cristalina ideal, sem interacdo com defeitos estruturais

[55]. Por outro lado, o tempo de vida intermediario t2 pode ser atribuido a aniquilacao de
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positrons em defeitos estruturais como vacancias de cations ou complexos de vacancias
[55].

No entanto, a intensidade associada l> € maior para a amostra estequiométrica
em comparagdo com a amostra ndo estequiométrica. E importante enfatizar que as
intensidades estdo associadas a concentracao do defeito detectado. Esses defeitos podem
envolver aniquilagdo de pdsitrons em vacancias ou complexos de Cu?* dentro dos gréos
de CCTO, decorrentes da saida de ions Cu?* da rede CaCusTisO12 durante a sinterizagdo
para segregacdo nos contornos de grao [118,169]. O valor obtido de 2 esta em excelente
concordancia com o relatado por Meshiya et al.[57] (12 =232 ps) para uma amostra
CCTO sinterizada pura, embora seja menor do que aqueles relatados por Barad et al.
(t2 ~ 248 ps)[50] e Li et al. (t2 ~294 ps) [170] também medido em amostras CCTO
sinterizadas puras.

Em relacdo ao componente de maior vida Util, o alto valor de t3 observado esta
alinhado com os valores relatados em estudos de materiais nanoestruturados, incluindo
pOs nanocristalinos compactados e amostras metalicas nanoestruturadas [34,122,171].
Nesses sistemas, esses valores de tempo de vida foram atribuidos a aniquilagdes de
positrons em defeitos pontuais com volumes abertos comparéveis a aglomerados de
vacancia em limites de graos.

Considerando que as amostras caracterizadas apresentam tamanhos de gréos
superiores a 1 um, e considerando que a literatura [52] indica aniquilag&o insignificante
de pdsitrons em contornos de grdos para amostras policristalinas de tamanho de grao
semelhantes ou maiores que 1 um, pode-se inferir que os elevados valores de t3 neste
estudo resulta da aniquilacdo de positrons em defeitos tipo-vacancia com grandes
volumes abertos associados, que poderiam estar situados nos contornos de subgrdo ou de
nanodominios, mostrados na Figura 42.

Desta forma, os resultados de PALS indicam que nas amostras estequiométricas,
esses aglomerados de vacancias sdo grandes e apresentam uma concentracdo muito baixa.
Por outro lado, nas amostras ndo-estequiométricas, esses aglomerados parecem ser muito
menores, mas apresentam uma concentragdo maior. Assim, esses resultados poderiam ser
diretamente correlacionados com as diferencas microestruturais entre as amostras. As
amostras estequiométricas (CCTO1.0), com grdos maiores, apresentam aglomerados de
vacancias de maior tamanho (t3 elevado) porém em menor concentracdo (ls baixo),

indicando a existéncia de menos subgraos, mas maiores, devido ao crescimento dos graos.

87



PPGCEM — UNIFEI/UNIFAL-MG

Por outro lado, nas amostras nao-estequiométricas (CCTO1.1), como a presenca
de CaTiOs inibe o crescimento de grdo, resultando tamanho de grdos menores, mas
maiores quantidades de subgrdos menores, 0 que poderia estar relacionado aos
aglomerados de vacancias de menor volume (13 menor) porém em maior concentragao (I3
maior). Essa tendéncia apresenta a evidéncia da existéncia de subgrédos, como ditado pelo
modelo DBLC, sendo um fator chave para a resposta dielétrica das amostras de CCTO.

A partir dos resultados obtidos por PALS e XPS, é possivel estabelecer uma
relacdo com a teoria da percolacdo, segundo a qual a conducdo elétrica em materiais
heterogéneos ocorre quando ha uma conectividade critica entre regides condutoras,
intercaladas por zonas resistivas ou isolantes. No caso das cerdmicas de CCTO, 0s
defeitos identificados, como vacancias de oxigénio, vacancias de Cu?* e aglomerados de
vacancias nos contornos de subgrao, poderiam atuar como centros que alteram localmente
o0 potencial elétrico, influenciando a formacdo de caminhos condutores entre os graos e
subgréos. Assim, quando a densidade de defeitos e interfaces atinge um limiar de
percolacdo, forma-se uma rede continua de regies semicondutoras (dentro dos graos),
separadas por barreiras resistivas (contornos de gréo e subgrdo), o que poderia ajudar a
explicar o comportamento dielétrico colossal caracteristico do CCTO [124,172].

De maneira complementar, os resultados de XPS confirmam a coexisténcia de
estados Ti**/Ti** e Cu*/Cu?*, evidenciando a contribuicdo eletronica desses defeitos para
a percolacdo de carga. Essa combinacdo de cargas moveis e barreiras de potencial
formadas pelos defeitos estruturais fornecem uma via percolativa eletrénica e interfacial,
fundamental para a resposta dielétrica e a transicdo entre regiGes isolantes e condutoras
observadas nas amostras [124,172].

4.8. Espectroscopia de impedancia complexa
4.8.1. Amostras sem tratamento térmico apos sinterizacéo

Os graficos apresentados na Figura 43, apresentam a resistividade complexa
(p' x —p") para as amostras, derivadas de dados complexos de impedancia (Z’ ¢ -Z’’), em
funcdo da frequéncia na faixa de 20 a 5 MHz e da temperatura de 20 a 200 °C. Figura 43
e), é proposto um circuito elétrico equivalente para as amostras, onde “R” representa a
resisténcia ¢ “CPE” ¢ um elemento de fase constante, o que auxilia na modelagem de
casos em que um elemento ndo segue o comportamento ideal de um capacitor puro [45],
correspondendo a cada microconstituinte: ao grao (g), contorno de subgréo (sg), contorno

de grédo (cg) e armadilhas (traps).
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O circuito eléetrico equivalente proposto foi baseado na andlise dos graficos de
maodulo elétrico, apresentados na Figura 44, e nos modelos Capacitor de Camadas de
Dupla Barreira (DBLC) e Capacitor de Camada de Barreira em Nanoescala (NBLC) [73—
75,87,162], derivados do modelo IBLC. Este modelo considera a existéncia de barreiras
associadas aos contornos de grdos e subgrdos, em que a resisténcia dos grdos é
significativamente menor do que as resisténcias dos contornos de graos e subgréos (Rsgb
~Rgp >> Ry).

Além disso, ha outro componente embutido paralelamente ao contorno de grao:
uma associacao serie de resisténcias e capacitancias, relacionadas a estados de armadilha
profundos (traps), que se apresentam como processos de relaxamento em frequéncias
intermediarias nos espectros de impedancia. Esses estados de armadilha podem ser
originados de defeitos relacionados a vacancias de oxigénio e defeitos complexos,
localizados nas regiGes de contorno de gréo, que se formam durante o processo de
sinterizagdo [78,79,116].

De acordo com a literatura [78,79,116], esse conjunto de defeitos na estrutura do
CCTO podem gerar um momento dipolar elétrico local dentro da rede cristalina. O
movimento de cargas nesses locais, especialmente nas regides de contorno de grédo, que
contém altas concentracGes de defeitos, gera o relaxamento caracteristico do estado de
armadilha profunda. Essas cargas podem se mover entre diferentes sitios de
aprisionamento sob o campo elétrico, resultando tanto na conducéo por salto (hopping)
quanto na formacéo de dipolos.

Ao comparar os valores apresentados na Tabela 6, observa-se que a atmosfera
de oxigénio favorece o aumento da resistividade das amostras. Esse comportamento
ocorre, possivelmente, porque a atmosfera rica em oxigénio tende a promover maior
estabilidade da fase CCTO, reduzindo a precipitacdo de fases secundarias nos contornos
de grdo. Além disso, devido a menor formagdo de vacéncias de oxigénio (V°) e,
consequentemente, dos outros defeitos propostos anteriormente, o nimero de portadores
de carga é reduzido, o que resultaria em maior resistividade [8,105,173].

Outro fator relevante € que o aumento da temperatura de sinterizagdo promove
alteracbes microestruturais que impactam diretamente as propriedades elétricas,
resultando em uma reducdo das resistividades. Isso ocorre porque ha um aumento no
tamanho do grdo e na homogeneizagdo microestrutural, com consequentemente reducéo

na area do contorno de grdo. Assim, had mais regides semicondutoras, onde ha mais
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portadores de carga (interiores de grdos) e menos regides isolantes (contornos de grédos)
[174-176].
Por outro lado, para as amostras NA12 e NO12, a atmosfera de oxigénio teve

maior influéncia do que a variacdo estequiométrica em relacdo as amostras NA1l e

NO11, favorecendo maior crescimento dos graos. Consequentemente, houve reducao das

resistividades para as amostras NO12, pois como proposto anteriormente, neste caso ha

uma menor area de contorno de gréo [47,115,117].

Figura 43: Resistividade complexa (p’ X - p’’) para as amostras a) EAll e

EO11, b) EA12 e EO12, c) NA1l e NO11, d) NA12 e NO12, e €) circuito elétrico
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Tabela 6: Valores de resistividade para 0 gréo (pgrao), contorno de subgrao (psqg), contorno de grao (pcg) € armadilhas (piraps), Capacitancias

associadas (CPE) e o fator de depresséo (n) dos elementos de fase constante usados no circuito equivalente.

Amostra T(‘irg;" (&gcf‘; o CPEwo  Mgw | ps(@em)  CPEy Ng | peg (Vem?)  CPEqg o | 5;’;1"1512) CPEuas  Nuaps
20 - - - - - - - - - - - -
50 | 77,04 1,00x10%2 095 | 6,63x10° 2,20x10% 095 | 1,55x 107 2,65x10° 095 | 6,75x10° 1,93x10° 0,91
EAI1 100 | 323,14 1,00x10%2 095 | 426x10* 1,65x107 095 | 217x10° 2,24x10° 0,95 | 1,45x10° 502 x10® 0,91
150 | 709,74 1,00x10% 0,95 | 256 x10* 258x10° 0,95 | 2,30x10° 258x10® 095 | 127x10* 1,10x107 001
200 | 620,62 1,00x10% 0,95 | 6,68x10° 162x107 095 | 2,85x10* 298x10® 095 | 1,50 x10° 1,80x10° 0,01
20 - : : - - : : - - - - -
50 | 77,27 1,00x10%2 095 | 2,14x10° 7,71x10° 095 | 9,09 x107 3,03x10% 095 | 1,84x 107 4,00x10° 0,85
EO11 100 | 5347 1,00x10% 095 | 800x10* 867x10° 095 | 245x10° 333x10° 0,95 | 491x10° 4,78x10° 0,85
150 | 4502 1,00x10% 0,95 | 474x10* 138x107 0,95 | 2,02x10° 340x10°® 095 | 336x10° 159x107 0,85
200 | 6812 1,00x10% 095 | 7,56x10° 1,15x107 095 | 432x10° 3.80x10® 095 | 356x10° 2,35x107 0,85
20 - : : - - : : - - - - -
50 | 21,62 1,00x10% 095 | 364x10° 246x107 095 | 803x10° 494x10% 095 | 508x10* 512x10° 0,91
EA12 100 | 47,64 1,00x10% 095 | 2,88x10° 1,48x107 093 | 3,69x10° 9,25x10° 0,95 | 1,48x10° 210x107 0,91
150 | 80,39 1,00x10% 095 | 2,36x10* 168x107 096 | 7,13x10*° 442x10°® 095 | 1,99x10° 1,64x107 001
200 | 6957 1,00x10% 0,95 | 649x10° 127x107 096 | 863x10° 591x10® 095 | 2,65x102 3,62x107 091
20 i i i - - i i - - i i -
50 | 39,38 1,00x10% 095 | 323x10° 997x10® 095 | 1,31x107 4,04x10% 095 | 205x 107 4,49x10° 0,85
EO12 100 | 29,72 1,00x10% 095 | 208x10° 1,38x107 095 | 6,10x10° 4,12x10° 0,95 | 3,87 x10° 144 x107 0,85
150 | 27,35 1,00x10% 0,95 | 1,35x10* 196x107 0,95 | 7,59x 10 4,16x10® 095 | 2,95x10* 1,92x107 0,85
200 | 2642 1,00x10% 095 | 411x102 379x107 095 | 808x10° 3,67x10® 095 | 3,86x10° 1,57x107 0,85
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Amostra T(‘i@;’ ' (&gcf;"q 5 CPEgw  Nuso | pig(Qem?)  CPEg Nsg | peg (em?)  CPEq Neg (5;;"1512) CPEusps  Niraps
20 - - -
50 | 47,19 1,00x10% 095 | 593x10° 862x10° 093 | 890x10° 1,94x10° 0,96 | 570x10° 1,69 x 107 0,89
NA1l 100 | 3572 1,00x10% 095 | 201x10* 1,08x107 093 | 240x10° 202x10® 096 | 392x10*° 1,33x107 0,89
150 | 3446 100x10% 095 | 191x10° 157x10; 093 | 338x10° 202x10® 096 | 496x10° 1,68x107 0,89
200 | 80,83 1,00x10%2 0,95 | 220x102 341x107 093 | 7,41x10° 1,99x10° 0,96 | 9,49x 102 2,08x 107 0,89
20 - - - - - - - - - - - -
50 | 9246 1,00x10% 095 | 408x10° 351x10° 095 | 645x10° 3,11x108 0,95 | 155x 10° 252x10® 0,85
NO11 100 | 6471 1,00x10%2 095 | 1,00x10* 6,07x10° 095 | 6,21 x10° 2,82x10% 095 | 846x10*° 642x10% 0,85
150 | 51,86 1,00x10%2 095 | 1,65x10* 164x107 095 | 7,09x10° 2,63x10% 095 | 809x10° 1,63x107 0,85
200 | 9229 1,00x10%? 0,95 | 531x10° 891x10® 005 | 1,11x10* 306x10® 095 | 1,01x10° 3,60 x107 0,85
20 - - - - - - - - - - - -
50 | 51,20 1,00x10% 095 | 273x10° 106x10° 095 | 423x10° 2,24x108 0,95 | 1,33x10° 7.23x10° 0,93
NA12 100 | 42,89 1,00x10%2 095 | 7,42x10* 576x107 095 | 451x10° 315x10® 095 | 952x10° 9,76 x 10 0,93
150 | 4455 1,00x10%2 095 | 1,64x10° 341x107 095 | 7,57x10° 3,60x10® 095 | 955x102 1,55x107 0,93
200 |188,12 1,00x10% 0,95 | 835x10° 175x107 005 | 1,43x10* 395x10% 095 | 129x102 3,95x 107 0,93
20 - - - - - - - - - - - -
50 | 30,11 1,00x10% 095 | 416x10° 191x107 095 | 327x10° 3,66x10% 0,95 | 156x10° 4,23x10° 0,91
NO12 100 | 21,36 1,00x10%2 095 | 191x10° 2,18x107 095 | 3,18 x 10 3,72x10% 095 | 6,96 x 10° 6,98 x 108 0,91
150 | 19,88 1,00x10%2 095 | 1,87x102 151x107 095 | 577 x10° 481 x10% 095 | 7,06 x 10?2 6,32 x 108 0,91
200 | 1456 1,00x10% 095 | 1,49x102 927x107 095 | 481 x10° 991x108 095 | 1,49x102 927 x10® 0,91

Fonte: [Autor].
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Figura 44: Curvas de mddulo elétrico em um plano M’ X M’’ para amostras a) EA11 e EO11,
b) EA12 e EO12, ¢) NA1l e NO11, d) NA12 e NO12.
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Fonte: [Autor].

A Figura 45 apresenta os diagramas de Arrhenius para as resistividades das amostras

sinterizadas em funcdo da temperatura, o que permitiu o calculo dos valores de energia de
ativacdo para cada um dos microcomponentes presentes no circuito equivalente proposto para

as amostras. Esses resultados estdo resumidos na Tabela 7, juntamente com os valores

correspondentes do coeficiente de determinacéo (r?).
Inicialmente, nota-se que as tendéncias das curvas de energia de ativacdo calculadas

para 0s gréos apresentam comportamento semelhante ao comportamento metalico, pois hd uma
variagdo muito pequena das resistividades, que por vezes pode aumentar com 0 aumento da

temperatura [177-179]. Isso sugere que a regido do interior do grédo apresenta altas

condutividades, que podem ser governadas por saltos entre sitios Ti**/Ti*" e Cu'/Cu?*,

vacancias de oxigénio ou mesmo defeitos complexos de Tip,. O salto de polarons entre esses
locais ndo requer alta energia de ativagéo devido a pequena diferenca de energia entre os estados

eletrbnicos disponiveis [162,180,181].
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Desta forma, o comportamento semelhante ao metalico observado nos grdos do CCTO
pode ser compreendido também por meio da teoria da percolacao, que descreve a formacédo de
caminhos condutores continuos em sistemas desordenados quando a concentracdo de
portadores ou defeitos atinge um valor critico [124,172]. Dentro dos graos, os estados mistos
dos fons Ti®*/Ti* e Cu*/Cu?*, associados a presenca de vacincias de oxigénio, criariam uma
rede conectada de sitios eletricamente ativos. A medida que esses centros condutores se
interligam por sobreposicdo de orbitais e salto de polarons, estabelece-se um caminho de
percolacédo eletronica, permitindo o transporte de carga de forma semelhante a de um metal
[124,172]. Assim, mesmo que a estrutura global da cerdmica seja dielétrica devido aos
contornos isolantes, o interior dos graos se comporta como um meio semicondutor altamente
conectado, com baixa energia de ativacdo para 0 movimento dos portadores, em concordancia
com as tendéncias observadas nas curvas de Arrhenius.

Em relacdo aos contornos dos subgréos, a energia de ativacdo apresenta variagao
consideravel, variando de 0,316 a 0,769 eV, indicando diferentes concentraces de defeitos no
interior dos grdos das amostras. Os estudos de Ivanov et al.[162,182], utilizando microscopia
de forca atdbmica (AFM), operando no modo de microscopia de varredura por sonda (SPM),
demonstrou-se que os contornos de subgrdo correspondem a dominios nanoscépicos, que
podem contribuir para a capacitancia colossal do CCTO.

Esses contornos de subgraos estdo associados a defeitos cristalograficos, como maclas
e falhas de empilhamento, formando interfaces internas dentro dos grdos com regides de
descontinuidade estrutural e variacdes locais de energia. Assim, regibes condutoras e isolantes
alternadas estabelecem uma rede de microcapacitores dentro dos gréos, de acordo com o
modelo de capacitancia da camada de barreira em nanoescala (NBLC). [73,106,183,184]. Desta
forma, a concentracdo desses defeitos e 0 tamanho desses nanodominios, determinados pelas
condicdes de sinterizacdo, podem influenciar as energias de ativacdo desse mecanismo de
relaxamento. Conforme apresentado na literatura, h& uma dispersdo significativa nos valores de
energia de ativacdo para esse mecanismo: EA = 0,09 eV [183], 0,53 eV [184], 0,34 eV [106],
and 0,190-0,549 eV [73].

Em relagdo ao terceiro componente, dois microconstituintes relacionados foram
identificados: contornos de grdo e estados de armadilha profunda (traps). Esses mecanismos
exibiram energias de ativacdo semelhantes, com contornos de grdo variando de 0,496 a
0,666 eV e estados de armadilha profunda de 0,415 a 0,752 eV. O mecanismo relacionado aos
estados de armadilha profunda, de acordo com a literatura [78], origina-se de defeitos

complexos presentes nas regides de contorno de gréo, que criam niveis de energia localizados
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dentro da banda gap do material, onde os portadores de carga podem ser temporariamente
capturados antes de serem liberados de volta para as bandas de valéncia ou condugéo. Esse
aprisionamento de portadores de carga pode contribuir significativamente, aumentando a
constante dielétrica do CCTO. [76,78].

Figura 45: Graficos de Arrhenius para resistividade do gréo, contorno do subgréo, contorno
do grdo e armadilhas de a) EA11, b) EO11, c) EA12, d) EO12, e) NA11l, f) NO11, g) NA12,
h) NO12.
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Fonte: [Autor].
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Para os contornos de graos, isso representa 0 mecanismo mais complexo, pois varios
processos podem ocorrer dentro das regides de contorno, incluindo: movimento de portadores
de carga, migracéo de vacancia de oxigénio, barreiras Schottky e segregacéo de fase secundaria.
[10,73,76,78,183], que também podem apresentar variacdes significativas nos valores de
energia de ativagdo devido a essa complexidade. Os valores obtidos s&o consistentes com 0s
relatados na literatura, que apresenta valores tipicos entre 0,420 - 0,79 eV [73,87,184], e
também é possivel observar que os valores para os mecanismos de armadilha e contorno de
grdo sdo semelhantes e maiores que os calculados para subgrdos, demonstrando que este
microconstituinte Rgb//Cgb//RirapsCrraps atua como barreira resistiva entre os grdos CCTO

semicondutores.

Tabela 7: Energia de ativacdo para resistividade do gréo, contorno do subgrao (sg) e contorno
do grédo (cg) e armadilhas de estado profundo para as amostras sinterizadas.

Amostra I(Eg{jg)) 2 I(ES{C/Q)) r2 E(aét\rj'[)’s) r2
EAl1l 0,383 0,927 0,551 0,975 0,734 0,999
EO11 0,466 0,924 0,666 0,995 0,749 0,999
EA12 0,373 0,812 0,585 0,991 0,415 0,800
EO12 0,769 0,957 0,639 0,996 0,752 0,997
NA1ll 0,688 0,999 0,621 0,986 0,562 0,999
NO11 0,347 0682 0558 0994 0641 0,997
NA12 0,316 0,986 0,496 0,997 0,607 0,996
NO12 0,324 0,873 0,555 0,970 0,614 0,998

Fonte: [Autor].

4.8.2. Amostras com tratamento térmico ap0s sinterizacéo

A Figura 46 apresenta as curvas de constante dielétrica (e;.) e fator de dissipacdo
dielétrica (tand) para as amostras tratadas termicamente apds a sinterizagdo (650 °C/15 min) e
a Tabela 8, os valores quando medidos a 1 kHz, e avaliar os efeitos do tratamento térmico em
atmosfera de hélio sobre as propriedades dielétricas das amostras de CCTO. De modo geral,
observa-se uma reducdo significativa dos valores de (&;.) e alteracGes no fator de perda dielétrica
(tand) para todas as composigdes analisadas apos o tratamento a 650 °C por 15 minutos.

Nas amostras nao tratadas, os valores de (e,.) variam entre aproximadamente 17.000 e
39.000, enquanto apos o tratamento térmico em hélio esses valores diminuem para faixas entre
9.500 e 27.700. Essa reducdo sugere uma alteracdo na efetividade da polarizacao interfacial

tipica do modelo genérico do IBLC, sendo um indicativo da menor eficiéncia das barreiras
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resistivas nos contornos de gréo. 1sso provavelmente ocorre, pois, apesar da atmosfera de hélio
ser quimicamente inerte, ela tem um efeito redutor durante o tratamento térmico, o que impede
a reposicdo de oxigénio e, portanto, favorece a criacdo de vacancias de oxigénio adicionais
(V,'*), principalmente nas regides de contorno de grdo, efeito também observado por Adams et
al. [185].

Além disso, este tratamento térmico pode permitir o rearranjo cristalogréafico, e
promover a aniquilacdo parcial dos defeitos cristalinos dentro dos grdos, ou seja, reduzir as
regibes de contorno de subgrdo, e consequentemente a quantidade de barreiras resistivas
internas aos grdos, caracteristicas do modelo DBLC ou NBLC [163]. Além disso, como o
trabalho de Zhao et al. [186], argumenta que amostras tratadas termicamente, apds a
sinterizacdo, apresentaram variagdes em seus parametros de rede. Assim, a formacgdo de
vacancias aumenta a condutividade dos contornos de grdo, 0 que por sua vez, diminui 0
diferenca de resistividade entre o interior dos grdos semicondutores e dos contornos de grao
isolantes, reduzindo, assim, a capacidade global de acumular cargas nas interfaces e,
consequentemente, ocorre a redugdo da constante dielétrica efetiva [23,185-187].

A reducéo da €, observada nas amostras EA12 e NO12, por exemplo, é coerente com
esse fendmeno, pois ambas apresentaram as maiores constantes dielétricas antes do tratamento
e as redugdes mais expressivas apds o tratamento térmico em hélio, de 33.400 para 22.173 e de
39.497 para 27.755, respectivamente.

Uma andlise comparativa entre amostras EO e NO, sinterizadas em oxigénio, o
tratamento térmico afetou de forma menos pronunciada que para as amostras sinterizadas ao ar
atmosférico, mantendo perdas dielétricas mais baixas e menor variacdo em &. apOs 0
processamento. 1sso indica que a maior estabilidade estrutural conferida pela sinterizacdo em
atmosfera oxidante reduziu os efeitos da atmosfera redutora de hélio (po6s-sinterizacao),
limitando a formacdo de novos defeitos e preservando em parte as barreiras interfaciais. Ja as
amostras sinterizadas ao ar (EA e NA) exibiram variagfes mais pronunciadas, sugerindo maior
suscetibilidade a modificacdo de seus contornos e volumes de gréo, mediante o tratamento
[185-187].

Portanto, a avaliagdo conjunta da Figura 41 e da Tabela 9 demonstra que o tratamento
térmico pos-sinterizacdo em atmosfera de hélio tem impacto direto na microeletrénica interna
do CCTO. O processo promove redistribuicdo e aniquilacdo parcial de defeitos dentro dos
grdos, reducdo parcial de cations metalicos e aumento na formacéo de vacéancias de oxigénio,
principalmente nas regides de contorno de gréo, levando a reducdo dos valores de constante

dielétrica e, em alguns casos, a modificacdo do fator de perda dieléetrica. Esses resultados
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evidenciam que o hélio, por ndo fornecer oxigénio, atua de forma semelhante a uma atmosfera
fracamente redutora, redefinindo o balanco de defeitos elétricos e estruturais na ceramica e

comprometendo parcialmente o mecanismo Maxwell-Wagner responsavel pelas elevadas
permissividades do CCTO [29,161,186].

Figura 46: a) Constante dielétrica e b) Fator de perda dielétrica em funcéo da frequéncia para
amostras CCTO tratadas termicamente apos a sinterizacdo em atmosfera de hélio.
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Tabela 8: Valores comparativos de constante dielétrica (&,.) e tand, medidas a 1 kHz, para as
amostras nao tratadas, e tratadas termicamente em atmosfera de hélio.

Amostra & tand Amostra & tand
EALlL 21.247 0,0627 EA1l He 19.859 0,068
EO11 17.665 0,071 EO11 He 16.664 0,081
EA12 33.409 0,201 EA12 He 22.173 0,072
EO12 27.725 0,054 EO12 He 23.816 0,057
NA1ll 18.829 0,179 NA1l He 9.590 0,126
NO11 21.177 0,134 NO11 He 20.018 0,053
NA12 25.262 0,123 NA12 He 21.392 0,142

NO12 39.497 0,230 NO12 He  27.755 0,128
Fonte: [Autor].

As Figura 47 e Figura 48 apresentam, respectivamente, as curvas de resistividade
complexa (p’ x —p") e de modulo elétrico (M’ x M") para as amostras tratadas termicamente em
atmosfera de hélio a 650 °C por 15 minutos apés a sinterizagdo. A partir dos ajustes obtidos,
foram determinados os valores de resistividade e capacitancia de cada componente do circuito
equivalente, apresentados na Tabela 9, permitindo uma andlise detalhada da contribuicdo de
cada microconstituinte, gréo (Rg), contorno de subgréo (Rsg), contorno de grao (Rcg) e estados
de armadilha profunda (Riraps).

Nas curvas de resistividade complexa, Figura 47, observa-se que o tratamento térmico
resulta em uma reducdo dos diametros dos semicirculos e maior sobreposicdo entre suas
contribuicdes, indicando uma reducdo expressiva das resisténcias associadas a todos 0s
elementos do circuito. Tal comportamento é consistente com o aumento da condutividade
eletrobnica provocada pela criacdo adicional de vacancias de oxigénio (V,°), durante o
tratamento em atmosfera de hélio. Além disso, é possivel que a difusdo atbmica promovida pelo
tratamento térmico tenha favorecido processos de reorganizacdo e parcial aniquilacdo de
defeitos estruturais, como aglomerados de vacancias e discordancias, reduzindo as regides de
subgréo, contribuindo para a homogeneizagédo local da rede cristalina e a reducdo das barreiras
de potencial internas [23,185].

Essas modificacGes contribuem para o aumento da densidade de portadores de carga
nos graos, reduzindo Rq, mas também diminui a eficiéncia das barreiras resistivas nos contornos
(Reg € Rsg), enfraquecendo o contraste condutivo essencial ao mecanismo de polarizacéo
interfacial do modelo IBLC [188,189].
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Figura 47: Resistividade complexa (p’ % - p”’) para as amostras a) EA11 He e EO11 He, b)
EA12 He e EO12 He, ¢) NA11 He e NO11 He, d) NA12 He e NO12 He.
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A Figura 48 complementa essa analise ao evidenciar a presenca de multiplos picos no
modulo elétrico, atribuidos a processos de relaxacdo distintos, associados aos diferentes
microcomponentes do material. Ap6s o tratamento térmico, nota-se que 0s picos se tornam mais
amplos e deslocados para maiores frequéncias, o que sugere aumento da mobilidade de cargas
e reducdo das constantes de tempo associadas a relaxacao elétrica dos grdos e contornos. Essa
modificagdo confirma que o sistema apresenta resposta mais homogénea, resultado da
redistribuicdo de defeitos no volume dos gréos, reduzindo especialmente as barreiras internas
de subgréo [73-75,87,162].

A Tabela 10, que retne os valores ajustados para as resistividades e capacitancias,
reforca essas observacgdes quantitativamente. Para as amostras tratadas em hélio, nota-se uma
reducdo sistematica de resistividade em todas as regides: contorno de grdo (Rcg~ 10%-
10°Q-cm), subgrio (Rsg=~10%-10*Q-cm) e interior de grio (Rg< 10°Q-cm), quando

comparadas as amostras sem tratamento (Tabela 7).
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Em suma, a analise combinada das Figuras 42,43 e da Tabela 10 demonstra que o
tratamento térmico pds-sinterizagdo em hélio induziu trés efeitos principais sobre as ceramicas
de CCTO:
¢ Redistribuicdo e aniquilacéo parcial de defeitos, como reducdo dos contornos de subgraos,
reduzindo a disperséo dielétrica e homogeneizando o comportamento elétrico;

e Criacdo de vacéncias de oxigénio adicionais e reducéo cationica (Cu?* — Cu*; Ti* — Ti%%),
que aumentaram a condutividade eletronica e reduziram as resistividades medidas;
e Diminuicdo da eficiéncia das barreiras resistivas nas regides de contorno de gréo, resultando

em menor capacitancia efetiva e em deslocamento das relaxacGes para maiores frequéncias.

Figura 48: Curvas do médulo elétrico plotados em um plano M’ x M’’ para amostras a)
S1050A He e S10500 He, b) S1100A He e S11000 He, ¢) N1050A He e N10500 He, d)
N1100A He e N11000O He.
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Tabela 9: Valores de resistividade para 0 gréo (pgrao), contorno de subgrao (psqg), contorno de grao (pcg) € armadilhas (piraps), Capacitancias
associadas (CPE) e o fator de depressdo (n) dos elementos de fase constante usados no circuito equivalente, das amostras tratadas termicamente

em atmosfera de hélio apds a sinterizag&o.

Amostra T(inc"g" (Qp/gcfjl"qz) CPEgo  Ngao  pso(Qem?)  CPEy Ny (Qfgfnz) CPEy e (gg’;fcaﬁiz) CPEuwps  Muaps
20 i i i i i i i i i i i
50 . . . . . . . . . . . .
SO 100 4997 100x10% 095 351x10° 523x107 087 192x10° 185x10° 095 464x10° 281x107 072
150 3914 100x10% 095 2,27x10* 638x107 087 158x10° 200x10° 095 292x10° 7,00x107 0,72
200 3498 100x10% 095 197x10° 528x107 087 102x10° 211x10° 095 391x10° 9,20x107 0,72
20 - i : i : i i i i i i i
50 : i . . . . i i . i i .
St 100 6661 100x10% 095 337x10° 578x10° 093 502x10° 503x10° 098 178x10° 217x107 08
150 97,70 100x10% 095 389x10‘ 534x10° 093 506x10° 7,01x10° 098 121x10° 379x107 08
200 222,05 100x10% 095 497x10° 867x10° 093 877x10° 394x10° 098 247x10° 582x107 08
20 - i i i i i i i i i i i
50 2705 100x10% 095 144x10° 432x107 097 516x10° 303x10° 096 240x10° 124x107 076
SA2 100 1932 100x10% 095 369x10° 124x10° 097 249x10° 315x10° 096 127x10° 242x107 076
150 17,39 100x10% 095 2,96x10° 145x10° 097 260x10* 320x10° 096 132x10° 420x107 0,76
200 928 100x10® 095 634  832x10° 007 60Lx10° 437x10° 096 864  522x107 0,76
20 - i : : : : : : : : : :
50 4284 100x10% 095 168x10° 2,14x107 096 172x107 244x10° 096 947x10° 727x10° 071
SoTF 100 3570 100x10% 095 122x10° 707x10° 096 501x10° 348x10° 096 214x10° 129x107 071
150 2499 100x10© 095 138x10° 491x10° 096 422x10° 481x10° 096 745x10° 3,02x107 0,71
200 3427 100x10% 095 136x10° 104x107 096 591x10° 336x10° 096 233x10° 512x107 0,71
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Amostra T(ingg) ’ (S;gcri‘l"qz) CPEgrdo  ngrao (Qezrgn ?) CPEsg nsg (ngﬁl ?) CPEcg Ncg (g/rffr)lsz) CPEtraps ntraps
20 i i ] ; ] ; ; ; ; ; ; ]
50 15467 100x10% 005 237x10° 7,46x10° 004 987x10° 193x10° 097 1,02x10° 2,10x10° 085
Vil 100 9518 100x10% 095 283x10° 573x10° 094 499x10° 240x10° 097 603x10° 545x10° 085
150 52041 1,00x101 095 425x10° 512x10° 094 7.62x10° 221x10° 0907 412x10° 1,16x107 085
200 150,71 1,00x10% 095 430x102 814x10° 094 209x10° 212x10° 097 963x10° 143x107 0,85
20 i i ; ; ; ; ; ; ; i i i
50 9331 100x10%2 005 218x10° 431x10° 098 7,75x10° 318x10° 098 173x105 1,07x10° 077
Nge“ 100 8482 100x10% 095 181x10° 376x10° 098 460x10° 392x10° 098 109x10° 4,71x10° 0,77
150 59376 1,00x10%2 095 110x10° 675x10° 098 981x10° 277x10° 098 471x10° 169x107 0,77
200 16116 1,00x10% 095 452x102 328x10° 098 256x10° 6,62x10° 098 123x10° 147x107 077
20 i i ] ; ] ] ] ] ] ] ] ]
50 2893 100x10% 095 239x10° 157x107 097 346x10° 175x10° 098 140x10° 7,94x10° 08
VU2 100 1664 100x10% 095 279x10° 108x107 097 240x10° 190x10° 098 691x10° 171x107 08
150 1584 100x10% 095 373x10% 662x10° 097 457x10° 2,04x10° 098 609x10° 214x107 08
200 1157 1,00x10% 095 104x10? 287x10° 097 124x10° 403x10° 098 571x102 176x107 08
20 i i ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
50 2013 100x10%2 0905 180x10° 147x107 097 618x10° 3,09x10° 097 976x10° 1,10x 107 079
NOZ 100 2185 100x10% 095 941x10° 413x107 097 442x10° 274x10° 097 626x10° 243x107 079
150 1748 1,00x10% 095 293x10? 525x10° 097 846x10° 526x10° 097 395x10° 138x107 0,79
200 1456 1,00x100 095 631  456x10° 097 251x10° 655x10° 097 209x10° 852x10¢ 0,79

103



PPGCEM — UNIFEI/UNIFAL-MG

Na Figura 49 observa-se os ajustes lineares de In(p)em fung¢do de I/T para os
componentes analisados, e a Tabela 10 apresentam os resultados das energias de ativacdo (Ea)
obtidas a partir das curvas de Arrhenius, permitindo uma analise comparativa entre os diferentes
mecanismos de conducéo elétrica presentes nas amostras tratadas termicamente em atmosfera

de hélio a 650 °C por 15 minutos.

Figura 49: Graficos de Arrhenius para resistividade do gréo, contorno do subgréo, contorno
do gréo e armadilhas de a) EA11 He, b) EO11 He, c) EA12 He, d) EO12 He, €) NA11l He, f)
NO11 He, g) NA12 He, h) NO12 He.
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Tabela 10: Energia de ativagdo, em eV, para do contorno do subgréo (sg) e contorno do grdo
(cg) e armadilhas de estado profundo (traps), das amostras tratadas termicamente em
atmosfera de hélio apos a sinterizagao.

Ea(so) 2 Ea(cg) 2 Eatraps)
(eV) (eV) (eV)

EAll He 0,452 0,680 0,793 0,982 0,728 0,999
EO11 He 0,639 0,994 0,616 0,999 0,655 0,988
EA12 He 0,612 0,860 0,598 0,997 0,682 0,985
EO12 He 0,616 0,982 0,699 0,999 0,755 0,979
NA1l He 0,543 0,974 0,543 0,992 0,624 0,995
NO11 He 0,567 0,977 0,498 0,991 0,419 0,959
NA12 He 0,484 0,997 0,493 0,995 0,513 0,913

NO12 He 0,526 0,856 0,484 0,994 0,567 0,966
Fonte: [Autor].

Amostra

De maneira geral, nota-se que os valores de Eapara as amostras tratadas em hélio
tornaram-se mais proximos em compara¢do com as amostras ndo tratadas (Tabela 7), refletindo
uma distribuicdo mais uniforme de defeitos e um comportamento elétrico mais coerente entre
os diferentes microconstituintes.

Para a conducdo nos contornos de subgrdo, as energias de ativacdo variam
de 0,452 20,639 ¢V, apresentando uma faixa mais estreita e intermediaria em relacdo as
amostras sem tratamento (0,316a0,769 eV), indicando uma homogeneizagdo das barreiras
internas e menor dispersao na distribuicdo de defeitos cristalogréaficos. Essa tendéncia sugere
que o tratamento térmico em hélio promoveu movimentacdo atdmica suficiente para a
aniquilacdo parcial ou reorganizacdo de defeitos estruturais intragranulares, como falhas de
empilhamento e regides de maclas, reduzindo a densidade de subgréos, previamente, formados
durante a sinterizacdo [73,163,190].

Em relagdo aos contornos de grdo, as energias de ativacdo situam-se
entre 0,484 ¢ 0,793 eV, valores ligeiramente mais altos do que os observados para os subgraos.
Esse comportamento indica que a difusdo de vacancias de oxigénio e a migragdo de portadores
de carga nessas regides requerem maior energia para ocorrer. Entretanto, 0 aumento de Eaem
relacdo as amostras ndo tratadas (0,496-0,666 eV) sugere uma reorganizacdo parcial das
barreiras Schottky, que possivelmente se tornam quimicamente mais estaveis apds o tratamento
em atmosfera inerte, efeito que pode ser atribuido a relaxagdo térmica das tensdes estruturais

acumuladas durante a sinterizagéo [73,133].
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Para os estados de armadilha profunda (traps), os valores de Ea permitem identificar
processos relacionados a defeitos complexos envolvendo vacéncias de oxigénio e cations
reduzidos, com energias variando entre 0,419 ¢ 0,755 ¢eV. Esses valores sdo proximos dos
obtidos para os contornos de grao, demonstrando que ambos 0s mecanismos estdo intimamente
correlacionados e possivelmente compartilham uma origem comum: a concentragédo e
organizagao de defeitos nos contornos. A manutengao de valores semelhantes entre as amostras
tratadas e ndo tratadas indica que os defeitos estruturais profundos permanecem
energeticamente estaveis mesmo apds o tratamento térmico em hélio, a temperatura de 650 °C,
confirmando que os estados de armadilha séo intrinsecos ao CCTO e ndo facilmente removiveis
por tratamentos moderados [73,79,133].

Esses resultados apontam que a atmosfera de hélio atua na modificacéo estrutural e
guimica do material, alterando a formacdo de vacancias, promovendo a aniquilacdo parcial de
defeitos e reducdo catibnica. Como consequéncia, obtém-se uma rede cristalina mais
homogénea, o que resultou na reducdo dos valores de constante dielétrica, mostrando a
importancia dos defeitos cristalinos para explicar os valores de constante dielétrica colossal do
CCTO.
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5. CONCLUSOES

A partir das andlises dos difratogramas obtidos por DRX e refinamento pelo método
de Rietveld, realizou-se a identificacdo da fase primaria de CCTO e fases secundarias CuO,
TiO2 e CaTiOgs, tanto para os pés calcinados quanto para as ceramicas sinterizadas. A
quantificacdo revelou evolugdo progressiva na formagdo da fase CCTO com o aumento da
temperatura de calcinacdo e sinterizacdo, atingindo até 98,7 % de fase pura para amostras
sinterizadas a 1100 °C em oxigénio. As micrografias obtidas por MEV permitiram visualizar
que o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1050 para 1100 °C, e a atmosfera de oxigénio
favoreceram o crescimento granulométrico de 1,6-14,0 um para 2,4-18,3 um, além de maior
densificagcdo das ceramicas, alcancando densidades relativas superiores a 95 % para amostras
sinterizadas em oxigénio.

As analises por XPS evidenciaram claramente a coexisténcia de mdltiplos estados de
valéncia para os cations de cobre (Cu*/Cu?") e titanio (Ti*/Ti*") na superficie das amostras, 0
que esta diretamente associado a formacdo de vacancias de oxigénio e a reducéo parcial dos
cations durante o processamento. Tal heterogeneidade de estados de valéncia indica uma
sensibilidade as atmosferas de sintese e tratamento térmico, refletindo a ocorréncia de regifes
ricas e pobres em oxigénio, bem como diferentes concentragdes de defeitos estruturais.

Complementarmente, as medidas de PALS revelaram a presenca de defeitos tipo-
vacancia e aglomerados de vacancias no interior dos gréos, bem como a existéncia de subgréos
e nanodominios. Essas conclusbes fortaleceram experimentalmente a validade do modelo
DBLC, mostrando que a densidade e distribuicdo desses defeitos variam de acordo com as
atmosferas de processamento e estequiometria, e desempenham papel-chave no controle da
polarizagdo interfacial e das propriedades dielétricas do CCTO.

As analises por espectroscopia de impedancia em funcdo da frequéncia (20 Hz a
5 MHz) e temperatura (20 a 200 °C) permitiram determinar os valores de constante dielétrica
(s') e fator de perda (tand), além de identificar circuitos equivalentes compostos por trés
mecanismos de relaxagdo: graos semicondutores, contornos de subgréo e contornos de gréo
contendo estados de armadilha profunda. Os maiores valores de &, obtidos a 1 kHz foram para
as amostras NO12 (39,5x10°%) com tan$=0,23 e EA12 (33,4x10% com tand = 0,20,
correlacionados a elevada densidade de defeitos e a otimizagdo microestrutural. As energias de
ativacdo calculadas variaram entre 0,316-0,769 eV para subgrdos, 0,496-0,666 eV para
contornos de gréo e 0,415-0,752 eV para estados de armadilha profunda.

O tratamento térmico pos-sinterizagdo em atmosfera de hélio a 650 °C por 15 minutos

resultou em reducdo dos valores de constante dielétrica e das resistividades de todos os
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microconstituintes, atribuida a formacéo adicional de vacancias de oxigénio, reducao parcial de
cations (Cu* — Cu*; Ti* — Ti%) e reorganizacio estrutural dos contornos de subgrdo. As
energias de ativacdo tornaram-se mais homogéneas ap0s o tratamento, especialmente para
subgrdos (0,452-0,639 eV), indicando redistribuicdo e aniquilacdo parcial de defeitos
intragranulares, com consequente diminuigéo da polarizacdo interfacial Maxwell-Wagner.

Os resultados demonstram que o controle atmosférico durante a sinterizacdo e o
tratamento téermico € fundamental para a engenharia de defeitos e otimizacao das propriedades
dielétricas do CCTO. A atmosfera oxidante favoreceu maior constante dielétrica e estabilidade
microestrutural, enquanto atmosferas inertes, que agem como redutoras, promovem aumento
de condutividade e homogeneizacdo estrutural. A combinacdo de técnicas avancadas de
caracterizacdo (XPS, PALS, impedancia em temperatura variavel) forneceu evidéncias
experimentais robustas sobre 0os mecanismos fisico-quimicos responsaveis pelas propriedades
dielétricas colossais do CCTO, validando os modelos IBLC, DBLC e NBLC propostos na

literatura.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET):

A utilizacdo de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) em futuros trabalhos
pode fornecer uma visdo detalhada dos defeitos estruturais presentes em escala nanométrica,
como falhas de empilhamento, regides de maclas, interfaces de subgrdos. Com anélises de alta
resolucdo, seria possivel correlacionar diretamente esses defeitos com modelos de barreira
interna (NBLC/DBLC).

Microscopia de Forca Atdmica (AFM), baseada em Ivanov et al. (2017):

A aplicacdo de microscopia de forga atdbmica (AFM) em diferentes modos, como
Spreading Resistance ou Conductive-AFM, pode ser fundamental para investigar
heterogeneidades elétricas na superficie de gréos e subgraos. Essa caracterizacdo pode mapear
a distribuicdo de barreiras condutivas e isolantes no interior dos graos, identificar morfologias
distintas (como dominios terrace-ledge e mesh) e evidenciar experimentalmente o mecanismo
de capacitancia por barreiras em nanoescala (NBLC). Futuros estudos podem utilizar AFM para
guantificar a densidade de dominios condutores e relacionar padrGes de
morfologia/condutividade com condi¢des de processamento e atmosfera de sinterizacao,
refinando o controle da microengenharia dos materiais CCTO.

Espectroscopia de Impedéancia em Frequéncias Mais Altas:

A expansdo da caracterizacdo elétrica de CCTO para a faixa de megahertz e gigahertz,
por meio de espectroscopia de impedancia em altas frequéncias, pode ser uma estratégia que
permitiria identificar com maior precisdo a resposta dielétrica intrinseca dos gréos (bulk) e
desvincular a contribuicdo dominante das barreiras intergranulares. Em regimes de frequéncia
mais elevados, processos de polarizacdo lenta (como Maxwell-Wagner e armadilhas profundas)
tornam-se despreziveis, possibilitando a analise de transporte eletrénico e relaxacdes que
ocorrem em regifes semicondutoras internas. Sugerem-se estudos sistematicos para extrair
energias de ativagdo, constantes dielétricas reais dos grdos e explorar possiveis transicdes de

conducdo associadas a mecanismos polaronicos e hopping eletrénico.

Tratamento térmico em atmosfera de oxigénio apos a sinterizacdo:

Propde-se, ainda, a realizacdo de tratamentos térmicos pos-sinterizacdo em atmosfera
de oxigénio puro, utilizando condic¢des andlogas as empregadas neste trabalho para o tratamento

em helio (650 °C, 15 minutos). Considerando que o tratamento em atmosfera inerte promoveu
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a formacdo adicional de vacancias de oxigénio e a reducéo parcial dos cations Cu?* — Cu* e
Ti** — Ti%, resultando na diminuicido da constante dielétrica e das resistividades dos
microconstituintes identificados, espera-se que o tratamento em atmosfera oxidante produza o
efeito inverso, ou seja, a reoxidacdo parcial dos cations e o preenchimento de vacancias de
oxigénio preexistentes, principalmente na regido do contorno de grdo. Essa abordagem
permitiria avaliar se a restauracdo das barreiras resistivas nos contornos de gréo e subgréo é
capaz de aumentar a constante dielétrica. A comparacéo direta entre amostras tratadas em hélio,
em oxigénio e sem tratamento, mantendo-se fixa a composicao e a temperatura de sinterizagéo,
possibilitaria isolar a contribuicdo especifica da atmosfera pos-sinterizacdo na engenharia de
defeitos e das propriedades dielétricas do CCTO.

Realizar medidas de tensdo X corrente:

Propde-se também realizacdo de medidas de corrente em funcdo da tensdo em corrente
continuo (curvas 1-V) em ampla faixa de temperaturas, de modo a investigar diretamente o0s
mecanismos de conducdo elétrica dominantes nos diferentes microconstituintes das ceramicas
de CCTO. A andlise das curvas I-V pode ajudar a identificar diferentes modelos, como 6hmico,
conducdo por emissdo termoionica atraves de barreiras de Schottky, condugéo por hopping ou
Poole—Frenkel, e assim, determinar qual mecanismo governa a resposta de conducéo. A partir
do ajuste adequado das curvas experimentais, seria possivel estimar parametros como a altura
e a largura das barreiras de potencial nos contornos de grdo, complementando os resultados
obtidos por espectroscopia de impedéancia e consolidando a compreensédo do papel das barreiras
internas e dos defeitos cristalinos na conducédo elétrica e na resposta dielétrica colossal do
CCTO.
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APENDICE

Tabela Al: Semiquantificacdo das fases e parametros de qualidade do refinamento (GOF)

para 0s pos ceramicos de CCTO

Temperatura de P6 ceramico (%) GOF

calcinagéo (°C) CCTO CuO TiO; CaTiOs
850 80,7 8,2 6,5 4,6 2,16
CCTO 1,0 ar 950 89,3 45 3,3 3,0 2,43
1000 96,3 1,5 0,9 1,2 2,87
850 89,3 3,4 4,9 2,3 1,93
CCT0 1,00, 950 92,5 2,7 3,8 1,0 2,56
1000 96,3 1,0 0,5 2,2 2,89
850 77,7 9,6 5,6 7.1 1,39
CCTO 1,0 ar 950 73,8 11,6 4,7 9,9 1,77
1000 83,9 7,0 1,9 7,2 1,89
850 79,1 6,4 4,6 9,9 1,71
CCT0 1,10, 950 90 4,1 1,4 4,5 1,88
1000 97,1 1,6 0,4 0,9 3,49

Fonte: Autor.
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Tabela A2: Semiquantificacdo das fases presentes e parametros de qualidade do refinamento
(GOF) para as ceramicas de CCTO

Amostra CCTO CuO TiO,  CaTiO;  GoF
EAIL 972 2.1 07 - 3,25
EAL2 985 - ; 15 3,53
EA21 96,2 3,3 0,5 3,88
EA22 95,7 2,4 1,0 0,9 3,11
EA31 100 - - - 3,00
EA32 97,6 1,2 1,2 - 3,62
EO11 99 1,0 - - 3,22
EO12 97,7 2,3 - - 3,87
EO21 97,9 2.1 - - 3,52
EO22 97,2 2,8 - - 3,40
EO31 97,2 2,8 - - 3,92
EO32 99 - 1,0 - 3,09
NA1ll 96,3 2,4 - 1,3 3,11
NA12 96,6 1,0 - 2,4 3,86
NA21 97 1,0 - 2.1 3,36
NA22 96,7 0,9 - 2,4 3,28
NA3L 952 2.4 - 23 3,65
NA32 97,1 0,4 - 2,5 3,91
NO11 98,1 0,8 - 1,2 3,33
NO12 98,3 0,6 - 1,0 3,11
NO21 97,6 0,9 - 15 3,75
NO22 97,7 0,9 - 14 3,22
NO31 97 1,2 - 1,8 3,24
NO32 97,7 0,8 - 15 3,30

Fonte: Autor.
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Figura Al: Espectros de tempo de vida de positrons e curvas de ajustes para as componentes
de tempo de vida 11, T2, T3 € To Obtidas a partir da decomposigdo espectral realizada com o
aplicativo PALSFit, para as amostras a) EA12, b) EO12, ¢c) NA12 e d) NO12.
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