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RESUMO

Cerémicas de CaCusTisO1, (CCTO) caracterizam-se por apresentar extraordinarios valores de
constante dielétrica (i > 10%) que sdo decorrentes da presenca de uma camada isolante de fase
eutética CuO-TiO, segregada nos contornos de gréos, de acordo com o modelo IBLC
(Internal boundary layer capacitor). Para avaliar a influéncia desta fase sobre as propriedades
estruturais, microestruturais e dielétricas das ceramicas de CCTO, ceramicas de CaCuyTiyO1
onde 2,7 < X <3,3 ¢ 3,25 < Y < 4,75 (CCxTyO) foram preparadas pelo método de
coprecipitado a partir dos precursores Ti(OC4Hg)s, CaCO3; e Cu(NO3),.3H,0. Os materiais
produzidos a partir de cada composicdo foram calcinados a 850°C durante 120min e,
posteriormente, foram compactados uniaxialmente com uma pressdo de 80MPa, para
conformar pastilnas com 12mm de didmetro e 1,5mm de espessura. As andlises térmicas
diferencial (ATD), termogravimétrica (TG) e dilatometrica auxiliaram na avaliagdo dos
processos térmicos de decomposicao do coprecipitado, da formacéo das fases cristalinas e na
evolucdo de fases liquidas, respectivamente. A sinterizacdo das pastilhas foi realizada a
1050°C durante 120min. As densidades das ceramicas foram determinadas através dos
métodos geomeétricos e de Arquimedes. A avaliacdo estrutural das ceramicas foi realizada por
difracdo de raios X (DRX), assim como também para obter a semiquantificacdo das fases
presentes tanto nos pds como nas ceramicas sinterizadas. As caracterizagdes microestruturais
das ceramicas foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) associadas a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), sendo possivel observar a formacéo e a evolucéao
da fase CuO-TiO, nos contornos de graos e a sua influéncia no tamanho e morfologia dessas
fases. A avaliacdo das propriedades dielétricas foi realizada por meio da técnica de
espectroscopia de impedéancia (EI) de 20Hz até 5MHz a temperatura ambiente, mostrando
como a variacdo da composicdo interferiu nos valores da constante dielétrica (x) e do fator de
dissipacdo dielétrica (tano) das ceramicas. A cerdmica CCj3,T450 apresentou a maior
densificacdo, em torno de 90,2% da densidade teérica. Os compostos associados com teores
altos de fases secundarias CuO/CuQ; e TiO, apresentaram os maiores valores de tand (~0,25).
As ceramicas CC,9T3750, juntamente com as CC30T4000, apresentaram 0s menores valores
de tand (0,090 e 0,096, respectivamente). Os maiores valores de « (2,1x10* a 1,0kHz) foram

obtidos para amostras do composto CC;, ¢T3 750.

Palavras-chave: CaCusTisO1,, constante dielétrica colossal, eutético CuO-TiO,, coprecipitado.
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ABSTRACT

CaCus3TisO1, ceramics (CCTO) are characterized to have an extraordinary dielectric constant
(k > 10%) which is related to the presence of an insulating layer of eutectic phase CuO-TiO,
segregated in the grain boundary in accordance with the Internal barrier layer capacitance
(IBLC) model. In order to evaluate the influence of this phase on the structural,
microstructural and dielectric properties of the CCTO ceramic, CaCuxTiyOi, ceramics
(CCxTvO) where 2.7 < x < 3.3 and 3.25 <y < 4.75 were prepared by coprecipitation method
starting from Ti(OC4Hg)4, CaCO; and Cu(NOs),.3H,O as raw materials. The material
obtained from each composition was calcined at 850°C for 120min to produce the ceramic
powders. These powders were uniaxially pressed with a pressure of 80MP to produce pellets
of 12mm in diameter and 1.5mm in thickness. The evaluation of the thermal decomposition
process of the coprecipitate powders, formation of crystalline phases and liquid phases were
observed by differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric (TG) and dilatometric
analysis, respectively. Ceramics pellets were sintered in air at 1050°C for 120min, and after,
the densification was evaluated by geometric and Archimedes methods. The structural
evaluation of the ceramics was performed by X-ray diffraction (XRD), also to perform the
semi-quantification of the crystalline phases present in both powders and sintered ceramics.
The microstructural characterization was evaluated by scanning electron microscopy (SEM)
associated with energy dispersive spectroscopy (EDS), which allowed observe the formation
and evolution of CuO-TiO, eutectic phase in the grain boundaries and its influence on the
grain size and morphology. The evaluation of the dielectric properties was carried out by
impedance spectroscopy technique (EI) from 20Hz to 5MHz at room temperature, exhibiting
the effect of the composition of the ceramics on the dielectric constant (x) and dielectric
dissipation factor (tand) of the ceramics. CC3,T450 ceramic showed the highest densification
value, about 90.2% of theoretical density. Compounds associated to high amount of
CuO/CuO; e TiO; secondary phases presented the highest tand values (~0,25). CCz,9T3750
and CCs30T4000 ceramics showed the lowest tand values (0,090 e 0,096, respectively). The

highest k values (2.1x10 at 1.0kHz) were obtained for CC9T3750 samples.

Keywords: CaCu3TisO12, colossal dielectric constant, CuO-TiO; eutectic, coprecipitate.
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1. INTRODUCAO

Estudos exaustivos em materiais ceramicos tém possibilitado a inovacdo e o desenvolvimento
de materiais funcionais, sendo um caso particular as cerdmicas dielétricas, que podem ser
utilizadas como capacitores, circuitos de memoria, sensores, dentre outros. Essas aplicaces
requerem propriedades especificas da cerdmica, como alta constante dielétrica (k), que é a

propriedade que indica o potencial grau de miniaturizagéo do dispositivo [1].

Neste contexto, os pesquisadores tém tido grande interesse por materiais que possuam valores
elevados de k, destacando-se entre eles a familia dos compostos de estrutura tipo perovskita,
de féormula geral ABOs3, tais como o KNbOsz; LiNbO; e BaTiOs, que sdo amplamente
utilizados em aplicagdes tecnoldgicas por apresentarem valores de « > 10° [2]. O problema
destas perovskitas é a forte dependéncia dos valores de k com a temperatura, pois
frequentemente apresentam transicdes de fase ferroelétrica, que ndo sdo desejaveis durante o
funcionamento do dispositivo [3]. Ndo obstante, isso pode ser melhorado mediante a
substituicdo ou adicdo de elementos quimicos, que tém como finalidade alterar a composicéo,

microestrutura e propriedades do material [4].

Baseados na notacdo para as perovskitas (ABOj3), Subramanian et al. [5] reportaram no ano
2000, um novo conjunto de materiais, com valores de constante dielétrica de magnitude
colossal. Dentro desse conjunto se encontra a perovskita cibica de CaCuzTi;O12 (CCTO), que
apresenta na sua forma policristalina uma colossal constante dielétrica, (x >10* a temperatura
ambiente) e que se mantem quase constante a baixas frequéncias, em um amplo intervalo de
temperatura (100 a 600K). Os primeiros estudos realizados com esta perovskita datam de
1967 [6], porém, as pesquisas e o0s resultados mais relevantes ocorreram nos ultimos 15 anos
[1, 7-10]. Atualmente, a literatura reporta que tais valores de k no CCTO apresentam origem

extrinseca [7, 8, 11].

De acordo com o modelo Internal barrier layer capacitor (IBLC) [7, 8, 10], os valores
colossais de k da ceramica de CaCu3TisO;, (CCTO) sdo decorrentes da presenga de uma fase
isolante de CuO-TiO, formada nos contornos de grdos. Também, uma auséncia de transigdo

de fase ferroelétrica—paraelétrica lhe confere baixa dependéncia de xem funcdo da
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temperatura. Além disso, k é quase independente da frequéncia abaixo de 10°Hz, o que é
desejavel para aplicacbes em microeletrénica [1, 4, 5]. Porém, o fator de dissipacdo dielétrica
(tand) do CCTO é relativamente alto, apresentando valores tipicos de aproximadamente

0,1kHz a 1,0kHz a temperatura ambiente [12], dificultando seu uso em aplicagdes comerciais.

Esse comportamento dielétrico incomum do CCTO, com valores colossais de K, sem presenca
de transi¢des ferroelétricas, mas também, com altos valores de dissipacdo, tem gerado um
interesse considerdvel por parte da comunidade cientifica na busca de explicacBes que
correlacionem estes parametros, e que permitam encontrar solucdes para que seja viavel sua
aplicabilidade na miniaturizacdo de componentes capacitivos para uso em dispositivos
eletronicos [1, 3-6, 8, 10-14].

No presente estudo, com base nos argumentos tedricos apresentados, foram produzidos
compostos ceramicos de CaCuxTiyO1, (CCxTyO) com variagdo estequiométrica 2,7 < X < 3,3
e 3,25 <Y <4,75 utilizando o método de coprecipitacdo. As cerdmicas obtidas por prensagem
uniaxial e por sinterizagdo convencional foram caracterizadas por diferentes técnicas para
determinar as suas propriedades térmicas, estruturais, microestruturais e dielétricas. A
temperatura de calcinacdo dos compostos foi determinada por andlise térmica diferencial
(ATD) e termogravimétrica (TG). A caracterizacdo estrutural dos PC e das ceramicas
sinterizadas foi realizada por difragdo de raios X (DRX), que possibilitou avaliar as fases
cristalinas presentes nas amostras. As condicdes de sinterizacdo em funcdo da presenca das
fases cristalinas foram definidas mediante analise dilatométrica. Através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) foi possivel observar e avaliar a morfologia das particulas, dos
grdos, e a distribuicdo da fase eutética CuO-TiO, nos contornos de gréos. Por Ultimo, os
valores de « e de tand foram obtidos mediante espectroscopia de impedancia (EI) Em fungéo
da frequéncia em uma faixa de 20,0Hz — 5,0MHz a temperatura ambiente. Assim, o principal
objetivo deste estudo foi avaliar a formacdo e evolugdo das fases ceramicas presentes nos
compostos ceramicos de CCxTyO, para avaliar sua influéncia sobre as propriedades

estruturais, microestruturais e dielétricas destas ceramicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estrutura perovskita

Perovskitas é um tipo de estrutura cristalina de formula geral ABX3, onde os sitios A e B séo
cations e o sitio X é um anion ndo metalico, geralmente oxigénio [15]. Esta classe anibnica
das perovskitas incluem cloretos, brometos, hidretos e oxinitretos, ainda assim, a grande
maioria das perovskitas sdo o0xidos e fluoretos [16]. Um dos principais representantes dos
materiais com estrutura perovskita é o CaTiOgs, descoberto em 1839 na Russia e que cristaliza

na forma ortorrdmbica (pseudocubica) [17].

Os oxidos com estrutura perovskita sdo amplamente estudados devido a variada gama de
propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e mecénicas que eles apresentam, pois estas
caracteristicas estdo intimamente ligadas com a sua estrutura cristalina [16, 18]. Desta forma,
as perovskitas tém sido constantemente aplicadas no campo industrial e tecnoldgico, onde
podem ser utilizadas como isolantes ou supercondutores, passando por semicondutores,

condutores, ferroelétricos e outros [15].

Os Oxidos ideais com estrutura de perovskita possuem a formulacdo geral ABOs, conforme
Figura 1A. O arranjo estrutural pode ser considerado como uma rede FCC entre os cations A e
0s oxigénios, onde os cétions A (geralmente o de maior raio atbmico) estdo localizados nos
vértices e 0s oxigénios se localizam no centro das faces, enquanto que o cation menor B
ocupa o sitio intersticial octaedral na matriz FCC, sendo o oxigénio o vizinho mais proximo
deste cation [19]. A variedade de cétions que podem ser combinados para formar este tipo de
estrutura € muito ampla e pode incorporar virtualmente todos os ions metélicos da tabela
periddica, onde o cation A pode ser formado por elementos tais como o Li, K, Cs, Ca, Ba, Sr,
Pb e terras raras. Os cations B podem ser ions metalicos de transicdo 3d, 4d ou 5d [20]. As
perovskitas também podem ser representadas associando a célula unitaria ideal com um
agregado de poliedros e ndo com um cubo simples, conforme Figura 1B, onde cada cation B
define o vértice de um octaedro fortemente unido com seis anions O em torno dele, e situados
em cada uma das seis arestas do cubo que convergem no Vvértice. O cation A, anteriormente
localizado nos vértices do cubo simples é considerado agora no centro, cercado pelos oito

octaedros com vértices compartilhados.
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Figura 1. Estrutura cristalina da perovskita ABO3. A) Célula unitéria. B) Estrutura visualizada a partir
dos octaedros BO,”.

Fonte: [18].

Estruturalmente, perovskitas podem apresentar distorcao por inclinacdo, deslocamento do ion
central do poliedro, tal como ¢ ilustrado na Figura 2 [20], onde os octaedros BOg® sofrem um
deslocamento ou inclinacdo das suas posi¢Oes de equilibrio. As forcas ou mecanismos fisicos
que atuam na estrutura perovskita que sdo responsaveis pela estabilidade estrutural, ndo estdo
claramente estabelecidos na literatura [21], porém, esta distorcdo estrutural tradicionalmente
tem sido atribuida a efeitos eletrdnicos ou estéricos (efeitos de tamanho) [22]. Este
mecanismo é dependente de alguns pardmetros, como a temperatura e composicdo. As
propriedades Opticas, magnéticas e dielétricas do material cerdmico sdo fortemente alteradas

por esta distor¢do estrutural [19].

Figura 2. Distorc0es cristalinas em perovskitas.

Fonte: [20].
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2.2. Materiais dielétricos

Os dielétricos sdo materiais que possuem uma elevada resisténcia ao deslocamento de carga
elétrica através deles quando sdo submetidos a uma tensdo elétrica externa, uma vez que ndo
possuem elétrons livres ou possuem um numero relativamente pequeno deles [20]. Por este
motivo, eles sdo capazes de armazenar energia elétrica pela separacdo de cargas, podendo ser

utilizados como isolantes, ou principalmente na fabricagdo de capacitores [23].

Os principais tipos de materiais utilizados como isolantes sdo as ceramicas (porcelanas e
vidros), polimeros e resinas. Para o caso dos capacitores, sao utilizados materiais altamente
polarizaveis; materiais com elevada permissividade dielétrica (e, > 10%) sdo comumente
encontradas em materiais com estrutura de perovskita [5], como os titanatos de metais do
segundo grupo da tabela periddica [2, 6, 24]. Por esta razdo, a permissividade é um parametro
muito importante na miniaturizacdo de componentes capacitivos, pois é o seu valor o que
limita suas dimensfes em relacdo ao seu desempenho, isto é, que enquanto maior for o valor

da permissividade, menor podera ser o tamanho do dispositivo [1].

Para poderem ser utilizados na fabricacdo de dispositivos funcionais, os materiais dielétricos
devem possuir altos valores de rigidez dielétrica, assim como também devem possuir baixas
perdas dielétricas, isto é, devem minimizar a perda de energia elétrica, que geralmente é

transformada em calor pela aplicacdo de uma tensdo elétrica alternada.

2.2.1. Polarizagao

Em presenca de um campo elétrico externo a distribuicdo interna de cargas de um material é
modificada, de modo que as cargas positivas sdo mobilizadas na dire¢do do campo e as cargas
negativas em direcdo oposta, dando lugar a uma estrutura elétrica dipolar que provoca a
polarizagdo das cargas elétricas dentro do material [25], diz-se com isto, que o material esta

polarizado.
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A polarizacao elétrica é definida, como sendo um fendmeno de deslocamento reversivel em

direcdo ao alinhamento das cargas positivas e negativas, isto é, no sentido do vetor campo

externo aplicado E [26]. A facilidade de polarizacdo de um material dielétrico em um dado

campo eletrico € conhecida como susceptibilidade dielétrica ., e € apresentada em uma

relagdo de proporcionalidade, conforme Equacéo (1).

IE)’:SO;((-:‘E’ (1)
Onde P (vetor de polarizacdo) é o momento de dipolo por unidade de volume, g, € a

permissividade no véacuo (8,85x10™ F/m), y, é a susceptibilidade dielétricae E & o vetor de

campo elétrico total (incluindo o campo elétrico formado pelo material em resposta ao campo
elétrico externo). Materiais que obedecem esta equacdo sdo chamados dielétricos lineares. A

unidade de polarizacéo no sistema internacional de unidades (SI) é dada por C/m?.

Ao relacionar o campo elétrico resultante com o campo elétrico inicial atraves de teoria de

eletromagnetismo, pode-se introduzir uma relagdo equivalente em termos do vetor

deslocamento elétrico D, que é definido como sendo D = ¢E ,

Adicionalmente:

&= 80(1+Ze)

L) =s 0

€o
Onde ¢ é a permissividade do meio e &, € a permissividade relativa tem-se entdo que:

5=5E=gogrE=go(1+;(e)E=gOI§+5

Logo:

(]!
Il
S
mh
_I_
Ol

@)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Permissividade
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O termo eOE descreve a contribuicio ao deslocamento D causado pela aplicacdo de um

campo externo E, e P representa a polarizacio elétrica do material no sistema.

2.2.1. Permissividade dielétrica

Quando se avalia as propriedades dielétricas de um material, a permissividade dielétrica, &, é
a propriedade que comumente é utilizada para quantificar a resposta do material ao campo
elétrico aplicado, e representa 0 aumento na capacidade de armazenar carga por inser¢do do
meio dielétrico entre as placas de um capacitor. Para o0 ar . = 1,0 e para a maioria dos solidos
gr = 5,0 — 10,0. Por razdes praticas, a permissividade dielétrica complexa de um material é

representada como sendo um ndmero complexo, conforme Equacéo (4).

*

g = g'r + 8: 4)

Onde &, é a parte real e € uma medida do grau de alinhamento dos dipolos ao campo

aplicado, &, €é a parte imaginéria e representa a perda de energia necessaria para alinhar estes

dipolos ou mover esses ions [27].

Quando a permissividade relativa complexa (&, ) é desenhada mediante um simples diagrama

de fasores, conforme Figura 3, a parte real e imaginaria podem ser vistas como dois
componentes desfasados 90°. O termo "permissividade", utilizado na literatura técnica, muitas

vezes é chamado de constante dielétrica (x) [25, 27]. Na sequéncia deste trabalho serd

denotado o parametro « para fazer referéncia a ¢, .

Figura 3. Representacdo grafica da permissividade relativa complexa (&, ).

Fonte: [27].
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A soma vetorial forma um angulo & com o eixo real (¢ ), a tangente deste angulo (tand) é

chamada de “fator de dissipacdo” ou “tangente do angulo de perda”, conforme Equacéo (5).

tans = 2o (5)
E

r

Ela representa a relacdo entre a energia dissipada e a energia acumulada no dielétrico. Para
caracterizar as perdas dielétricas de um material é utilizada a tand, uma vez que ¢, 4 &, <5

independentes da geometria da amostra.

2.3. Capacitores

Os capacitores sdo dispositivos com comportamento ndo linear entre tensdo/corrente e por
isso possuem caracteristica ndo-6hmica, ou seja, que ndo segue a Lei de Ohm. S&o
constituintes de sistemas e dispositivos de protecdo contra sobretenséo, tais como para-raios e

circuitos eletrénicos [28].

As primeiras cerdmicas capacitoras apareceram no inicio do seculo 20, sendo desenvolvidos
capacitores ceramicos de carbeto de silicio (SiC) [29] com o objetivo de substituir outros
materiais que eram usados para tal fim, como micas (um mineral de silicato) entre outros [30].
As micas exibem valores de k ~ 10, embora, elas apresentavam algumas limitacdes na prética,
como sua alta fragilidade. Por tal motivo, no inicio dos anos 1930, compostos baseados em
titanato (TiOx) comecaram a ser utilizados, ja que exibiam valores de k ~ 100, porém, eles
apresentavam elevado coeficiente de temperatura negativo [31]. Logo, foram desenvolvidos
compostos de titanatos e zirconatos com permissividades relativas menores, proximas a 30,

mas com coeficientes baixos de temperatura.

Um dos mais notaveis sucessos para 0s materiais dielétricos ocorreu com a descoberta das
propriedades anémalas do titanato de bario (BaTiO3) durante a Il Guerra Mundial. Estudos
iniciais realizados no ano de 1941 por Thurnauer e Deaderick [32] nos E.U.A, reportaram

uma mistura entre 6xidos de TiO, e BaO, que apresentava uma x ~ 1100. Seguidamente,
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estudos mais precisos de Wainer e Salomon em 1943 nos E.U.A [33], além de Ogawa and
Waku no Japdo [34] e Wul e Goldman na Rdssia [24] confirmaram o BaTiO3 como um
material cerdmico de alta k. Assim, o BaTiO3 se tornou um dos materiais dielétricos mais
estudados e aplicados em capacitores, transistores, dispositivos eletro-0pticos, sensores, etc.
[35, 36]. Logo, com o subsequente desenvolvimento da tecnologia dos capacitores de

cermica, a busca de materiais de alta « > 10° foi uma prioridade.

O desenvolvimento dos transistores e circuitos integrados ap6s a década de 1950 levou a
procura de dispositivos com altos valores de capacitancia. Ja na da década de 1960, no Japdo,
comecaram a se realizar pesquisas com o objetivo de produzir ceramicas avancadas, assim,
novos tipos de ceramica capacitoras a base de ZnO foram desenvolvidas no ano de 1971 por
Matsuoka et al. [37], que mostraram a influéncia do processo de densificagdo na melhora do
coeficiente de ndo linearidade («) destas ceramicas. Posteriormente, no ano de 1982, Yan et
al. [38] desenvolveram o semicondutor a base de TiO,, 0 qual apresentava campos elétricos
de ruptura baixos e valores de o em torno de 12. Logo, no ano de 1997, Pianaro et al. [39]
reportaram outras composi¢des com comportamento capacitor baseadas em SnO, dopado com
Oxidos de Bi e Nb, onde os dopantes influenciaram notavelmente no sistema, favorecendo a
densificacdo, a tensdo de ruptura V e o coeficiente de ndo linearidade a. Outras composicdes
ceramicas foram relatadas a partir do ano 2000, em especial no ano 2004, quando se relatou
um estudo de Chung et al. [9] sobre a propriedade ndo-6hmica do CCTO, a qual apresentou
um alto valor de « (~ 900). Este trabalho reforcou a ideia de se optar pelo CCTO como um

candidato para aplicacbes em componentes capacitores.

2.3.1. Capacitor de placas paralelas e capacitancia

Os capacitores sdo dispositivos cuja principal caracteristica é a capacidade de armazenar
energia elétrica. Existem inumeros tipos de capacitores, porém o modelo tipico consiste de um
par de placas condutoras paralelas com area de secgéo transversal A carregadas com cargas de
mesmo maédulo, e separadas por uma distancia | (1<<A) onde é possivel posicionar um

material isolante (dielétrico) [40].

Assumindo que duas placas estdo conectadas a uma bateria que age como uma fonte de

diferenga de potencial, que as placas estdo proxima uma da outra e que o interior delas é um
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vacuo, ao se aplicar uma tensdo elétrica V nas duas placas, uma se carregara positivamente e a

outra negativamente induzindo um vetor de campo elétrico E orientado da placa positiva

para a negativa, conforme Figura 4.

Figura 4. Modelo de um capacitor de placas paralelas ligado a uma fonte DC.

B

ATh o

<
tr|

-

Fonte: [Autor].

A quantidade de carga Q armazenada em cada placa para uma determinada V aplicada é

definida como capacitancia C podendo ser calculada pela Equagao (6) [41].

(6)

0
Il
<|o

Em um determinado instante h4 uma saturacdo no carregamento, até a ruptura dielétrica.
Nesse momento a intensidade do campo elétrico entre as placas carregadas é dada pela

Equacao (7).

E=—0o="-— )

Onde o é a densidade superficial de cargas. Logo, como o campo elétrico, assim como o
gradiente de potencial entre as placas € uniforme, a diferenca de potencial entre elas sera
definida pela Equacéo (8).
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_g-1Q
AV =El = AI (8)

Obtendo-se entdo uma expressdo para capacitancia, conforme Equagéo (9).
A
C=1y =67 (©)

De maneira geral, a capacitancia é dependente da estrutura e dimens@es do capacitor, logo,
uma maneira de aumentar a capacitancia, é utilizando capacitores ligados em paralelo,
resultando em uma capacitancia total dada por C = C; + C2 +...+ C,. Outra maneira de
aumentar a capacitancia € inserindo um material dielétrico na regido do interior das placas do
capacitor, como ¢ ilustrada na Figura 5, assim, a capacitancia sera alterada devido a
polarizagdo do dielétrico, resultando em uma relagdo conforme Equacéo (10) [41].

(10)

Onde ¢ apresenta maior magnitude do que &g, agora, trazendo a relacdo de permissividade
apresentada na Equacdo (2) em termos de k, temos que e=keg, € substituindo-a na Equacéo

(10) obtém-se a relacdo final de capacitancia para um material dielétrico, conforme Equacao
(112).

C =«kg, TA (11)

K representa o incremento na capacidade de armazenamento de carga de um material, e é uma

importante propriedade no desenho de capacitores.



Figura 5. Modelo do capacitor de placas paralelas com o material dielétrico inserido.

D‘iE;léU‘il:D _'-Hh | P | E

Fonte: [41] (Adaptado).

2.4. CaCu;Ti404,: uma visao global

2.4.1. Estrutura cristalinado CCTO
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De acordo com os primeiros estudos estruturais, o CCTO cristaliza em uma estrutura

perovskita distorcida com formula geral (A’A’’)BOgs, pertencente ao grupo espacial de
simetria cdbica Im3 e com parametro de rede ctbica igual a 7,391A [5, 42]. Tal e como é
ilustrado na Figura 6, na rede cristalina a posicdo A’ é ocupada pelos 4&tomos de Ca** de cor
verde, a posicdo A’ é ocupada pelos atomos de Cu?* de cor azul e a posicéo B é ocupada pelo
Ti** formando octaedros TiOg de cor azul claro. Nesta estrutura, os octaedros TiOg>
apresentam um desalinhamento com respeito a simetria de uma perovskita ideal; isto é
causado por uma incompatibilidade entre o tamanho do cation A e sua posi¢do na rede,

ocasionando um desajuste na simetria da rede que provoca a variacdo do angulo lineal dos

octaedros, causando a distorcao da estrutura [43].
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Figura 6. Estrutura cristalina distorcida da perovskita CCTO, com os ions de calcio em verde, os ions
de cobre em azul e os octaedros de TiOg em azul claro.

Fonte: [25].

Defeitos em estruturas de perovskita s&o muito comuns e complexos [43]. Todos eles
geralmente resultam como consequéncia das diferentes alteracdes nos sitios da rede cristalina.
Defeitos pontuais do tipo substitucional e vacancias de cations e anions sdo normalmente os
defeitos dominantes em estruturas tipo perovskita, sendo eles, notavelmente, influentes nas
propriedades do material [44]. Outros possiveis defeitos presentes no CCTO sdo o de tipo

planar (ou superficial) como falhas de empilhamento (stacking fault) ou discordancias [45].

Estudos das caracteristicas estruturais deste material tém sugerido que 0 aumento na
polarizagdo e na k¥ do CCTO, é causado pela existéncia de tensdes nas ligagdes O-Ti-O
causadas pelos cations Ca* e, além disso, a transicdo para o estado ferroelétrico é frustrada
pela estrutura inclinada dos octaedros TiOg que acomodam os cations Ca®* na coordenagdo
planar adequada [5]. Embora os altos valores de k do CCTO possam se explicados a partir
deste ponto de vista estrutural, tem havido outras pesquisas que discordam com este fato [46],
sugerindo que o fendmeno dielétrico esta relacionado com mecanismos extrinsecos [7, 8].
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2.4.2. Propriedades Elétricas do CCTO

O sistema CCTO constitui uma ceramica eletrbnica que tem sido objeto de numerosas
pesquisas nos Ultimos 15 anos, sendo investigado para miniaturizacdo de componentes
capacitivos e armazenamento de energia em grande escala, bem como para microeletronica
avancada, devido as suas extraordinarias propriedades elétricas [1, 4, 5, 7-9, 47]. O CCTO
apresenta uma colossal k, na ordem de 10°-10°, que permanece quase constante em um amplo
intervalo de temperatura entre 100K e 600K, embora a sua tané ainda seja elevada. A k pode
ser t30 alta como 10* para ceramicos e 10° para monocristais a 1,0kHz a temperatura ambiente
[1, 7].

As propriedades elétricas do CCTO sdo altamente sensiveis a microestrutura e as condigdes
de processamento [48-50]. Por tal motivo, o controle de pardmetros e variaveis, tais como
tamanho de grdos [7, 51, 52], densidade das ceramicas [53], dopagens (substituicdes
catidnicas nos sitios A, B e ambos) [44, 54, 55], variacdo na estequiometria dos cations [45,
47, 56, 57], bem como efeitos da atmosfera [58], do tempo e temperatura de sinterizagao [28,
59], fornecem grandes melhoras nas propriedades mais relevantes do CCTO, especialmente

no aumento de k e na diminuicao da tang.

Os primeiros estudos sobre a familia de compostos do tipo ACu3Ti;O;, foram reportados por
Deschanvres et al. em 1967 [6], mas foi no ano de 1979 quando Bochu et al. [42] publicaram
analises mais detalhadas e precisas sobre a estrutura cristalina destes compostos. No entanto,
0 material despertou a atencdo da comunidade cientifica ap6s serem reportados seus
extraordinarios valores de k ~10* para 0 CCTO por Subramanian et al., no ano 2000 [5].
Seguidamente, estudos e pesquisas consecutivas apresentadas apds o ano 2000, destacaram o
CCTO como um material amplamente multifuncional, dada suas importantes propriedades

Opticas, térmicas e dielétricas.

Mediante espectroscopia de impedéancia, Sinclair et al. [8] propuseram que este material
poderia ser associado com um circuito equivalente composto por dois elementos RC paralelos
ligados em série. Eles descobriram que a resisténcia entre os graos e contornos de grao estaria
em torno de 10 e 10%u.cm, respectivamente, o que significa que o CCTO §é eletricamente

heterogéneo, composto por grdos semicondutores circundados por contornos de grao isolante.
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O primeiro relato sobre a propriedade ndo-6hmica do CCTO, foi reportado por Chung et al.
[9] no 2004, a partir da observagdo de um comportamento ndo-linear bastante acentuado da
corrente em resposta a uma aplicacdo de tensdo elétrica entre dois microeletrodos dispostos
em graos diferentes, quando a diferenca de potencial foi aplicada em um mesmo grdo a
resposta apresentada foi 6éhmica. Nestas observacdes se relataram valores de o ~ 900,

medidos em um intervalo de corrente de 5 a 100mA.

Fang e Liu [10], no ano de 2005, realizaram um estudo detalhado de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (MET-AR) e
associaram os dominios internos e de contorno e de grdo, uma possivel causa da enorme
resposta dielétrica em amostras policristalinas de CCTO. Este modelo proposto de serviu
como suporte para outros estudos que relacionavam o aumento de k¥ com o aumento do
tamanho de gréo [8], assim, o aumento do gréo estaria relacionado ao aumento da quantidade

de dominios no gréo.

No ano de 2006, Kim et al. [60] relataram a resposta do CCTO como sensor de gases, € no
mesmo ano, Ramirez et al. [61] reportaram a sintese de compostos CCTO/CaTiO3 para o
estudo das suas propriedades ndo-0hmicas. A propriedade ndo-Ohmica alta obtida foi
explicada pela existéncia de barreiras do tipo Schottky. No ano de 2008, foram reportadas
pela primeira vez, propriedades fotoluminescente em filmes finos de CCTO por Parra et al.
[62]. Neste mesmo ano, Shen et al. [63] estudaram a funcionalidade do CCTO como memoria
resistiva. Um dos ultimos grandes aportes investigativos foi o modelo Nanosized Barrier
Layer Capacitor (NBLC), proposto por Bueno et al. [64], o qual permite ser conciliador entre

0S mecanismos intrinsecos e extrinsecos, este modelo sera explicado mais adiante.

2.5. Procedéncia do comportamento dielétrico do CCTO

Apos ser revelada a colossal k [5] e as propriedades ndo-6hmicas [9] do CCTO, despertou-se
um grande interesse cientifico para explicar a origem das incomuns propriedades deste
material, assim, um grande debate de opinides foi gerado na literatura devido as teorias e
modelos propostos pelos pesquisadores. Em geral, se tém proposto alguns modelos e
mecanismos tedricos que estdo baseados em trés categorias em funcdo da origem das suas

propriedades, sendo elas: fenémenos intrinsecos (modelos de dominios), fendmenos
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extrinsecos (modelo IBLC) e a combinagdo de ambos. Estes modelos s&o discordantes, e a
explicagdo do fendbmeno € ainda investigada.

2.5.1. Origem intrinseca

Os fendmenos intrinsecos sdo mecanismos que acontecem dentro de um cristal de CCTO
perfeitamente estequiométrico, livre de defeitos e de Unico dominio [8, 46], sendo estes,
mecanismos de polarizacdo e mobilidade da carga associados com a estrutura cristalina, que
por sua vez estdo correlacionados com as propriedades elétricas do material. Como
mecanismos intrinsecos se consideram as camadas-barreiras capacitivas atribuidas com “twin
boundaries” [5], contornos de grdos [8, 65], dominios internos [1, 10] e nano-dominios
polares do tipo relaxor [66], distor¢Bes da rede cristalina [67], variagdes estequiométricas [47,
68], vacancias de oxigénio [59, 69], defeitos planares, ndo-homogeneidade e efeitos dipolares
relacionados com desordens dos cations Ca?*/Cu?* [70, 71], entre outros.

Para explicar o comportamento dielétrico em cristais individuais de CCTO, Subramanian et
al. [5] e He et al. [46], sugeriram que a possivel origem da alta k estava relacionada com a
estrutura cristalina intrinseca, e que a alta k do CCTO surgia a partir de momentos dipolares
locais que estavam associados com o deslocamento descentrado dos fons Ti**, tal como
acontece na estrutura do BaTiOs. Porém, uma transicdo para um estado ferroelétrico como no

BaTiO3 ndo é observada devido a inclinagdo dos octaedros TiOg".

Ramirez et al. [4] reportaram, mediante medicGes dielétricas a baixas temperaturas, que a K
do CCTO era praticamente constante em um amplo intervalo de temperatura até -150°C. Eles
sugeriram um ordenamento coletivo de momentos dipolares locais como uma causa desta alta
resposta dielétrica incomum. Embora, sob baixas temperaturas perceberam um decrescimento
dréastico nos valores da constante dielétrica. Os autores sugeriram gue possiveis mecanismos
de relaxacdo altamente polarizaveis estariam sendo responsaveis por tal comportamento.
Homes et al. [1]realizaram ensaios em monocristais de CCTO para diferentes temperaturas e
sugeriram que a alta k € originada por mecanismos de polarizacdo na estrutura cristalina. Foi
reportada também, uma grande diminuicdo na resposta dielétrica do material a temperaturas
abaixo de -173°C, e relacionaram este fendmeno com um possivel mecanismo relaxor como

causa da diminuicdo dindmica das flutuacdes dipolares nos dominios nanométricos, 0s quais
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poderiam estar associados com os ions de Ti**. No entanto, os estudos de Adams et al. [72]
ndo mostraram evidéncias de transicdo de fase estrutural ou deslocamentos significativos dos

fons de Ti** do centro de simetria dentro dos sitios dos octaedros.

Por outro lado, Li et al. [73], Whangbo e Subramanian [69] perceberam, mediante estudos por
meio de DRX, a existéncia de um alto grau de defeitos estruturais do tipo twinning (contornos
gémeos) com pequenos dominios no cristal, que fortaleceu a hipdtese sobre defeitos
cristalinos. Eles sugeriram que esses twin boundaries poderiam agir como camadas-barreiras
capacitoras, gerando os altos valores de k. No entanto, evidéncias sobre a existéncia de twin
boundaries ndo foram encontradas em estudos realizados por microscopia eletronica de
transmissdo [74]. Outros tipos de defeitos como discordancias e regibes de desordem

catidnica entre Ca®* e Cu?*, tém sido reportados por outros autores [70].

2.5.2. Origem extrinseca

Trabalhos baseados em célculos e estudos estruturais [46, 75] relataram que ndo ha nenhuma
evidéncia direta de contribuicdes de origem intrinseca que justifiquem os altos valores de «, e
desta forma, os resultados notaveis de k para este material também foram relacionados com
modelos extrinsecos. Estes modelos sdo baseados em capacitores de camada-barreira que
estdo associados com camadas e contornos de gréo, contato com eletrodos e imperfei¢des
cristalinas. Todos estes parametros tém como finalidade, explicar a fenomenologia

extraordinaria dielétrica do CCTO.

25.21. Modelo IBLC

Entre os modelos de carater extrinseco, um dos mais comumente aceitos é o modelo
denominado de IBLC (Internal Barrier Layer Capacitor), sugerido por Adams et al. [7] e
Sinclair et al. [8]. Este modelo foi fundamentado mediante medicGes e resultados de
espectroscopia de impedéancia a diferentes temperaturas. Os pesquisadores observaram que a
resisténcia dos gréos era menor do que aquela dos contornos de grdo. Deste modo, se propds a
existéncia de uma microestrutura eletricamente heterogénea constituida de graos

semicondutores e contornos de gréo isolantes, sendo isto equivalente a uma associagdo de



32

capacitores. Desta forma, os primeiros modelos de IBLC foram propostos baseados em
estudos de impedancia, convertendo-se no modelo mais aceito para explicar o comportamento
incomum e o colossal valor de k do CCTO, tanto para amostras cerdmicas como para filmes.
O modelo sugere entdo, que o comportamento dielétrico de corpos de CCTO esté associado a

microestrutura do material, e ndo a estrutura cristalina.

Chung et al. [9], fundamentado em medicdes de corrente-voltagem em ceramicas de CCTO, e
mediante 0 uso de micro contatos elétricos em gréos individuais, observaram a existéncia de
barreiras de potencial intrinsecas na regido dos contornos de grdo, sendo estas possivelmente
barreiras eletrostaticas do tipo Schottky [76, 77]. Estas barreiras sdo defeitos de polarizacdo
interfacial dentro dos contornos de grdo, que também contribuem com a resposta dielétrica
total do material. Lunkenheimer et al [11] sugeriram como uma possivel procedéncia do valor
colossal de «, a contribuicdo de deplecbes do tipo Maxwell-Wagner na interface de contato

amostra-eletrodo.

As propriedades elétricas das ceramicas de CCTO podem ser explicadas mediante modelos
baseados em contornos de grdo, porém, isto ndo é viavel para monocristais devido a auséncia
tedrica destes contornos [73]. Para este caso, Cohen et al. [78] explicaram que a alta k de um
monocristal deriva da falta de homogeneidade da resposta dielétrica local, devido a existéncia
de diversos contornos de dominio como twin boundaries, ordenamento de fons Ca’* e
contornos antifase. Ainda assim, alguns aspectos do modelo IBLC sdo ainda motivo de
controvérsia, pois a natureza das barreiras propostas € 0S mecanismos responsaveis pelo

carater semicondutor dos graos nao tém sido totalmente determinados.

2.5.3. Modelo NBLC

O modelo Nanosized Barrier Layer Capacitor (NBLC) [64] é um modelo recente proposto na
literatura e bastante razoavel para o entendimento e conciliagdo dos mecanismos intrinsecos e
extrinsecos que ocorrem no CCTO. Em geral, este é similar ao modelo IBLC, mas tem uma
origem fisica diferente. No modelo NBLC, além das barreiras de contorno de grdo presentes
em corpos de CCTO, existem barreiras nanométricas dentro dos grdos que estdo baseadas em
defeitos de empilhamento atdomico ‘“‘stacking fault” associados com a geracdo de defeitos

eletronicos polardnicos (elétrons aprisionados na estrutura). Os defeitos polardnicos geram
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nano barreiras, e mostram uma direcdo preferencial de condugdo paralela aos defeitos de
empilhamento (perpendicular & barreira capacitiva) [64]. O modelo sugere entdo, que 0s
mecanismos envolvidos para justificar os altos valores de x estdo relacionados com estes

defeitos de empilhamento.

A existéncia de defeitos segundo o modelo NBLC pode explicar o incremento tanto das
caracteristicas dielétricas como das condutoras de forma simultanea, o qual ndo pode ser
explicado apenas pelo modelo tradicional IBLC. O colossal valor de k¥ em monocristais
também pode ser explicado mediante este modelo, além, podem ser avaliados os fenbmenos
responsaveis pelos altos valores de tand do CCTO e auxiliar na descricdo das suas
propriedades ndo-6hmicas [79]. Neste modelo, as barreiras eletrostaticas (barreiras dielétricas)
podem associadas as regides de carga espacial, de origem extrinseca (grain boundary
potential barriers). Apesar de que a natureza dos modelos NBLC e IBLC ser diferente,

podem ser trabalhados simultaneamente, se completando entre si [64].

2.6. CCTO nao-estequiometrico

Estudos relativos a variagdo estequiometria do CCTO tém sido reportados mediante a alteracdo de
pequenas proporgdes estequiométricas dos cations na sintese quimica. Segundo isto, 0 excesso,
substituicdo e deficiéncia de cations Ca, Cu e/ou Ti podem causar defeitos estruturais ou
modificacbes microestruturais mediante a formagdo das fases secundarias CuO, TiO, e/ou
CaTiOs, que por sua vez afetam as propriedades dielétricas do material [68]. A literatura neste
aspecto também diverge constantemente sobre os resultados obtidos. O Unico conceito
relativamente aceito, € que as microestruturas ricas em CuO podem apresentar crescimento de
gréo excessivo (geralmente com distribui¢cdo bimodal [80]), acompanhado por mecanismos de
sinterizacdo assistida por fase liquida [52]. Alem disso, como se relatou anteriormente, a
adicdo de Cu em sistemas com estrutura perovskita promove o aumento de k por meio de
mecanismos de formacdo de camadas-barreiras capacitoras baseado na fenomenologia do

modelo GBBL (Grain Boundary Barrier Layer) [81].
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2.6.1. Sistema eutético CuO-TiO,

Baseados em estudos prévios, o sistema CuO-TiO, apresenta uma reacdo eutética com ponto
de fusdo menor que a temperatura de sinterizacdo [82] do CCTO. Porém, estudos sobre
reacOes entre CuO e TiO;, a altas temperaturas, sob pressfes parciais de oxigénio sdo
relativamente escassos. Lu et al. no ano 2001 [82] investigaram a reagdo eutética do sistema
CuO-TiO, em ar, variando o peso, aparéncia e microestrutura de amostras de CuO/TiO, ao
serem submetidas a tratamentos térmicos na faixa de temperatura de 300°C a 1070°C. O
diagrama de fase CuO-TiOy, incluindo o ponto eutético, foi calculado supondo que o sistema
binario quase exibia miscibilidade completa no estado liquido e miscibilidade virtualmente
completa no estado solido. O diagrama de fase desta reacdo em relacdo com 0s aparentes

resultados das amostras € ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Diagrama de fase do sistema CuO-TiO, calculado para PO, = latm.
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Fonte: [82].

O ponto eutético do CuO e TiO, foi calculado com sucesso para uma T = 919°C, com
composicdo de 83,3Cu0O-16,7TiO, mol% e PO, = latm., que € consideravelmente baixo em
comparacdo com outros Oxidos e sistemas eutéticos de alto ponto de fusdo. A fase eutética
CuO-TiO, se constitui, como uma reagdo que envolve e promove temperaturas menores de

sinterizagdo, devido ao seu estado de fase liquida.

Recentemente, no ano 2012, De La Rubia et al. [83] determinaram experimentalmente, a

temperatura e composicdo eutética, ao ar, para este sistema pseudobindrio CuO-TiO,. A
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temperatura eutética encontrada a 1000°C resultou ser mais elevada do que a calculada por Lu
et al. em ar e com PO, = 1latm a ~900°C e 919°C, respectivamente, sendo a composi¢cao molar
alterada para uma composi¢do mais rica em Ti (75CuO-25TiO, mol%) em comparacao com a
proposta na literatura (83,3CuO-16,7TiO, mol%). A reducdo de CuO para Cu,O ocorre a uma
temperatura superior do que a temperatura eutética. As amostras preparadas a diferentes
temperaturas, acima da temperatura eutética, seguido de resfriamento rapido, mostraram a
presenca de fases Cu,TiO3 e CusTiO,, com coexisténcia de fons Cu'* e Cu®** para o caso das
amostras tratadas a temperaturas superiores a temperatura de reducdo do Cu®* (1030°C). O
tempo de permanéncia a altas temperaturas ndo permite considerar estes compostos como
fases de equilibrio. O estudo concluiu que, este sistema eutético binario, dependendo da
reatividade dos oxidos envolvidos, permite controlar a presenca e variacdo de fase liquida e,
portanto, o desenvolvimento microestrutural. Materiais em que CuO e TiO; estdo envolvidos
é, por exemplo, a ceramica CCTO, onde a sua colossal k é consequéncia, de diversos fatores
apontados anteriormente, mas, também é muito dependente da microestrutura final da

ceramica.

O fato de que o CuO-TiO, atua como um uma fase liquida durante a sinterizacdo do CCTO,
sugeriu que o seu mecanismo de reacdo fosse utilizado para auxiliar processos envolvidos
com densificacdo e sinterizacdo. Por exemplo, Bin et al. [84] e Yuchang et al. [85]
investigaram o efeito da adicdo de pequenas quantidades de CuO e TiO, na microestrutura de
compostos ceramicos de alumina (Al,Os3). Eles encontraram que a formacéo de fase liquida
CuO-TiO, formada pela reacdo de combinagdo entre CuO e TiO, melhorou
consideravelmente a densificacdo por sinterizado destes compostos. A velocidade de
sinterizacdo da Al,O3; foi incrementada com o aumento de fase CuO-TiO,. Também se
observou que o crescimento de grdos da alumina foi promovido pelo aditivo, e a forma dos
gréos se tornou do tipo equiaxial. Assim, ceramicas de Al,O3; podem ser sinterizadas com
baixos teores de CuO e TiO,, diminuindo a temperatura de sinterizacdo de 1600°C para
1360°C [86]. Por outro lado, Weil et al. [87] estudaram a adicdo de TiO, ao sistema de
soldagem Ag-CuO, conseguindo diminuir o angulo de contato desta ligacdo sobre um
substrato de composto 6xido, devido a formacdo de fase liquida CuO-TiO,. Outro estudo
reportou que, a adi¢do de 2,0% em massa de CuO no TiO; (anatase) diminui a temperatura de
sinterizacdo de 1350°C para 900°C [88].
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2.6.2. Efeitos da variacdo de cations nas propriedades do CCTO

O modelo do céation ndo-estequiométrico foi sugerido por Li et al. [89]. Eles reportaram,
baseados nos estudos sobre ACusTisO12, que 0 déficit de carga resultante de uma ligeira
reducdo de Cu®* a Cu®* é compensada por uma ligeira substituicdo de Ti** no local de Cu,
todo isto sobre aquecimento a altas temperaturas. Apos resfriamento até a temperatura
ambiente, estes fons Cu'* reduzidos se reoxidam em fons Cu®* isto juntamente com a reducéo
de Ti*" para Ti*" onde os elétrons se movem na banda de conducéo 3d, o qual por sua vez,
contribui a0 aumento da condutividade. Dado que a instabilidade do cétion tem uma
influéncia sobre os defeitos de equilibrio, é gerado um efeito significativo sobre as
propriedades dielétricas do CCTO [48], sendo isto fundamental para o entendimento da

influéncia do cation ndo-estequiométrico na resposta dielétrica.

Fang et al. [47] propuseram que a variacdo estequiométrica do Cu poderia afetar as
propriedades elétricas das ceramicas de CCTO. Utilizando dois tipos de sistemas, um com
deficiéncia (CaCu,oTi;sO17) e outro com excesso (CaCus;TisO;,) de Cu, tentaram explicar a
formacdo da barreiras capacitivas e de dominios de grdos, sendo ambos 0s mecanismos
responsaveis pela elevada k. A deficiéncia de Cu promoveu a criacdo de vacancias de Cu
formando contornos de dominios, assim, uma compensacdo de carga foi gerada devido a
oxidagdo de Cu®* para Cu®*. A origem da inducdo de semicondutividade no CCTO foi
atribuida & presenca destes fons Cu®". Por outro lado, 0 excesso de Cu manifestou uma
melhora na densificacdo e no comportamento dielétrico, isto devido a segregacao de Cu nos
contornos de grdo agindo como um mecanismo plausivel para a geracdo de barreiras

capacitoras. No entanto, o crescimento anormal de grdos no CCTO foi promovido também.

Shao et al. [68] investigaram os efeitos da variacdo estequiométrica de Cu sobre as
propriedades elétrica e dielétricas do sistema ceramico CaCusz.+ Ti4O12 (Y = 0,0; +0,025;
+0,05; £0,1 e —0,15) preparadas pelo método de reacdo em estado sélido. Encontrou-se
mediante o estudo microestrutural, que a microestrutura e as propriedades dielétricas eram
sensiveis ao teor de Cu. O CCTO com deficiéncia de Cu exibiu uma microestrutura com
distribuicdo de tamanho de grdo (DTG) uniforme, enquanto que o CCTO estequiométrico e
com excesso de Cu, mostraram uma microestrutura com DTG bimodal. O CCTO

estequiométrico mostrou a maior resposta dielétrica para baixas frequéncias. Concluiram
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assim, que qualquer composto ndo-estequiométrico apresentaria uma diminuicdo de Kk a

baixas frequéncias.

Marchin et al. [52] realizaram uma controlada adi¢do de CuO em excesso com 1% e 3,1% em
peso de CuO sobre po6s ceramicos de cinco amostras de CCTO obtidas mediante
coprecipitacdo. Reportou-se que a k da ceramica pura aumentou com a concentracao inicial
de CuO, alcancando seu valor mais alto para um méaximo de 2,4% em peso de CuO, e
registrando uma « de 5,4x10°. Esta resposta dielétrica foi obtida de acordo com o modelo
brick-layer, onde a permissividade efetiva da microestrutura pode ser expressa como (& =~
& X Alt), onde A é o tamanho médio de grdo dos grdos semicondutores e t a espessura média
dos contornos de gréo, e onde &g € a permissividade do contorno de grdo. Este estudo
associou também o considerdvel aumento na resposta dielétrica com uma ressaltada
distribuicéo estreita de tamanho de grdo na amostra. O aumento adicional de CuO em excesso
nas outras amostras, resultou em uma diminui¢do de k e um maior crescimento bimodal dos
gréos, acompanhado pela formacdo de CuO como uma fase separada nos produtos
sinterizados. Isto foi associado com uma formacdo de fase liquida formada pela reacdo

eutética entre a fase rica de CuO e o TiO, presente no po inicial.

Kwon et al. [90] investigaram os efeitos da variagdo estequiométrica de cations sobre as
propriedades dielétricas do sistema CaCuz.xTiz+yO12 (X = +0,06; 0; —0,06 e Y = +0,08; 0;
—0,08) preparado pelo método convencional de reacdo em estado solido. A técnica de DRX
revelou que as composi¢cdes de Cu e Ti em excesso, mostraram evidéncia de formacédo fase
Cu,0 nas regides interiores do CCTO nao-estequiométrico. Além, a K mostrou menores
valores comparados com o CCTO estequiométrico. Enquanto que as composi¢fes com
deficiéncia de Cu e Ti ndo formaram fases secundarias, registrando valores de k mais
elevados e valores mais baixos de dissipacdo dielétrica a temperatura ambiente, isto como

resultado de um aumento na resistividade nos contornos de gréo.

Li et al. no ano de 2011 [91] estudaram a influéncia do excesso e a deficiéncia dos cations
Ca®* e Cu?, respectivamente, sobre as propriedades n&o-6hmicas do sistema CaysxCus.
«Ti4012 (X = 0; 0,25; 0,5 e 1). A técnica de DRX relevou que quando os fons Ca®* sdo
excessivos, comparados com o CCTO estequiométrico, € gerada a fase secundaria CaTiOs. O

estudo das propriedades ndo-6hmicas nas amostras determinou valores de a de 11,4; 12,5;
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19,0 e 28,0 para amostras com X = 0; 0,25; 0,5 e 1, respectivamente, e valores de campo
elétrico de ruptura de 108V/m, 174V/m, 300V/m e 720V/m. Isto foi atribuido & diminuicéo do
tamanho de gréo com o incremento de teor de Ca®*, que por sua vez, poderia ter incrementado

a quantidade de barreiras de potencial presente nas amostras.

Recentemente, no ano 2013, Oliveira et al. [92] propuseram um modelo para a emisséo de
fotoluminescéncia no CCTO, os pesquisadores tambem estudaram o sistema Ca;+xCus.xTizO12
(X =0,0; 1,0; e 3,0) analisando a resposta fotoluminescente das amostras. Através da técnica
de DRX foi reportado que as amostras com X = 0,0 e 3,0 geraram as fases puras CCTO e
CaTiOs respectivamente (a segunda devido & insuficiéncia de Cu®*) enquanto que a amostra
com x = 1,0 apresentou ambas as fases (CCTO/CaTiO3). A amostra com fase pura de CCTO
nao apresentou nenhuma resposta fotoluminescente, entretanto, as amostras com X = 1,0 e 3,0
apresentaram uma banda a 440nm, de maior intensidade para a mostra com fases
(CCTO/CaTiOg3). O estudo relacionou esta resposta fotoluminescente com distorgdes na
estrutura cristalina do material, que gerou um estado de desordem que poderia ter

influenciado nos processos de transferéncia de carga.

Na literatura, algumas tentativas de aumentar os valores de k em compostos de CCTO é
associado também com incrementos na tand. No ano 2015, Abu et al. [93] reportaram
mediante estudos de composicdo de fase (semiquantitativo) um estudo analitico relativo ao
sistema CaCug+xTisO1, onde (X = 0 a 0,6), as ceramicas foram preparados pelo método
convencional de reacdo em estado solido. O estudo concluiu que o excesso de Cu em

reduzidas proporces melhorou a k destes compostos. Porém, conjuntamente com o0 enorme

aumento de k, a tand também foi aumentada significativamente.

Sistemas ceramicos de CCTO com TiO, como fase representativa em excesso também tém
sido reportados na literatura. Lin et al. [94] apresentaram um sistema policristalino de CCTO
rico em TiO,. Anéalises da microestrutura e composi¢do indicaram a formacao de contornos de
grdo, demonstrando uma elevada k, quase constante na faixa de frequéncia 100Hz a 1,0MHz,
além da presencia de propriedades ndo-lineares, sendo isto associado com um efeito de
capacitancia interna camada-barreira. As caracteristicas elétricas de densidade de corrente
provaram que o0 TiO, em excesso nos contornos de grdo do CCTO exibia comportamento

evidentemente capacitivo. Romero et al. [95] analisaram também o efeito das fases CuO/TiO,
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na resposta dielétrica do CCTO. Mediante comparacdo entre resultados experimentais e
calculos pelo modelo IBLC, eles mostraram evidéncias da evolugdo de fase intergranular para
uma fase rica em Ti com uma k mais elevada do que a fase rica de Cu que auxilia no processo

de sinterizacdo durante os estagios iniciais.

Outros estudos, relativos as variagdes estequiométricas de cations no CCTO, tém sido e sédo
reportados na literatura constantemente, envolvendo resultados interessantes. Da mesma
maneira, tentativas realizadas para reduzir a tand nestas ceramicas, S0 acompanhadas,
geralmente, com a diminuicdo de k e vice-versa. As incontaveis pesquisas e 0s resultados que
sdo relatados, ndo sdo ainda conciliadores quanto ao aporte de um modelo claro e conciso que
relacione 0s mecanismos interno-externos do CCTO com sua fenomenologia dielétrica. Esses
estudos contribuem com importantes pardmetros, varidveis e condi¢Bes estruturais-
microestruturais que devem levar em conta, nesta linha cientifica, para o desenvolvimento de
ceramicas otimizadas de CCTO com elevadas propriedades dielétricas e valores baixos de
dissipacdo dielétrica. Portanto, o nosso proximo estudo, baseado no modelo néo
estequiométrico do CCTO, tentara apresentar também possiveis solugdes e/ou sugestdes que

possam ser consideradas no campo investigativo.

2.6.3. Técnicas de sintese para a obtencdo de CCTO

O método mais amplamente utilizado na literatura para a obtencdo do CCTO ¢é a reacdo
convencional em estado sélido, que é uma reacdo direta de compostos precursores como
CaCOg, CuO e TiO, a altas temperaturas mediante mistura e moagem mecanica, seguida de
calcinacdo em forno convencional [4, 5, 48, 96]. Além de ser um processo relativamente
simplificado, ele pode produzir p6s ceramicos de baixa qualidade e altas impurezas, pela
presenca de particulas grosseiras, ampla distribuicdo de tamanho de particulas, morfologia
irregular das particulas e um alto grau de ndo-homogeneidade, fazendo deste um processo

inadequado para obtencdo de materiais nanoestruturados [97, 98].

Outros metodos de sintese para a obtencdo de pos ceramicos de CCTO se baseiam em rotas
qguimicas. Algumas técnicas de sintese como sol-gel [99, 100], método de complexos
poliméricos (Pechini) [101, 102], aquecimento por micro-ondas [103], pirdlises [104, 105],
método de coprecipitado [106-108], sintese mecanoquimica [109] e método dos sais fundidos
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[110, 111], fornecem um alto controle na preparacdo, morfologia e composicdo quimica dos
pés ceramicos. Desta forma, a elaboracdo de cerdmicas avancadas e nanoestruturadas de
CCTO precisam de um rigido controle das variaveis durante o processo de sintese. Uma boa
escolha do método de processamento permitird exercer um alto controle de variagbes na
estequiometria dos precursores [45, 57, 90, 112] e na realizagdo de substituicbes e dopagens
[44, 54]. Estes parametros geraram alteracGes significativas nos valores de k e tand do

material.

2.6.3.1. Método Coprecipitado

O método de sintese coprecipitado tem sido muito usado na preparacdo de uma ampla gama
de materiais ceramicos multifasicos e nanoestruturados, entre eles o CCTO [107, 108, 113].
Em comparacdo com o método convencional de reacdo em estado sélido, o método de
coprecipitado é atraente porque oferece vantagens tais como temperatura de processamento
relativamente mais baixa, tempos de calcinacdo mais curtos e reducdo de custos [106-108].
Neste meétodo, € necessario um controle rigido de parametros como o pH da solucéo,
viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e na diferencas de solubilidade entre as
fases precipitantes, os quais podem afetar consideravelmente a cinética de precipitacdo na
obtencdo dos po6s ceramicos com caracteristicas adequadas [108, 114].

Esta tecnologia permite a sintese de pds ceramicos, tanto de particulas finas quanto de
particulas grosseiras, permitindo o controle dos processos de manufatura em escala micro e
macroscopica. Essa técnica pode oferecer outras vantagens com relacdo ao método de reacdo
convencional em estado solido, tais como a obtencdo de particulas mais finas ou
nanométricas, um elevado controle da pureza quimica e cristalina, alto grau de sinterabilidade
das particulas, um material final mais homogéneo e uma consequente reducdo de fases
indesejaveis [114]. Porém, esta técnica apresenta algumas desvantagens na pratica, da mesma
maneira que os outros métodos, sendo, por exemplo, a alta complexidade e o alto nimero de
procedimentos posteriores envolvidos, como moagens e compactagdes que podem introduzir

impurezas.

Lu et al. [108] prepararam ceramicas de CCTO com éxito pelo método de coprecipitagéo, eles

utilizaram reagentes solUveis para serem coprecipitados em uma solugdo bésica. Os padrbes
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de DRX confirmaram a formacdo da fase CCTO nos p6s preparados, 0s quais apresentaram
caracteristicas finas e uniformes. Além disso, houve uma alta correlacdo entre a proporcao
inicial dos materiais de partida e a composicao final dos pds. A temperatura de calcinacdo a
850°C por 2h e de sinterizacdo a 1050°C para diferentes tempos entre 1h e 6h, foram
suficientes para consolidar a fase CCTO a partir dos pds iniciais. Os produtos finais

apresentaram k maiores do que 10.000 e tand abaixo de 0,15 a 1,0kHz.

Considerando as vantagens das caracteristicas desta metodologia de sintese, muitos
compostos cerdmicos vém sendo preparados pelo método de coprecipitado por ser mais
versatil do que outros metodos convencionais de sintese de ceramicas avangadas. A
coprecipitacdo é uma das técnicas mais bem sucedidas para a sintese de pdos ceramicos

ultrafinos com distribuicdo de tamanho de particulas estreita [108, 113, 115].
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3. MATERIAIS E METODOS

Modifica¢bes da composicdo padréo do CaCusTisO12 (CCTO) foram feitas com o objetivo de
obter uma série de diferentes composicdes estequiométricas definidas como CCxTyO onde
(2,7 < X <33 e 3,25 <Y <4,75), deste modo o CaCuxTiyO1, assumiu as seguintes sete
formulagbes:  CaCuy7Tiz25012, CaCupgTizs0012, CaCuygTiz7s012, CaCusoTiaeOa2,
CaCusz1Tis 25012, CaCus2Tig 50012 € CaCus3Tis75012. Os trés primeiros compostos possuem
menor contetdo de cobre e titanio, com a finalidade de produzir hipoteticamente uma
deficiéncia de fase eutética CuO-TiO,, por outro lado, os trés Gltimos compostos contém
maior quantidade destes dois compostos para poder garantir um excesso desta fase. A Figura

8 ilustra 0 esquema proposto, apresentando as composic¢des que foram estudadas.

Figura 8. Modelo de variacao estequiométrica dos compostos de CCxTyO.

CaCu,Ti,0,, (2,7<x<33 e 325<y<475)
CaCuj 3Tis 75012
CaCUS,QT?4,50012 Excesso de Cue Ti
CaCuj 1Tis 2501,
CaCuzTig 001 Padrao
CaCu;oTi3 7504
CaCuygTi3 50012 Deficiéncia de Cu e Ti

Fonte: [Autor].

3.1. Sintese dos p6s ceramicos

Os pos ceramicos de CCxTyO foram preparados e sintetizados pelo método de coprecipitacdo
quimica a partir dos precursores nitrato de cobre Il trihidratado [Cu(NO3),.3H,0] (99% de
pureza), carbonato de calcio [CaCOgs] (99% de pureza), e butoxido de titanio [Ti(OC4Hg)4]
(97% de pureza), fornecidos todos pela Aldrich Chemical Company. Devido as caracteristicas

higroscépicas do nitrato de cobre 1, este composto foi seco em estufa a 70°C por 10h. A
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metodologia experimental da sintese dos pds ceramicos estd apresentada no esquema da
Figura 9 e foi aplicada para cada um dos sete compostos de CCxTO.

Figura 9. Fluxograma do método seguido na sintese dos P.C. de CCxTvO.

Calculo estequiométrico

Y
Pesagem dos reagentes
precursores

h 4

Mistura e dissoluces
em solucdo HNOs3 (6M)

Adicdode !
NH4OH (10M) |

Obtencéo do
coprecipitado

h 4

Secagem — 70°C / 48h

Andlise térmica

ATD /TG
Calcinacdo a 850°C / 2h
Y
Desaglomeracéo
em almofariz
Caracterizacéo
Estrutural
DRX

Obtencéo dos
pds calcinados
CCxT¥O

Fonte: [Autor].

Os precursores foram pesados com base em um calculo molar para preparar 10g de composto
ceramico. A pesagem foi realizada em uma balanca analitica com precisdo de 0,0001g.

Posteriormente, eles foram diluidos sequentemente e misturados em 20ml de solucdo aquosa
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de &cido nitrico HNO3 (6M). Para facilitar a mistura e diluicdo dos componentes, foi utilizado
um agitador magnéetico a 70°C, o processo foi realizado com agua destilada.

O Ti(OC4Hy),4 foi 0 primeiro reagente a ser vertido na solucdo aquosa acida. A Equacéo (12)
mostra a possivel reacdo de hidrolise e diluicdo que ocorre em sucessao por nitragdo em um
mesmo intervalo de tempo, produzindo a partir do butoxido, o sal soluvel de oxinitrato de
titnio, também chamado de nitrato de titanila [TiO(NOg3),] [116, 117]. Alguns autores tém
reportado precipitacdes espontaneas do TiO, a partir do TiO(NOgz), a temperaturas menores
de 100°C dentro do mesmo processo de dilui¢do e controle do pH, devido a alta instabilidade
deste sal [118, 119].

Ti(OC4Hg)4 + H20 + 2HNO3; = 4HO(C4Hg) + TIO(NO3), (12)

O CaCO; foi adicionado na solugdo representada na Equacgdo (12), reagindo com o acido
nitrico em excesso e produzindo o sal soltvel de nitrato de calcio [Ca(NO3)] e gas de dioxido

de carbono, a possivel reacdo é conforme apresentado na Equacédo (13).

CaCO3 + 2HNO3 = CO,(g)T + Ca(NO3), + H,0 (13)

O ultimo reagente adicionado a solucéo foi 0 Cu(NO3),.3H,0, mas ele ndo precisou reagir, s6
se dissolver. Esta sequéncia de diluicdo e homogeneizacdo dos reagentes garante que 0s
processos de reacdo quimica envolvidos ocorram satisfatoriamente, e no final, a solucéo

torna-se de cor azul, prépria do ultimo precursor a base de cobre.

Apo6s todos os reagentes estarem dissolvidos, compostos salinos de nitratos metalicos (Ti",
Ca* e Cu") foram formados, segundo as reagdes quimicas anteriores. A seguir, o hidroxido de
amoénio NH,OH(aq) (10M) foi adicionado a solucéo com a finalidade de alterar o pH &cido da
solucdo para alcalino, sendo ajustado de pH~2 para pH>10, e desta forma promover as
reacOes de precipitacdo (formacdo de hidroxidos metélicos) dos compostos de interesse [120—
122]. As possiveis reacoes sdo apresentadas pelas Equacdes (14), (15) e (16). O sal soluvel de
nitrato de amoénio [NH4NO3] é formado como subproduto destas reacdes e também por reacéo

direta, segundo a Equagéo (17).
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TiO(NOs); + 2NH4OH —> TiO(OH), + 2NH,NO; (14)
Ca(NOs), + 2NH4OH — Ca(OH),| + 2NH,NO; (15)
CU(NO3), + 2NH,0H — Cu(OH)s + 2NH,NO; (16)

NH,OH + HNO3; — NH4NO; + H,O (17)

Os processos de coprecipitagdo precisam muitas vezes, serem finalizados com lavagem do
produto final obtido, com a finalidade de eliminar os sais indesejaveis formados nos processos
de reacdo. Varios autores tém optado por realizar esta lavagem com &gua deionizada com o
propdsito de eliminar sais como o NH4NO; [107, 108, 110, 123]. Neste trabalho, este
processo de lavagem ndo foi realizado para evitar possiveis perdas de material e ainda, para
ter um registro nas andlises térmicas de todos estes produtos obtidos. Contudo, este sal € um

composto que sera decomposto no processo de calcinacao [124, 125].

A solucdo alcalina com o p6 precipitado foi seca em uma estufa a temperatura de 70°C por
48h, obtendo-se entre 11g e 13g de material coprecipitado. Em seguida este foi moido em
almofariz e uma cota (aproximadamente 1,0g) foi separada para caracterizacdo por analise
térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG). Os dados das analises das curvas ATD e
TG auxiliaram na determinacdo dos pardmetros de temperatura e taxa de aquecimento para a

calcinagdo dos pds ceramicos.

Finalmente, o coprecipitado foi calcinado em forno elétrico convencional a temperatura de
850°C por 120min, com taxa de aquecimento de 10°C/min. O material calcinado foi
desaglomerado em almofariz até conseguir um p6 desaglomerado para seguidamente serem
compactados. Uma cota deste p6 foi separada para analise de difracdo de raios X (DRX) para

avaliar as fases presentes nos pos ceramicos de CCxTyO.

3.2. Conformacao e sinterizacéo dos pds ceramicos

Os pos ceramicos calcinados dos compostos de CCxTyO foram prensados para preparar trés
corpos de prova (pastilhas) para cada composto. Neste processo, foi utilizado um molde
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cilindrico de ago para compacta-los mediante prensagem uniaxial, aplicando uma carga de
80MPa durante 2min. Assim, foram produzidas pastilhas de aproximadamente 0,59 de massa,
12,0mm de diametro e 1,5mm de espessura. Apds a compactacdo e a determinacdo da
densidade geométrica a verde, uma pastilha de cada composto foi submetida a analise por

dilatometria (detalhada no item 3.3.3).

Para a etapa da sinterizacdo separou-se as outras pastilhas de cada composto. A sinterizacao
foi realizada em um forno elétrico convencional a 1050°C durante 120min, ao ar, com rampa
de aquecimento de 10°C/min e esfriamento dentro do forno. Estes parametros de sinterizagéo
serdo discutidos no item 4.4. As densidades aparentes destas pastilhas sinterizadas foram
determinadas por método geométrico e Arquimedes. Posteriormente, as amostras foram
submetidas a caracterizacdo estrutural e microestrutural por Difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), respectivamente. Por dltimo, a caracterizacao
dielétrica foi realizada por Espectroscopia de impedancia (EI) para determinar a constante
dielétrica (x) e o fator de perda dielétrica (tand) em uma faixa de frequéncia de 20,0Hz a
5,0MHz, a temperatura ambiente. O processo de conformacdo e sinterizacdo dos compostos

esta ilustrado no esquema da Figura 10.

Figura 10. Fluxograma da metodologia seguida para a preparagéo e caracterizagéo das ceramicas de
CCxT+O.

Moldagem e
prensagem - 80MPa

Caracterizacdo
——  »  térmica por
dilatometria
Sinterizacdo a
1050°C / 2h
Caracterizacéo Caracterizacéo
microestrutural |« P estrutural
MEV DRX
Caracterizacéo
dielétrica
K Tand

Fonte: [Autor].
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3.3. Meétodos e técnicas de caracterizacao

3.3.1. Anadlise termica diferencial e termogravimeétrica (ATD e TG)

A andlise téermica diferencial (ATD) envolve o estudo do comportamento térmico de sistemas
particulados que séo sujeitos a um aquecimento progressivo e controlado, desde a temperatura
ambiente até elevadas temperaturas. As curvas tipicas obtidas no ensaio ATD indicam reacdes
endotérmica e/ou exotérmicas, que sdo indicativas de mudancas de fases, reacdes de
desidratacdo e reagdes de oxidagdo. A analise termogravimétrica (TG) registra a variacdo de
massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou tempo, revelando eventos como

evaporacdo, condensacdo e decomposicao.

Nos ensaios de ATD foram utilizados 15 mg referentes aos pds coprecipitados de cada
composto de CCxTyO. Foi utilizado um equipamento marca Netzsch, modelo STA-409, a
taxa de aquecimento foi de 10°C/min, desde temperatura ambiente até 1000°C, em fluxo de ar
sintético (80/20) e em cadinho de Al,Os.

3.3.2. Analise granulométrica

A anélise granulométrica é uma importante técnica que basicamente utiliza uma dispersdo
dindmica de luz laser para determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas em uma
amostra. Para calcular o tamanho das particulas através do método de difracdo a laser, se faz
incidir um feixe de luz sobre particulas dispersas em uma solu¢do formando padrbes de
difracdo que sdo processados mediante um modelo matematico para determinar o tamanho

das particulas, isto considerando o didmetro como equivalente a uma particula esférica [126].

Este ensaio teve como proposito determinar a distribuicdo de tamanho de grdo dos pds
ceramicos calcinados dos compostos de CCxTyO. Para isto, foram preparadas suspensoes
com 0s pos ceramicos de todas as amostras de CCxTvO, sendo misturados em agua destilada
em uma proporcdo de 20% pdé e 80% agua. Estas misturas foram estabilizadas com
dispersante a base de poliacrilato de amo6nio com um posterior banho de ultrassom. Os

tamanhos médios das particulas foram determinados atraves da analise destas suspensdes em
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um analisador de tamanho e distribuicdo de particulas, marca Microtrac modelo S3500, com

limites de deteccdo entre 0,01pum e 10.000um.

3.3.3. Analise dilatométrica

A dilatometria é uma técnica que permite auxiliar na avaliagdo da densificacéo e da cinética
de sinterizacdo de corpos de prova, determinados a partir da variacdo dimensional linear
(Y=AL/L,) do corpo em funcédo do tempo e/ou temperatura. Além de avaliar a retracéo linear,
é possivel determinar a derivada da variagdo dimensional em funcéo do tempo (dY/dt) ou da
temperatura (dY/dT), onde o ponto de inflexdo da curva de retragdo linear correspondera a
taxa maxima de retracdo da amostra, e que indica a temperatura ideal de sinterizacdo. A
técnica permite acompanhar o processo de sinterizacdo e 0s estagios que nela acontecem,
podendo ser realizadas medidas isotérmicas com o objetivo de avaliar o comportamento da
retragdo linear em fungéo do tempo de sinterizagéo [127].

Para as analises de dilatometria foi utilizada uma pastilha a verde de cada composto de
CCxTy0. Os parametros de densificagdo foram: aquecimento a uma taxa de 10°C/min, faixa
de temperatura variando de 30°C a 1150°C e atmosfera de ar (80/20). Os resultados obtidos
nas andlises das curvas de dilatometria auxiliaram na determinacdo da temperatura de
sinterizacdo de cada composto. As medidas foram realizadas em um dilatbmetro Netzsch,
modelo DIL-402PC.

3.3.4. Difragéo de raios X (DRX)

A aplicacdo principal da analise por difracdo de raios X (DRX) é a identificacdo das fases
cristalinas presentes no material. Os planos de difragdo e suas respectivas distancias
interplanares, bem como a densidade atdomica ao longo de cada plano cristalino, sé&o
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o
padrdo difratométrico por ela gerado [128]. O espagamento d pode ser calculado pela lei de

Bragg, segundo a Equacéo (18).
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nA = 2dsen & (18)

Onde n € a ordem de reflexdo, A é o comprimento de onda do feixe monocromatico, 6 é o

angulo de difracdo e d € o espacamento entre os planos na estrutura atbmica.

Anélises de DRX foram realizadas com objetivo de identificar e semiquantificar (SQ) as fases
cristalinas presentes nas amostras cristalizadas de CCxTyO. Inicialmente, foram analisados os
pos ceramicos de cada composto e posteriormente as pastilhas sinterizadas correspondente a
cada um deles, e os pardmetros de medicdo foram os mesmos para 0s dois casos. Para esta
andlise utilizou-se um difratbmetro (Panalytical, modelo X’Pert PRO) operado em
40kV/25mA utilizando a radiacdo Ka de cobre (1 = 1,54A). As analises foram feitas em um
intervalo de varredura 26 entre 10° e 90° com passo de 0,02° em modo de varredura continua
e tempo de integracdo 0,5s por passo. Os difratogramas foram analisados utilizando o aplicativo
Panalytical X“pert Pro. A identificacdo das fases foi conseguida mediante as cartas padroes
PDF-2 Release 2003 (Powder Diffraction File). As analises de semiquantificacdo das fases
cristalinas (SQ) foram realizadas baseadas no método de Rietveld. Este método considera as
intensidades de todo o difratograma, as intensidades de todas as fases cristalinas presentes no
intervalo angular (26). Ajustando o difratograma observado a um perfil, obtendo-Se a

informacdo quantitativa de fases através dos fatores de escala para cada fase.

3.3.5. Estudo de densidade

O conhecimento da densidade tedrica (D.T.) e aparente (D.A.) das cerdmicas de CCxTyO
permite avaliar sua porosidade intergranular e intragranular. Segundo a literatura [54], a D.T.
calculada a partir da célula unitaria para o CCTO é 5,05g/cm®. No entanto, segundo estudos
estruturais em ceramicas de CCTO por meio de DRX, é sabido que este material pode
apresentar outras fases em sua microestrutura [129]. Desta forma, para realizar um calculo
mais aproximado da D.T. do CCxTvO, é preciso observar que a deficiéncia e o excesso de
cobre (Cx) e titanio (Cy) na estequiometria das ceramicas pode favorecer ou impedir a
formagdo de fases secundarias como CuO, TiO, e CaTiOs; [130], alterando a D.T. das
cerdmicas. Com base neste possivel fato, a equacao (19) propde o célculo da D.T baseado na
regra das misturas, o que podera fornecer um resultado mais adequado da D.T. dos compostos

em estudo.
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D.T. CaCuxTiy,O, =
[(%SQ fase CCTO)(D.T. CCTO) + (%SQ fase CuO)(D.T. CuO) + (19)
(%SQ fase TiOL)(D.T. TiO,) + (%SQ fase CaTiO3)(D.T. CaTiO3)]

Apds obter as pastilhas mediante prensagem uniaxial dos pos ceramicos, foi calculada a
densidade geométrica a verde para cada amostra, que basicamente consiste em calcular a

densidade a partir da massa e das dimensdes de amostras cilindricas, conforme Equacéo (20).

DG=—" (20)

Onde D.G. é a densidade geométrica da pastilha, ms é a sua massa medida em uma balanca
analitica (Am £0,0001g), @ é o seu didmetro e h & a sua espessura, estes dois Ultimos
parametros foram medidos com paquimetro (Ac +0,002cm). Os valores de D.G. obtidos para
cada ceramica foram comparados com suas respectivas D.T. mediante o calculo da densidade
relativa (D.R.), que € obtida através da Equacdo (21). Assim, de forma geral, se espera que 0

valor de D.R. para cada amostra, esteja entre 0 50% e 60% da D.T. do composto.

D.R.= 25,1000 1)
D.T

Apos a etapa de sinterizacdo foram determinadas novamente as densidades dos corpos através
do método geométrico e de Arquimedes. Este método estabelece que quando um sélido esta
imerso em um fluido, age sobre ele uma forca, denominada empuxo, de direcdo vertical e
sentido de baixo para cima cuja intensidade é igual ao peso do volume de fluido deslocado
[131]. Além disso, considerando que se trata de materiais porosos, se estabelece uma
expressao para a densidade aparente das pastilhas, segundo a Equacéo (22).

D.A.=———xp, (22)

Onde D.A. é a densidade aparente da amostra, ms a massa seca, m, a massa Umida, m; a massa

imersa e p a densidade do liquido (agua) a temperatura em que se efetua a medigédo [131].
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Para a determinagéo da densidade, se realizaram medidas da massa seca das pastilhas, e em
seguida as amostras foram submersas em &gua destilada durante 24h, a temperatura ambiente,
com a finalidade de preencher os poros abertos com agua. Posteriormente, as amostras foram
retiradas da &gua e pesadas em estado Umido (retirando primeiro a agua superficial em
excesso com um pano Umido) e finalmente, foram pesadas em estado de imersdo em &gua.
Todas as medidas foram realizadas em uma balanca analitica (Am +0,0001g). E importante
que a densificacdo das amostras sinterizadas de cada composto gere um valor de D.R. que
esteja acima de 90% da sua D.T, para que se possam garantir bons resultados na

caracterizagdo dielétrica.

3.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma importante e versatil técnica de analise
microestrutural de materiais. Esta técnica basicamente utiliza um feixe de elétrons que é
colimado através de lentes que geram campos magnéticos direcionando-0 para uma amostra,
fazendo uma varredura através da superficie dela. O MEV permite obter imagens da
superficie com alta resolucgdo e elevada profundidade de foco, o que significa obter diferentes
relevos da superficie da amostra simultaneamente, garantindo uma alta ampliacdo dos

detalhes sem perda de nitidez [132].

Mediante esta técnica foi estudada a morfologia e distribuicdo microestrutural dos graos, além
de ser avaliada a formacéo e evolucdo das fases presentes, especialmente da fase CuO-TiO,
nos contornos de gréos dos compostos de CCxTyO. As pastilhas cerdmicas sinterizadas (item
3.2) foram preparadas mediante lixamento e polimento das duas faces superficiais até obter
acabamento metalografico. A seguir, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a
900°C por 10min com o propdsito de revelar os contornos de grdos da microestrutura da
superficie. As micrografias superficiais foram obtidas com um microscopio eletrdnico de
varredura modelo Phenom ProX, utilizando o detetor backscattering (BSD), com aumentos de
1.000x, 3.000x e 5.000x.

Com base nas micrografias obtidas de cada composto, e mediante um aplicativo de
processamento de imagens, se realizou uma contagem de grdos junto com a medicdo do

didmetro aparente deles para cada amostra. Desta forma, mediante um histograma de
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frequéncia, foram ajustadas curvas do tipo gaussiano para descrever o comportamento da

distribuicdo de tamanho de grdos (DTG), onde o valor méaximo correspondeu ao valor medio

de tamanho de gréo (d) em cada amostra. Com base nisto, se avaliou para cada composto de
CCxTyO, o crescimento e dos gréos, assim como a influéncia da fase CuO-TiO; segregada

NOSs Seus contornos.

Microanalises quimicas obtidas por meio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
associada com MEV permitiram identificar e semiquantificar os elementos quimicos
presentes na superficie de cada amostra. A partir das anélises do EDS foi possivel elaborar
diagramas comparativos de porcentagem atdbmica entre todas as composi¢Oes ceramicas, e
desta forma, avaliar a variacdo percentual das espécies atdbmicas Ca, Cu, Ti e O nos

compostos de CCxTvO.

3.3.7. Espectroscopia de impedéancia (EI)

No estudo de materiais dielétricos, a técnica de espectroscopia de impedancia (EI) permite a
caracterizacdo das suas propriedades elétricas. A técnica considera o material como se este
fosse um circuito, facilitando a analise do seu comportamento elétrico. O modelo a seguir
estabelece que quando duas placas metalicas paralelas se encontram separadas com um
material dielétrico no meio e ligadas a um circuito elétrico (tal como foi visto no item 2.3.1),
podem ser medidos alguns pardmetros e grandezas dielétricas, como é o caso da x do

material, de acordo com a Equacao (23) [27, 133].

_ Cxl
gy x A

K (23)

Onde C é a capacitancia, &, é a permissividade no vacuo igual a 8,85x10™* F/m, A. é a area
dos eletrodos do capacitor, e | é a distancia entre as duas placas condutoras. C foi obtido a
partir de medicdes de impedancia elétrica em funcéo da frequéncia Z(w), € € uma quantidade
complexa cujas partes, real e imaginaria correspondem diretamente as componentes real («”) e

imaginaria (x”) da «.
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O outro parametro relacionado as propriedades dielétricas que deve ser determinado é tand.
Ele representa (como foi visto no item 2.2.1) a razdo entre a energia dissipada e a energia
acumulada no dielétrico, que € igual a razdo entre as partes imaginaria e real da representacao
complexa da permissividade. Esta relagdo pode ser expressa em termos de ¢ de acordo com a

Equacéo (24).

tans =< (24)
&

Com esta técnica foram realizadas medidas de C e tand para 0s compostos de CCxTyO.
Utilizaram-se as pastilhas sinterizadas que foram empregadas nas analises microestruturais,
uma vez que suas geometrias de disco permitem que elas sejam consideradas como
capacitores de placas paralelas. Ndo obstante, foi preciso realizar um adequado polimento
planar das faces que garantisse controle da espessura e paralelismo entre elas. Seguidamente,
eletrodos de prata foram pintados nas faces das pastilhas e curados a 600°C durante 5min.
Esta caracterizacdo foi realizada com um analisador de impedancia Keysight modelo E4990A,
que opera em uma faixa de frequéncia de 20,0Hz a 120,0MHz. As medidas nas amostras de

CCxTyO foram feitas em uma faixa de 20,0Hz a 5,0MHz, a temperatura ambiente, ao ar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise térmica e termogravimétrica do coprecipitado

As curvas de analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) determinadas a
partir dos compostos coprecipitados de CCxTyO foram analisadas, e sdo ilustradas nas Figura

11 e Figura 12, respectivamente.

Nos graficos de ATD, Figura 11, é possivel identificar varios picos representando processos
endotérmicos e exotérmicos. Assim, é possivel observar entre dois e trés pequenos picos
endotérmicos em 87°C, 140°C e 170°C para quase todos 0s compostos, que sdo associados a
perda de umidade e a decomposicdo por deshidroxilacdo de alguns dos hidréxidos metalicos
[M(OH),] formados na coprecipitacdo [118, 119, 134-137], o processo € mostrado na
Equacdo (25). As curvas de T.G dos compostos, Figura 12, sustentam este fato com uma
perda de massa de 7% a 10%. O composto CC,7T3 250 registra um comportamento diferente
nesta primeira etapa, apresentando uma banda ampla endotérmica entre 85°C e 170°C, poderia
se sugerir, que este composto perdeu grande parte da sua agua residual antes desta analise,

possivelmente na secagem, que fez com que tivesse este comportamento.

M(OH)2(s) 5 MO,(s) + H,0(9) (25)

Um primeiro e segundo evento de carater exotérmico é observado em 260°C e 290°C, o
primeiro pode ser atribuido possivelmente a quebra de ligacdes poliméricas CHy presentes
como produtos secundarios nas reacdes de sinteses, tais como o butanol HO(C;Ho)
proveniente da hidrolises do butdxido de titanio, no entanto, Yeoh et al. [57], sintetizando
CCTO mediante a técnica de coprecipitado, reportaram em temperaturas proximas desta, a
240°C, a deshidroxilagédo do complexo hidratado Cu(OH), para gerar o composto CuO ou
Cu,0. O terceiro evento exotérmico em 290°C apresenta o pico de intensidade mais alto do
processo térmico, e é atribuido a decomposicdo dos compostos organicos ou subprodutos
formados nas reacdes iniciais [138, 139], possivelmente a decomposi¢do dos sais de nitrato
NH4NO; formadas no ajuste do pH; aqui foi possivel perceber o cheiro do aménio perto do

forno quando a temperatura esteve em torno de 300°C. Estes dois anteriores processos
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exotérmicos estdo representados na curva TG, com uma considerdvel perda de massa de
aproximadamente 80% de todos os compostos na faixa de temperatura entre 250°C e 330°C.

Figura 11. Curvas de andlise térmica diferencial (ATD) dos coprecipitados de CCxTyO.
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Figura 12. Curvas termogravimétricas (TG) dos coprecipitados de CCxT+O.
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Nas correspondentes bandas exotérmicas desde 380°C até 650°C aproximadamente, se
descartam possiveis processos de decomposicéao, pois as curvas TG ndo apresentam variacdes
de massa. Este comportamento pode estar associado com reacdes de combustdo de carbono
residual [139, 140], consolidacdo de 6xidos metéalicos mediante oxi/reducdo [120-122] e a
transicdo de fase do TiO, de anatase para rutilo [141-143]. O CuO é conhecido por ser o
aditivo eficaz para promover a transformacgéo de fase anatase-rutilo [88]. A valéncia mais
baixa do Cu®* em comparacéo ao Ti** é compensada por um aumento na concentracdo de
vacancias de oxigénio que facilita a transformacéo de fase [83]. Os pequenos e suaves picos
exotérmicos obtidos em 680°C a 750°C podem estar associados a formagéo e cristalizacdo da
fase CCTO [12, 106], fato confirmado através da andlise de DRX realizada para os pds
ceramicos calcinados a 850°C. QOutros estudos observaram a formacgdo da fase Unica CCTO
acima de 800°C [53, 140, 144] e apos altos tempos de calcinagdo [53], indicando que a partir
deste método de coprecipitado, foi possivel obter fase CCTO a temperatura e tempo de
calcinagdo menor [106]. A temperatura de calcinacdo foi fixada em 850°C para evitar

possiveis flutuacGes nas medicdes do forno.

4.2. Caracterizacao estrutural dos pds ceramicos

As caracteristicas estruturais do CCxTyO foram estudadas e avaliadas por difracdo de raios X
(DRX). A Figura 13 ilustra o espectro de DRX para 0s p6s ceramicos de cada composto
calcinados a 850°C durante 120min. Através das curvas, nota-se a presenca da estrutura
cristalina correspondente a fase CCTO (PDF: 01-075-2188), que foi verificada e identificada
como fase primaria de acordo com a intensidade dos seus picos. Também foram observadas as
fases tenorita (CuO, PDF: 01-0800-0076), rutilo (TiO,, PDF: 01-073-1765) e titanato de
calcio (CaTiOs, PDF: 01-076-2400), todas elas em menor propor¢do como fases secundarias.



Figura 13. Difratogramas dos p6s ceramicos de CCxTvO calcinados a 850°C por 120min.
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Nos difratogramas, observam-se mudancas notaveis na intensidade dos picos de todas as
fases, desde os compostos com deficiéncia de cobre (Cx) e titanio (Ty) até os compostos com
excesso deles. Para os compostos com menor quantidade de Cx e Ty em sua composicéo (para
X<3,0 e Y<4,0), as intensidades dos picos das fases secundarias CaTiOs, CuO, TiO, também
s&o menores, em especial para 0 composto CC,7T3250. Por outro lado, na medida em que as
proporcdes de Cx e Ty aumentam (para X>3,0 e Y>4,0), evidencia-se também um aumento na
intensidade dos picos das fases secundarias, principalmente para o0 CuO e TiO,. Além disso,
observa-se 0 surgimento de novos picos destas duas fases. Desta maneira, o difratograma do
composto CC33T4250 apresenta os picos de maior intensidade das fases secundarias, no caso
do CuO, o pico de maior intensidade correspondente ao angulo 26~=35,6° aumenta
consideravelmente. A fase CCTO ndo registra o aparecimento de novos picos nos compostos
com excesso, apenas apresenta um pequeno aumento na intensidade de alguns deles. Para

poder avaliar mais certamente a quantidade e a variagdo destas fases em cada composto de
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CCxTyO, se elaborou um diagrama de barras para ilustrar estas variagdes em termos das suas
proporgdes semiquantitativas (SQ), conforme a Figura 14.

Figura 14. Diagrama de SQ das fases presentes nos pds ceramicos de CCxTyO.
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Segundo os diagramas, a fase CCTO apresenta uma SQ percentual de 87% para 0 composto
CC,7T3250, esta SQ varia suavemente com 0 aumento da estequiometria até um valor de 84%
para 0 composto CCs1T4250, depois, é registrada uma diminuicdo acentuada desta fase
CCTO até CC33T4750 com um valor de 67%. Para a fase secundaria TiO, é registrado um
valor de SQ de 1% no composto CC,7T3250, 0 incremento desta fase € notorio, atingindo um
valor de 17% para CCj33T4750. A fase secundaria CuO tem um comportamento diferente das
duas anteriores, ela apresenta um valor de 8% para CC,7T3250 que vai diminuindo
ligeiramente até CC3,T4250 apresentando um valor de 4%. Em seguida, o percentual desta
fase volta aumentar registrando um valor de 10% para CC31T4250. Por ltimo, para o caso da
presenca da fase CaTiOs, observa-se um comportamento aleatério sem variacdo significativa,
verificando-se valores entre 4% e 6% na sua SQ. Sabe-se que esta fase estavel é formada

como um produto da reacdo entre o TiO, e CaO [145].

Efetivamente, com a alteracdo das quantidades estequiométricas de Cx e Ty promoveu-se

também a formacdo e variacdo da quantidade das fases CuO e TiO,, de acordo com a ideia
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proposta na sintese inicial, deste modo, se sugere também que a proporcao de fase liquida nos
compostos pode ser varidvel, podendo influir notavelmente sobre as propriedades térmicas,
microestruturais e dielétricas das ceramicas. A razdo pela qual a fase CCTO diminui com o
aumento de Cx e Ty pode se explicar tendo em conta que o cation Ca®* se encontra em menor
propor¢do com respeito & presenca destes outros dois elementos, este fato favorece
principalmente a formagdo de fases CuO e TiO, por cima da fase CCTO. Por outro lado,
poderia ter-se esperado uma possivel tendéncia de que a fase CaTiO;z estivesse em maior
proporcao nos compostos com deficiéncia de Cu?*, como tem sido relatado em varios estudos
[91, 92], mas o fato de existir também uma deficiéncia de Ti conjuntamente com o Cu,
desfavoreceria a formacao da parte aniénica do titanato de célcio.

4.3. Analise de distribuicdo de tamanho de particula

As analises granulométricas de distribuicdo de tamanho de particula das amostras de CCxTyO
foram realizadas utilizando o método de difracdo a laser, os resultados sdo apresentados na
Figura 15. Os gréficos ilustram para cada amostra os tamanhos de particula como sendo uma
distribuicdo de frequéncia ou histograma (%channel) e uma distribuicdo acumulativa
(Yopassing).

As andlises revelaram que as distribuicfes de tamanho das particulas de pé de CCxTyO
possuem comportamento marcadamente bimodal e trimodal, se registrando entre dois e trés
grupos de distribuicdo de tamanhos em cada amostra. Este comportamento é razoavelmente
similar em todos os compostos, onde, 0s primeiros grupos de particulas menores apresentam
um didmetro médio que varia em torno de 1,0um, enquanto que os segundos grupos estéo
constituidos por tamanhos de particulas na faixa de 7,0um a 15,0um, com um valor médio de
10,0um. Este fato sugere uma grande tendéncia dos pds ceramicos a aglomeragdo, que é
associado com a altas energias superficiais envolvidas nas particulas de tamanhos
manométricos obtidos a traves da sinteses por coprecipitacdo. Um terceiro grupo de pequenas
quantidades de particulas relativamente grandes pode ser percebido nos compostos de
CCxTyO onde X>3,0 e Y>4,0 com tamanhos de particula em torno de 100,0um. Segundo
essas curvas, a menor distribuicdo de tamanho de particula é para os compostos CC,gT3500 €
CC,9T3750. Desta forma, também pode se perceber que o grau de aglomeracdo é mais
proeminente para 0 composto CC3oT4,000.
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De acordo com Jillavenkatesa et al. [146], o conhecimento do tamanho e a distribuicdo das
particulas é um pré-requisito para muitas operacGes de processamento e de fabricacéo
envolvendo sistemas particulados. Portanto, o tamanho de particula terd& um efeito
significativo na etapa de sinterizacdo dos compostos, com uma possivel influéncia sobre as

propriedades finais dielétricas das ceramicas.

Figura 15. Distribuicdes de tamanho de particulas para os pos ceramicos de CCxTvO
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4.4, Andlise dilatométrica

Pastilhas a verde dos compostos de CCxTyO foram submetidas a analise de densificacdo por
dilatometria. A Figura 16 ilustra a retracdo linear (dL/Lo) em funcéo da temperatura para cada
um dos compostos. A partir dos 100°C até aproximadamente 800°C as curvas dilatométricas
mostram um aumento gradual referente ao processo de dilatacdo volumétrica dos corpos
(expansdo maxima de 0,02%), devido a pequenas vibracbes das estruturas atdbmicas com a
temperatura que produzem a expansdo volumétrica das particulas na matriz amostra. Apés
este ponto comeca o processo de retracdo volumétrica, observando-se uma queda acentuada
das curvas, com um ponto de inclinagdo maximo para cada uma delas em diferentes
temperaturas desde 950°C até 1050°C aproximadamente. Este comportamento dentro desta
faixa de temperatura estaria associado com o processo de sinterizagdo e densificacdo destes
compostos [107, 140, 147, 148].

Figura 16. Curvas dilatométricas de retracéo linear (dL/Lo) das amostras de CCxTyO.
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A Figura 17 ilustra a taxa de retracdo dL/dt dos compostos em fungdo da temperatura. As
temperaturas dos picos indicam que as temperaturas de sinterizacdo sdo diferentes para cada

composto, variando desde 968°C até 1019°C. Pode-se perceber que esta faixa de variacdo na
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temperatura esta relacionada com a quantidade estequiométrica de Cx e Ty em cada um dos
compostos, pois para aqueles compostos com maior proporgdo estequiométrica deles, ha uma
tendéncia de deslocamento dos picos para valores menores de temperatura, sendo o
CC33T4750, 0 composto com a menor temperatura em 968°C. Da mesma maneira, mas de
forma inversa, 0os compostos com menor quantidade de Cx e Ty, apresentam 0s maiores
valores de temperaturas, sendo o CC,;T3250, 0 composto com o pico de inflexdo de
temperatura mais alta em 1019°C. Com base nisto, estes picos de inflexdo estardo vinculados
com a formacao da fase liquida eutética CuO-TiO, na microestrutura, causada pelo excesso e
deficiéncia destes dois componentes [52, 149-151]. Assim, para as composi¢oes de CCxTyO
(com X>3,0 e Y>4,0), havera uma tendéncia a formar mais quantidade de fase liquida CuO—
TiO, a temperaturas menores, e menor quantidade desta fase para CCxTyO (com X<3,0 e

Y<4,0), atemperaturas maiores.

Figura 17. Curvas dilatométricas de taxa de retracdo (dL/dt) dos compostos de CCxTyO.
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A formacdo de fase eutética CuO-TiO, durante o processo de sinterizacdo tem sido relatada

por alguns autores. Lu et al. [82] reportaram a formacdo deste sistema a temperaturas tao
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baixo quanto 919°C ao ar e com pO; = latm. Recentemente, De La Rubia et al. [83] também
determinaram experimentalmente a temperatura e composicdo eutética para este sistema, a
temperatura eutética encontrada a 1000°C resultou ser mais elevada do que a calculada por Lu
et al. nas mesmas condicdes de pressao e atmosfera. Neste contexto, durante os processos de
sinterizagdo de compostos de CCTO, comumente € reportada a formacgédo desta fase liquida de
CuO-TiO,. Diferentes autores tém confirmado que a densificacdo das cerdmicas é melhorada
com a adicdo desta fase, assim mesmo, é relatado que a quantidade de fase liquida é
aumentada com o acrescentamento de maiores teores de CuO no processo da sintese do
CCTO [110, 129, 147, 151].

A Figura 18 relaciona cada composicdo de CCxTyO com as suas respectivas temperatura de
méaxima taxa de retracdo. Com base nisto, se decidiu optar por uma Unica temperatura de
sinterizagdo para todas as amostras. Foi escolhido um valor que estivesse acima do valor de
temperatura mais alto registrado para assim garantir um adequado processo de sinterizacao.
Desta forma, a temperatura foi fixada em 1050°C com um tempo de patamar de 120min.

Esses parametros sdo apoiados por estudos anteriores [106].

Figura 18. Temperaturas de sinterizacdo para cada composto de CCxTyO, segundo analise
dilatométrica.
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4.5. Caraterizacao estrutural dos corpos sinterizados

As pastilhas dos compostos de CCxTvyO, sinterizadas a 1050°C durante 120min. foram
analisadas por difracdo de raios X (DRX) para determinar suas caracteristicas estruturais
finais. Os espectros de DRX sdo ilustrados na Figura 19, na qual se observa a presenca da fase
cristalina do CCTO, além das fases cristalinas tenorita (CuO), rutilo (TiO;) Cuprita (CuO,) e
titanato de célcio (CaTiO3) em propor¢fes menores. As cartas padrdo com que foram
identificadas estas fases estdo de acordo com as mesmas apresentadas na analise dos pés

ceramicos.

Figura 19. Difratogramas das cerdmicas de CCxTyO sinterizadas a 1050°C por 120min.
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Observa-se nos difratogramas que para 0s compostos com menor estequiometria de Cx e Ty
(para X<3,0 e Y<4,0), a intensidade dos picos das fases secundarias CuO e TiO, séo
razoavelmente reduzidas em comparacdo com os picos da fase CCTO, sendo o composto
CC,9T3750 quem registra a menor intensidade nos picos destas duas fases secundarias. Na
medida em que as proporcdes estequiométricas de Cx e Ty aumentam, evidencia-se um
aumento na intensidade dos picos das fases secundarias CuO e TiO,, sendo registrado o
aparecimento de novos picos. A fase secundaria CaTiOz ndo registra um aumento
significativo na intensidade dos seus picos, tanto assim, que estes ndo sdo percebidos nos
difratograma das cerdmicas. O difratograma de CCs33T4750 exibe os picos de maior
intensidade para as fases secundérias CuO e TiOs.

Foi possivel perceber nestes resultados de DRX, nos compostos com menor estequiometria de
Cx e Ty (CCy7T3250 e CCy8T3500), 0 aparecimento de um pico de intensidade no angulo
20~36,45°, 0 qual ndo foi possivel relacionar com nenhuma das cartas padrdo de referéncia
utilizadas na identificacdo das outras fases. No entanto, alguns estudos na literatura também
tém reportado o aparecimento deste pico no angulo 26~36,5° para ceramicas sinterizadas a
temperaturas em torno de 1100°C [51, 90, 152]. Os autores tém associado este fendmeno com
a formacdo de uma fase Cu,O como resultado de uma transicdo da fase CuO a altas
temperaturas de sinterizacdo [90, 152]. No entanto, outros autores tém relatado que a fase
CCTO, em condicBes de temperaturas altas de sinterizacdo, tende a se decompor para fases
secundarias incluindo o Cu,O [83, 150]. Porém, este fenbmeno, geralmente esteve associado

com compostos onde havia excesso estequiométrico de Cu.

Kwon et al. [90] realizaram medidas de difracio em compostos de CCTO ndo-
estequiométrico, e revelaram que composicdes com excesso de Cu e Ti mostraram evidéncia
de uma fase Cu,O nas regides do interior desta ceramica. Estes resultados foram confirmados
por outros autores a temperaturas de sinterizacdo abaixo de 1100°C [47, 93, 153]. Sugeriu-se
gue, mediante estudo de equilibrios termodinamicos, que em ar, o CuO reduz para Cu,0 a
temperaturas um pouco acima de 1000°C. Assim, durante a sinterizacdo, uma converséo de
Cu?* para Cu'* ocorre, e dadas as limitaces estritas de tamanhos i6nicos da estrutura
cristalina do CCTO, a maior parte do Cu®* passa a residir em uma fase secundaria Cu-O.
Seguidamente, no resfriamento, ocorre uma reacdo de oxidagdo que transforma o Cu,O para
CuO. Os pesquisadores concluiram que, devido a presenca de Cu,O, o CCTO com Cu e Ti,

em excesso, produz baixos valores de k. Wang et al. [152], recentemente, reportaram a
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presenca de fase Cu,O como uma reacdo de oxidacdo do CuO em amostras de CCTO
sinterizadas sob diferentes condigdes de atmosfera a 1100°C por 12h. Recentemente Jacob et
al. [83] determinaram a capacidade calorifica do CCTO e o diagrama de fases do sistema
pseudoternario CaO-TiO,-CuO/Cu,0O em 1000°C como uma fungdo da pressdo parcial de
oxigénio, sem apontar para uma presenca da fase liquida, exceto quando o CCTO decompds a
~1167 °C em TiO,, CaTiO3; e uma fase liquida rica em Cu,O. Outros estudos reportaram a
presenca de fases secundarias, tais como TiO,, Cu,0O, CuO e CaTiO3; em ceramicas de CCTO
sinterizadas a 1100°C ou a temperaturas superiores sob tempos de tratamentos longos,
sugerindo que a decomposicdo do CCTO é termicamente dinamica [150]. Adams et al. [58]
relataram que um pico de Cu,O (~36.5°) foi encontrada na superficie de uma amostra de
CCTO néo dopado ap0s ser sinterizada a uma temperatura ligeiramente superior a 1115°C.
Eles sugeriram que qualquer transicdo de fase entre CuO e Cu,O ¢é favoravel dependendo das

temperaturas, da taxa de esfriamento e dos tempos de sinterizacao.

Tendo em conta os anteriores argumentos, e somado ao fato de que os compostos CC;7T3250
e CC,5T3500 apresentam uma deficiéncia de Cu, é pouco provavel o surgimento de uma fase
Cu,0 derivada da transicdo de CuO escasso. Poder-se-ia sugerir aqui, que o aparecimento
desta fase Cu,O € gerado por uma possivel decomposicdo do CCTO, favorecida por algumas
condicBes termodinamicas [90, 150] e/ou atmosféricas [83, 152] durante a etapa de

sinterizagdo ou resfriamento que so afetou aos compostos CC;,7T3250 e CC,gT3500.

A SQ das fases, presentes nos compostos sinterizados de CCxTyO, sdo apresentadas mediante
diagramas de barras, segundo a Figura 20. Pode-se perceber, primeiramente, a variacdo da
guantidade de fase CCTO com o aumento da estequiometria nos compostos, apresentando um
valor percentual de 75% para CC,7T3250 que se incrementa até um valor de 82% para
CCy9T3750. A partir dai, a SQ diminui de forma progressiva e acentuada, registrando um
valor de 50% para o composto CCs33T4750. A fase CuO aparece em quantidades
marcadamente variaveis de um composto para outro, comportamento que nédo foi observado
para 0s pds ceramicos. Destaca-se nesta analise do CuO, seus altos valores percentuais de SQ
para 0s compostos que estdo acima da composi¢do padrdo (para X>3,0 e Y>4,0) atingindo
valores significativamente altos de 33% e 31% em CC3,T450 e CC33T4750,
respectivamente. Mas também, pode ser percebida com maior clareza, e como foi discutido,
anteriormente, a partir dos difratogramas, a formacdo da fase CuO/Cu,O nos compostos

CC,7T3250 e CCy8T3500. A fase TiO, também apresenta um comportamento significativo de
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SQ com uma grande variagdo percentual, desde 1% para CC30T400 até 17% para CC33T4750.
A fase CaTiOg, depois da fase CuO, é a fase secundaria com maior presenga nos compostos
de CCxTyO com menor estequiometria de Cx e Ty (para X<3,0 e Y<4,0), além disso, ela
segue 0 mesmo padréo de comportamento da fase CCTO aqui descrito. Rajabtabar-Darvishi et
al. [154] reportaram mediante analise de DRX que pequenas quantidades de fase secundaria

CaTiO3 podem existir nas cerdmicas de CCTO, devido a decomposi¢do da fase CCTO a altas
temperaturas.

Figura 20. Diagramas de SQ das fases presentes nas ceramicas sinterizadas de CCxTyO.
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A Figura 21 ilustra uma relagdo direta entre as fases com respeito as temperaturas envolvidas
nas etapas de sintese e sinterizacdo do CCxTyO, mostrando a variacdo e evolucdo das suas
quantidades percentuais SQ em cada amostra. Todas as fases presentes nos compostos exibem
notaveis mudancas na sua SQ, especialmente as fases CuO e CCTO, porém, as fases
correspondentes ao composto CC,9T3750 apresentam uma grande estabilidade quimica
composicional, registrando assim, uma variagao percentual de SQ muito pequena (no méaximo
de 3%). O fato importante é que estas fases CuO e CCTO sdo inversamente proporcionais no

seu comportamento SQ, ou seja, uma diminui¢do na quantidade de fase CCTO esta associada
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com um incremento na fase CuO e vice-versa. Desta forma, no composto CC,4T3750, 0 CuO
registra um valor de 8%, sendo este o0 seu valor percentual mais baixo para todos os
compostos, enquanto que o CCTO, como foi visto, anteriormente, nesta mesma composicéo,
registra seu valor mais alto (82%). Este composto age como um ponto de referéncia na analise
do comportamento SQ das fases CuO e CCTO nos outros compostos de CCxTyO. Desta
forma, os compostos apresentando estequiometria com Cx e Ty maiores que a do composto
CCy9T3750 registram um incremento de fase CuO acompanhado de uma diminuicdo de fase
CCTO, sendo a causa principal deste fato 0 excesso de Cx e Ty na sintese dos pds ceramicos.
Por outro lado, para os compostos com estequiometria de Cx e Ty menor do que CC,9T3750,
a fase CCTO também diminui, enquanto que a fase CuO/Cu,O aumenta, sendo como

principal causa a decomposicao da fase CCTO.

Figura 21. Relacdo entre a SQ das fases antes e ap6s a sinterizagdo para cada composto de CCxTyO.
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Alguns autores tém reportado este tipo de analise composicional comparativo de fases para
avaliar a variacdo do teor de dopantes em sistemas ceramicos de CCTO [52, 93, 151]. Como
ja foi relatado neste trabalho, alguns autores tém sugerido que estequiometrias com Cu e/ou Ti
em excesso estdo associadas com aumentos nos valores de k [47, 93]. Assim, segundo esses
estudos, se poderia presumir que o composto CC3,T4500 exibiria os valores mais altos de .
Porém, outros estudos sugerem fatos diferentes, tal como o estudo de Shao et al. [68] e Kwon
et al. [90], os quais relataram que compostos de CCTO altamente estequiométrico com pouca
incidéncia de fases secundarias apresentam melhor resposta dielétrica para baixas frequéncias.
Desta forma, qualquer composto ndo-estequiométrico apresentaria uma diminuicdo de k a
baixas frequéncias. Assim, com base neste argumento, além dos resultados obtidos da anélise
SQ, se poderia optar pelo CC,9T3750 como o composto com maior probabilidade de
apresentar a melhor resposta dielétrica.

4.6. Avaliacdo da densidade dos corpos

4.6.1. Avaliacdo da densidade tedrica dos compostos de CCxTvO

O modelo proposto no item 3.3.5 para determinar a D.T das ceramicas de CCxTO, foi
seguido com base nos resultados de SQ obtidos dos difratogramas de DRX dos compostos
sinterizados, conforme Figura 20 e Equacdo (19). Por ultimo, tem se que, para as fases em
questdo, suas D.T. estdo definidas como sendo: D.T.ccto = 5,05g/cm3, D.T.cuo = 6,31g/cm?,
D.T.rio. = 4,23g/cm® e D.T.catios = 3,989/cm3 [63, 109]. Os dados e resultados sdo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Densidade tedrica aproximada (D.T.) dos compostos de CCxT+O, calculados a partir dos
resultados de SQ.

Porcentagem de densidade tedrica das fases ~D.T.
CCXxTYO —¢e10 Cuo TiO, CaTiO; | [g/em?]
CC,7T3550 | (74%)*(5,05) | (18%)*(6,31) | (3%)*(4,23) | (5%)*(3,98) | 5,20
CCy,sT3500 | (79%)*(5,05) | (13%)*(6,31) | (2%)*(4,23) | (6%)*(3,98) | 5,13
CC,0T3750 | (82%)*(5,05) | (8%)*(6,31) | (3%)*(4,23) | (7%)*(3,98) | 5,05
CCs0T4000 | (72%)*(5,05) | (22%)*(6,31) | (1%)*(4,23) | (5%)*(3,98) | 5,26
CC;31T4250 | (64%)*(5,05) | (27%)*(6,31) | (6%)*(4,23) | (3%)*(3,98) | 5,31
CC3,T4500 | (55%)*(5,05) | (33%)*(6,31) | (9%)*(4,23) | (3%)*(3,98) | 5,35
CCs33T4750 | (50%)*(5,05) | (31%)*(6,31) | (17%)*(4,23) | (2%)*(3,98) | 5,28
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Estes resultados de D.T. estdo préximos do valor tedrico reportado na literatura, sendo este
5,05 g/cm3 [54]. Pode se destacar, segundo a tabela, que a D.T. do composto CC, ¢T3 750 esté
mais proxima ao valor tedrico do CCTO puro, isto devido as quantidades reduzidas das fases
secundarias presentes neste composto segundo as analises de SQ por DRX. Pode-se perceber
que a variacdo nos resultados de D.T. final dos compostos, esta fortemente relacionada com a
quantidade de fase CuO em de cada um deles, se poderia sugerir que devido a fase CuO
apresentar a D.T. mais alta entre todas as fases, ela consegue afetar mais significativamente os

parametros envolvidos na sinterizacdo e densificacdo dos compostos.

4.6.2. Determinacao das densidades geométricas

4.6.2.1. Densidade geométrica a verde

O calculo da densidade pelo método geométrico (D.G.) foi realizado, inicialmente, para as
pastilhas a verde. A Tabela 2 apresenta os dados e resultados da D.G. a verde realizada para
duas amostras de cada composto de CCxTvO, sendo também calculada a densidade relativa
D.R. (D.G/D.T.). Pode-se perceber, conforme aos resultados, que a D.G. a verde das pastilhas
apresenta uma D.R. que varia entre 47 e 53%. Com base nisto, se conclui, segundo a
descricdo do método, que estes valores estdo dentro do previsto, devido a alta porosidade
aberta presente nestas amostras.

Tabela 2. Densidade geométrica a verde (D.G.) e relativa (D.R) dos compostos de CCxTyO.

CCxTvO | mg[g] | @ [cm] | h[em] | D.G. [g/cm®] | D.R. (%)

0,4525 | 1,205 | 0,145 | 2,73 +0,05 52,6
0,4529 | 1,204 | 0,148 | 2,68 +0,05 51,6
0,4535 | 1,205 | 0,156 | 2,55 0,04 49,7
0,4538 | 1,205 | 0,158 | 2,51 +0,04 49,1
0,4495 | 1,205 | 0,154 | 2,55 0,04 50,7
0,4532 | 1,206 | 0,154 | 2,58 +0,04 51,1
0,4517 | 1,205 | 0,155 | 2,55 0,04 48,6
0,4537 | 1,205 | 0,157 | 2,53 +0,04 48,2
0,4529 | 1,205 | 0,155 | 2,56 +0,04 48,2
0,4534 | 1,205 | 0,155 | 2,54 +0,04 48,0
0,4539 | 1,205 | 0,157 | 2,53 +0,04 47,4
0,4498 | 1,206 | 0,153 | 2,57 +0,04 48,1
0,4534 | 1,204 | 0,153 | 2,60 +0,05 49,3
0,4533 | 1,205 | 0,152 | 2,61 +0,05 49,5

CC2,7T3,250

CC2,8T3,500

CC2,9T3,750

CC3,0T4,OOO

CC3,1T4,250

CC3,2T4,500

CCssT4750




4.6.2.2. Densidade geométrica apos sinterizacéo

71

Apés a etapa de sinterizacao das pastilhas a 1050°C por 120min foi realizado um polimento

de suas faces, com o objetivo de garantir o paralelismo, e assim poder calcular a sua D.G.

Com os resultados obtidos se fez uma analogia entre as D.R. dos corpos antes e apds a

sinterizacdo.

As densidades (D.G. e D.R.) das amostras sinterizadas dos compostos de CCxTyO séo

apresentadas na Tabela 3. Segundo os resultados obtidos pelo método geométrico, o processo

de sinterizacdo permitiu obter ceramicas com D.R. igual ou um pouco menor a 90%. Nao foi

possivel atingir valores superiores a este possivelmente devido a presenca de poros nas

amostras que ndo conseguiram ser removidos na sinterizacdo. Esta porosidade esta presente

em maior quantidade no composto CC3T4000, uma vez que este apresentou o valor mais

baixo de D.R.

Tabela 3. Densidade geométrica (D.G.) e relativa (D.R) ap06s sinterizagdo dos compostos de CCxTyO.

CCxTyO | ms[g] | @ [cm] | h[cm] | D.G. [g/cm®] | D.R. (%0)
CC,7T30 | 0,3789 | 1,000 | 0,104 | 4,63+0,11 89,2
CCygT3500 | 0,3737 | 0,975 | 0,110 | 4,55+0,10 88,7
CCyoT5750 | 0,389 | 0,997 | 0,110 | 4,53+0,10 89,7
CCs0T4000 | 0,3911 | 1,023 | 0,114 | 4,19+0,09 79,8
CCs3.T4250 | 0,4022 | 0,981 | 0,114 | 4,76 £0,10 89,7
CC3,T4500 | 0,4279 | 0,972 | 0,120 | 4,82 0,10 90,2
CC33T4750 | 0,4151 | 0,99 | 0,115 | 4,68 £0,10 88,8

4.6.3. Determinacdo da densidade aparente

Os resultados de densidade aparente (D.A.) dos corpos de CCxTyO apds a sinterizagéo,

utilizando o método de Arquimedes foram confirmados, sendo obtidos a partir destes, os

resultados respectivos de D.R. Os dados das medigOes sdo apresentados na Tabela 4, e 0s

calculos foram realizados segundo a argumentagdo tedrica do método, conforme foi visto na

Equacéo (22). A D.R. final dos compostos foi encontrada em torno de 90%.
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Tabela 4. Densidade aparente (D.A.) e relativa (D.R.) dos corpos sinterizados de CCxTyO.

COMO | mfgl | mig | milg |plgenl| o | o

CCy7T5250 0,4446 0,4447 0,3497 |0,998525|4,67 0,02 | 89,9
CCyusT3500 0,4479 0,4480 0,3528 |0,998544 4,69 +0,02| 91,6
CCyuoT3750 0,4456 0,4493 0,3508 |0,998487|4,51+0,02| 89,4
CCs0T4000 0,4483 0,4626 0,3560 |0,998506 |4,20+0,01| 79,8
CC31T4250 0,4495 0,4494 0,3557 |0,998487|4,79 £0,02 | 90,2
CCs,T4500 0,4504 0,4503 0,3569 |0,998487|4,81+0,02| 90,0
CCs33T4750 0,4503 0,4500 0,3544 10,998468|4,70+0,01| 89,1

Os resultados reportados para D.A. diferem um pouco com respeito aos resultados obtidos no
método geomeétrico. Sabe-se que este ultimo método utilizado ndo é influenciado pela
porosidade fechada e aberta dos corpos, por tanto, se entende que os resultados reportados
aqui sdo mais coerentes. Poderia se concluir desta analogia, que a diferenca percentual entre
as D.R. dos dois métodos, seria o valor correspondente a porosidade fechada do corpo. Ainda
assim, estes resultados reportados de D.R. estdo também em torno de 90%, exceto para o
composto padrdo CCsT4000, que registra um menor valor, equivalente a 79,8%. Apesar de
ser excluida a porosidade aberta na medicao, se entende que a quantidade de porosidade nos
compostos de CCxTvO ¢ significativa, mas este fato s6 podera ser confirmado mediante as

analises microestruturais, que serdo discutidas a seguir.

4.7. Caracterizacdo microestrutural e morfoldgica

As analises microestruturais e de microanalise quimica, realizadas com o auxilio de MEV e
EDS, respectivamente, foram realizadas sobre as faces polidas das amostras de CCxTyO
sinterizadas a 1050°C por 120min. Também, mediante um histograma foram ajustadas curvas

de tipo gaussiano para descrever o comportamento da distribuicdo de tamanhos de graos

(DTG) e para determinar os valores de tamanho médio de gréos (d ) para cada amostra.

Todas as micrografias (Figura 22 a Figura 28) dos compostos apresentam uma microestrutura
multifasica, constituida majoritariamente de grdos de CCTO. E possivel notar a grande
diferenga microestrutural entre as diferentes ceramicas, onde as amostras referentes aos
compostos com deficiéncia de Cx e Ty (para X<3,0 e Y<4,0) apresentam DTG estreitas de

CCTO. Enquanto que, os compostos com excesso de Cx e Ty (para X>3,0 e Y>4,0),
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apresentam marcada distribuicdo bimodal, com gréos pequenos envolvidos entre graos
maiores, com geometrias de tipo regular, e mostrando DTG mais larga. O grau de porosidade

para todas as amostras € variavel.

A Figura 22A ilustra a micrografia do composto CC,;T3250. Nela pode se apreciar as fases
presentes constituida pelos grdos de CCTO com as fases secundarias CuO, TiO, e CaTiO3
difundidas por toda a matriz, mas sem estarem segregadas nos contornos dos graos de CCTO.
A forma geométrica dos grdos é variavel, podendo ser de tipo poliédrico ou colunar
(alongada), com maior tendéncia para esta Ultima. A porosidade observada é tanto de tipo
aberta como intragranular, mas em uma porcentagem relativamente baixa. Segundo o
histograma de DTG do CCTO (Figura 22B), a contagem dos grdos realizada na micrografia

apresenta uma distribuicdo mais larga, onde a maior frequéncia estd localizada na faixa

compreendido entre 4,0um e 18,0um, reportando-se um d de 10,9+0,3um.

Figura 22. A) Micrografia da cerdmica CC,T3,s0 . B) Gréfico de DTG.
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Fonte: [Autor].

A micrografia e o histograma de DTG de CCTO para o composto CC;,gT35,0 sao ilustrados
na Figura 23. Segundo a micrografia (Figura 23A), a microestrutura é relativamente similar

com a apresentada na micrografia do composto CC, ;T3 250, no que se refere & morfologia dos
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grdos de CCTO e a dispersdo das fases secundarias CuO e TiO, e CaTiO3 pela matriz. Com
respeito a porosidade, ela é significativamente reduzida, dai que este composto apresentasse o
maior valor de D.R. de todas as amostras. Também se observa uma reduzida DTG segundo o

histograma (Figura 23B), apresentando seu maior intervalo de frequéncia entre 4,0um e

22,0um e com d de 9,840, 7um.

Figura 23. A) Micrografia da cerdmica CC,gT35,0. B) Gréafico de DTG.
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Segundo a micrografia apresentada na Figura 24A referente ao composto CC,9T3750, se
observa que a morfologia dos grdos de CCTO continua mostrando geometria de poliedros. As
outras fases secundarias aparecem espalhadas por toda a matriz ceramica, mas mostrando uma
pequena tendéncia de segregacdo nos contornos de gréos, também sdo apreciaveis os dois
tipos de porosidade anteriormente apontados. Pode se perceber que a quantidade de fase CuO
é relativamente reduzida, fato que ja tinha sido constatado na analise SQ de DRX. O
respectivo histograma (Figura 24B) apresenta a DTG mais estreita de todos os compostos,
mostrando seu maior intervalo de frequéncia entre 3,0um e 12,0um, registrando um d de
5,8+0,4um.
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Figura 24. A) Micrografia do composto CC,¢T3750. B) Gréfico de DTG.
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A micrografia do composto CC3T4000 apresentada na Figura 25A registra uma notavel

porosidade, tanto aberta quanto intragranular, sendo este um parametro que influi

adversamente na densidade do composto, tal como foi visto nos resultados de D.R. onde a

ceramica sinterizada deste composto apresentou o valor mais baixo de densidade, D.G. e D.A.

Segundo a DTG obtida no histograma (Figura 25B), o intervalo de maior frequéncia de

tamanhos esta entre 2,0um e 8,0um, sendo 5,2+0,2um o d registrado.
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Figura 25. A) Micrografia do composto CC3oT4000. B) Gréfico de DTG.
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Fonte: [Autor].

A micrografia para o composto CCj31T4250, segundo a Figura 26A revela uma microestrutura
com grdos de tamanho altamente variado e contornos bem definidos, sendo possivel observar
neste caso, a fase secundaria CuO segregada pelos contornos dos grdos de CCTO. Outro
aspecto importante é percebido no histograma da Figura 26B, onde foi obtida uma ampla
variacdo na distribuicdo de tamanho dos gréos, registrando um valor minimo de 5,0um e um
maximo de 60,0um, além de um intervalo de alta frequéncia entre 10,0um e 35,0um,
revelando aqui um d de 17,5+1,3um. Precisa-se ter em conta, que este crescimento andémalo
dos grdos no processo de sinterizacdo é constantemente reportado na literatura, e esta
associado a geracdo de fase CuO nos contornos de grao [52, 54, 56, 77, 154-157]. No que tem
a ver com a porosidade aberta, esta foi significativamente reduzida, entanto que a

intragranular ainda faz presenca dentro dos grédos de CCTO.

Estudos iniciais de Fang et al. [157] sobre a estequiometria do CuO, revelaram que apenas as
composicdes estequiometricas ricas em CuO apresentam crescimento de grdo exagerado,
confirmando o mecanismo de sinterizagdo assistida por fase liquida [52, 106, 141, 157]. Além
disso, outros estudos tém relatado que as propriedades elétricas do CCTO variam

drasticamente juntamente com a variacdo estequiométrica de CuO [68].
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Figura 26. Micrografia do composto CC3T,4250. B) Gréfico de DTG.
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A micrografia do composto CCj3,T450, ilustrada na Figura 27A, apresenta uma
microestrutura com crescimento de grdos de CCTO altamente andmalo, que € relacionado a
segregacdo de fase CuO nos contornos de grdos como ja foi discutido no paragrafo anterior,
sendo este um fator comum nos processos de sinterizagdo convencional para este tipo de
ceramicas [52, 106, 141, 157]. Enquanto ao histograma da Figura 27B, ele confirma o anterior
fato, apresentando uma DTG que oscila entre 2,0um e 58,0um de didmetro, mas com um
intervalo de alta frequéncia entre 2,0um e 30,0um, reportando-se um tamanho de grdo médio
de 10,8+0,5um. Mesmo como se mencionou na micrografia anterior, a morfologia dos gréos
de CCTO continua sendo marcadamente equiaxial. Também, é possivel perceber o aumento
na quantidade das fases secundarias, em especial 0 CuO, fato que é de esperar-se devido ao
continuo aumento de Cu e Ti na estequiometria dos compostos. A porosidade intragranular
ainda esta presente na microestrutura sem variagdo na propor¢do com respeito a0 composto

anteriormente analisado.
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Figura 27. Micrografia de MEV do composto CC3,T,500 seguida do grafico de DTG.
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Na micrografia da Figura 28A referente ao composto CC33T4750, se esperava ter uma
microestrutura com crescimento de grdo anémalo, segundo o fato ja observado nos anteriores
compostos de CCxTyO (com X>3,0 e Y >4,0). Os grdos pequenos que ndo superam 0S
poucos micrometros de diametro sdo predominantes na microestrutura, 0s quais apresentam
morfologias claramente arredondadas, enquanto que 0s grdos maiores ja nao sao téo
notavelmente esféricos. A DTG varia desde aproximadamente 2,0um até 45,0um de diametro,
apresentando um intervalo de alta frequéncia muito reduzido desde 2,0um até 10,0um
segundo o histograma da Figura 28B, a curva de ajuste revela um d de 3,8+0,1um. Pode-se
perceber também na micrografia, que os diminutos grdos de CCTO predominantes dentro da
matriz ceramica, estdo na sua maioria imersos em regides envolvidas por fases secundarias
CuO e TiO,, onde elas estdo em excesso. Poderia se sugerir que estas regides (devido ao
aumento do conteudo de Cu acima do limite de solubilidade) impossibilitaram ou limitaram o

crescimento destes graos dificultando a consolidagdo da microestrutura [158].
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Figura 28. Micrografia de MEV do composto CC3 3T, 750 seguida do grafico de DTG.
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O processo de sinterizacdo e a cinética envolvida geram uma consolidacdo da matriz ceramica
mediante reducdo dos espacos intersticiais presentes entre os grdos, obtendo-se a densificacdo
do corpo compacto. Como as ceramicas obtidas ndo apresentaram D.R. >95%, a porosidade
residual pode influenciar na resposta dielétrica do material. Embora existam alguns trabalhos
que afirmam que a k do CCTO ndo é dependente de alteracdes na porosidade residual do
material, pois se for utilizada a lei logaritmica de Lichtenecker para calcular a contribuicdo de
poros no valor absoluto de «, se notaria que estes ndo vao influenciar significativamente, pois
a k do ar € muito baixa (k ~ 1 ) em comparacao a do CCTO [28]. Adams et al. [7] propuseram
que o aumento do tamanho de grdo pode provocar um aumento da constante dielétrica efetiva
(geff), de acordo com o modelo IBLC, no qual o valor de & depende dos valores do tamanho

de gréo, espessura do contorno de grao e da k do material.

A Figura 29 ilustra uma relaco entre DTG e d em funcio da composi¢do de CCxTvO. Os
compostos com deficiéncia estequiométrica apresentaram intervalos de DTG mais estreitos,
enquanto que 0os compostos com excesso apresentaram uma alta distribuicdo bimodal como
era de esperar-se segundo a literatura. O composto CC3z3T4750 apresenta o d menor, que é

causado pela grande porcentagem de gréos de tamanho reduzido presentes na microestrutura.
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Figura 29. Tamanho médio de grdos d em funcéo da composicéo de CCxTyO
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4.7.1. Andlise dos compostos por EDS

A técnica EDS permitiu confirmar a composicao quimica de cada uma das fases presentes nas
microestruturas dos compostos de CCxTvO. Os dados dos espectros encontrados pela técnica
foram organizados mediante graficos de composicdo estequiométrica de CCxTyO versus
composic¢do quimica da fase. A Figura 30 apresenta a composi¢do quimica da fase CCTO em
cada uma das sete composic¢des de CCxTyO, segundo os espectros de EDS. Pode-se observar
a proporcao quimica dos elementos constituintes desta fase (Ca, Cu, Ti O), e a variancia deles
através dos compostos. Em vista destes resultados, a fase CCTO apresentou pequenas
alteracbes na sua composicdo, fato que tem sido reportado em outros estudos
estequiométricos, onde a propor¢do de Cu/Ti na fase CCTO mudou durante a etapa da
sinterizagdo [90]. As andlises apresentam diferencas com respeito aos valores tedricos de
composigdo quimica esperada, isto devido em grande parte a que elementos leves como o
oxigénio ndo sdo medidos com exatiddo através deste tipo de técnica e tendem a gerar desvios
nas medidas fornecidas pelo equipamento. Com respeito aos outros elementos, a propor¢éo 1:
3: 4 entre os cétions é respeitada, indicando que ndo houve variagdo estequiométrica na fase

CCTO.
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Figura 30. Composicao quimica da fase CCTO nos compostos de CCxTvO segundo anélise de EDS.
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Fonte: [Autor].

A Figura 31 apresenta a composicdo quimica da fase CuO em cada uma das composicoes de
CCxTyO, segundo os espectros de EDS obtidos. Pode-se observar a quantidade percentual
dos elementos quimicos constituintes dela (Cobre e Oxigénio) e o comportamento variavel
deles através dos sete compostos, 0s espectros também apresentaram vestigios de titanio e
calcio em quantidades inferiores a 2,0%. Pode se perceber também, que a quantidade
percentual de Cu é alta para os compostos com deficiéncia estequiométrica onde foi formada
a fase CuO/Cu,O. Os compostos com a maior quantidade estequiométrica também
apresentaram valores mais altos de composicdo de Cu; estes resultados estdo associados com
0s obtidos no DRX para estas ceramicas.

Mei et al. [159] utilizando a técnica EDS compararam a composicdo quimica dos graos de
CCTO e a composicdo nas fronteiras de contato e em locais diferentes dentro dos gréos para
diferentes amostras com variacdo estequiométrica. Os resultados indicaram que 0s contornos
de grdos apresentavam composic¢des de Cu em torno 34%. Em contraste, as composicdes de
grdos e contorno entre diferentes amostras foram quase 0os mesmos. Os autores tém sugerido
que fases ricas em Cu existentes nas fronteiras de grdo tém um papel importante na resposta

dielétrica da ceramica CCTO.
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Figura 31. Composicao quimica da fase CuO nos compostos de CCxTyO segundo analise de EDS.
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A Figura 32 ilustra a composicdo quimica da fase TiO; relativa a cada composto de CCxTvO

obtida através dos espectros de EDS. Observa-se a variacdo percentual em cada composto dos

elementos quimicos constituintes desta fase (Titanio e Oxigénio), também foram encontrados

tracos de célcio e cobre. Segundo estes resultados, a composi¢do quimica da fase TiO, nédo é

significativamente variavel.

Figura 32. Composicao quimica da fase TiO, nos compostos de CCxTvO segundo analise de EDS.
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Comp. Quimica TiO,

CCxTO -

Valores | %Ti | %O | %Cu | %Ca
X=2,7 Tedrico |33,3|66,7| 0,0 | 0,0
Y=325 | Experim.|21,4[78,0] 0,3 | 0,2
X=2,8 Tedrico |33,3|66,7| 0,0 | 0,0
Y=350 | Experim.|22,0|77,6| 0,4 | 05
X=2,9 Tedrico |33,3|66,7| 0,0 | 0,0
Y=3,75 | Experim.|219|774| 04 | 05
X=3,0 Tedrico |33,3|66,7| 0,0 | 0,0
Y=4,00 | Experim.|22,0]77,6| 0,3 | 0,1
X=3,1 Tedrico |33,3]166,7| 0,0 | 0,0
Y=4,25 | Experim.|21,0]/78,1| 0,6 | 0,3
X=3,2 Tedrico |33,3]166,7| 0,0 | 0,0
Y=450 | Experim.|21,7177,8| 0,5 | 0,0
X=3,3 | Tedrico |33,3[66,7] 0,0 | 0,0
Y=4,75 | Experim.|22,1(77,9| 0,0 | 0,0
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A anélise por EDS da fase CaTiO3 nas micrografias é relativamente dificil devido & sua menor
quantidade para 0os compostos com excesso de estequiometria Cx e Ty . A Figura 33 apresenta
a variacdo da composicao quimica desta fase para os compostos de CCxTyO, apresentando
um comportamento relativamente variavel. Os espectros obtidos confirmaram a presenca dos

elementos constituintes (célcio, titanio e oxigénio) e alguns tracos de cobre.

Figura 33. Composicao quimica da fase CaTiO3 nos compostos de CCxTyO segundo anélise de EDS.
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Fang et al. [47] mostraram que 0 aumento da resistividade elétrica de limite do grdo se deve a
existéncia de contornos de gréos de ricos em Cu. Um estudo subsequente mediante analise
EDS confirmaram os contornos de graos ricos em Cu, bem como grdos de CCTO deficientes
em Cu [160]. Outros estudos [161] relataram que a quantidade de fase liquida aumenta com o
teor de CuO na amostra, indicando que o Cu adicionado em excesso ndo € incorporado na

rede CCTO mas é acrescentado na fase liquida intergranular gerando o aumento desta.
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4.8. Caracterizacao dielétrica

A caracterizacdo dielétrica dos corpos ceramicos sinterizados de CCxTyO foi realizada por
meio da técnica de espectroscopia de impedancia (El). Na Figura 34 e Figura 35 séo
apresentadas as curvas de k e tand dos compostos, em funcao da frequéncia para uma faixa de

20,0Hz a 5,0MHz, a temperatura ambiente.

Na Figura 34 observa-se que os compostos de CCxTyO onde X<3,0 e Y<4,0 apresentam 0S
valores mais altos de k, 0s quais estdo entre 16.100 e 21.500 para 1,0kHz, sendo a ceramica
CC,9T3750 a que registra o valor mais elevado. Estes valores sdo bem maiores aos obtidos
para 0s outros compostos, onde X>3,0 e Y>4,0. Em todos os compostos, 0s valores de K
diminuem de baixas para altas frequéncias, este decréscimo é mais proeminente para 0S
compostos com os valores mais altos de k. Estes decaimentos, observados para altas
frequéncias, poderiam ser associados ao fato de que os dipolos ndo conseguem se orientar
com a inversdo do campo elétrico, mas a presenca de defeitos como vacancias ou impurezas
na rede podera reter o alinhamento dipolar acentuando o efeito de relaxa¢do observado [162].
Uma possivel maior quantidade de vacancias nos compostos de CCxTyO (X<3,0 e Y<4,0)
poderia justificar este comportamento, conforme serd abordado a seguir. Também se observa,
que para estas altas frequéncias, préximas de 5,0MHz, todos os valores de k apresentam uma
tendéncia assintdtica para valores minimos constantes. Os processos de relaxacdo dielétrica
estdo relacionados a fendmenos de polarizacdo dipolar [158]. A deficiéncia de Cu nos
compostos de CCxTyO (X<3,0 e Y<4,0) pode aumentar os efeitos de imobilizacdo de dipolos

por meio da criacdo de vacancias de Cu proximas ao contorno de grdo [130, 158].
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Figura 34. Curvas de constante dielétrica (x) em fungdo da frequéncia para as ceramicas de CCxTvO.
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Fonte: [Autor].

Além disso, os altos valores de k para 0s compostos de CCxTyO com X<3,0 e Y<4,0,
poderiam estar associados com a redugdo da espessura da fase intergranular rica em Cu, tal
como € sugerido pelo modelo IBLC [7, 8, 140, 163, 164]. A estequiometria do Cu em
ceramicas de CCTO tem sido previamente relatada para ser um fator decisivo no valor da «,
em particular, no caso destas ceramicas, qualquer desvio da estequiometria conduz a uma
diminuicdo dréstica da x [47, 57, 68, 90]. Assim o composto CC, ¢T3 750 apresenta 0 maior
valor de «, devido ao seu alto contetudo percentual de fase CCTO junto a minimas quantidade

de fases secundaria CuO e TiO,.

Embora o modelo IBLC tenha recebido bastante apoio, a origem da camada de barreira
interina ainda permanece incerta. Estudos das caracteristicas estruturais deste material
propdem que para ceramicas de CCTO, a semicondutividade nos graos esta associada com
vacancias de oxigénio [139, 152] e/ou vacancias de cations [77, 89], enquanto que a
resistividade nos contornos de gréo é decorrente da presenca de camadas intergranulares de

CuO [149] elou defeitos estruturais (nanodominios twin boundaries) [69, 74]. No entanto,
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camadas intergranulares de CuO ndo estdo presentes nas ceramicas que apresentaram 0s
valores mais altos de «, constituidas elas, majoritariamente, por fase CCTO, por conseguinte,
a resistividade nos contornos de gréos so estaria baseada em defeitos estruturais. Desta forma,
as elevadas k dos compostos de CCxTyO com X<3,0 e Y<4,0, estariam associadas a defeitos
estruturais no interior e nos contornos dos graos de CCTO, sendo estes de Varios tipos, do tipo
“dominios de grao” que sdo regides cristalinas orientadas aleatoriamente no interior do grao
que geram defeitos planares [10, 157]. Podendo ser também, do tipo “nanobarreiras
capacitivas (NBLC)”, o qual propde o aparecimento de um centro de carga positiva,
representada por vacancias de oxigénio, coexistente a outro centro de carga negativa, que
surge da reducdo do cobre, assim, o aparecimento de barreiras eletrostaticas como
consequéncia da formacao de barreiras capacitivas com dimensdes nanomeétricas dentro do
grdo poderia dar origem a elevadas k [64]. Também estariam envolvidos dominios de
contornos, que ocorrem pela geracdo de vacancias de cobre no CCTO, devido a deficiéncia de
Cu [158]. Desta forma, e considerando que uma alta concentracao destes defeitos estruturais
no CCxTyO seria 0 mecanismo responsavel pelos elevados valores da k, poderia haver um
amplo favorecimento das propriedades dielétricas relacionadas aos compostos de CCxTyO
(com X<3,0 e Y<4,0), devido a alta porcentagem SQ da fase CCTO.

Com respeito aos resultados de dissipacdo dielétrica (tand), segundo a Figura 35, pode se
observar que para frequéncias baixas, todos os compostos de CCxTyO apresentam valores de
dissipacdo muito proximos, estando abaixo de 0,3, onde o0s compostos CCygT3750 e
CC3,0T4000 registram os menores valores, com 0,095 e 0,090 respectivamente. 1sso pode ser
atribuido a acumulacdo de carga livre nas interfaces dentro no interior da amostra (polarizagéo
interfacial de Maxwell-Wagner (MW) [21, 65]) e na interface entre a amostra e os eletrodos
(Polarizacdo de carga espacial) [22]. De acordo com os resultados de caracterizacdes
estruturais, estes valores de tand estariam associados com o0s teores baixos de fases
secundarias reduzindo a presenca de interfaces nestes compostos, reduzindo assim o efeito da
condutividade DC nestes materiais. Para altas frequéncias, o efeito inverso é observado, ou
seja, compostos do CCxTyO (com X>3,0 e Y>4,0) apresentam tand menor que os COMpPOStos
CCxTyO (com X<3,0 e Y<4,0).
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Figura 35. Curvas de fator de dissipacéo (tand) em funcdo da frequéncia para 0s compostos
sinterizados de CCxTyO.
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Fonte: [Autor].

Os valores de k e tand sdo os principais pardmetros para determinar o desempenho de
capacitores, sendo estes a temperatura ambiente, dependentes de fatores como a
microestrutura da cerdmica e as condi¢cdes de processamento, entre outros. Infelizmente, os
valores de tand reportados ainda sdo altos, especialmente para 0s compostos com excesso de
fase CuO-TiO,. Contudo, segundo a literatura, tentativas de aumentar os valores da k de
compostos de CCTO modificados estequiometricamente, vém acompanhados também de um
aumento na tand [90, 93, 164]. Porém, a partir dos resultados obtidos, foi possivel notar um
comportamento inversamente proporcional entre estes dois pardmetros k e tand, onde, como
foi ja sugerido, o composto CC,9T3750 apresentou o maior valor na k acompanhado pelo
valor mais baixo de tand. A Figura 36 ilustra uma relacdo no comportamento destes dois

parametros dielétricos para valores em uma frequéncia de 1,0kHz.
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Figura 36. Grafico de correla¢do entre o comportamento de k e tand para 1,0kHz de frequéncia.
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Comumente na literatura os autores relacionam a resposta dielétrica do CCTO com a presenca
e proporcdo de fase CuO segregada pelos contornos de grdo, que age como uma camada
isolante [9, 93, 157, 159]. Assim, varios estudos realizados com alteracdes estequiométricas
de ceramicas de CCTO tém sugerido que uma fase rica em Cu na microestrutura, existente
nos contornos de grao, promovera o crescimento dos graos e contribuira com o aumento da k
e a redugdo da tand nas cerdmicas [51, 93, 129]. Por outro lado, alguns estudos reportaram
também a importancia de uma fase rica TiO, no comportamento capacitor de ceramicas de
CCTO [94, 165, 166]. Porém, estas sugestBes sdo divergentes com respeito aos resultados
obtidos neste trabalho para as cerdmicas de CCxTyO com excessos de fase secundaria CuO e
TiO,, devido aos baixos valores de k e aos altos valores de tand que estas apresentaram. Neste
contexto, e como foi ja referenciado, alguns autores como Kwon et al. [90], Shao et al. [68] e
Fang et al. [47] entre outros [56, 57, 130, 151], baseados em estudos sobre modificagdes
estequiométricas em ceramicas de CCTO com influéncia do conteddo de Cu e/ou Ti,
sugeriram que compostos de CCTO com tendéncia a uma estequiometria com maior grau
percentual de fase CCTO e menores de fases secundarias, exibiam melhores propriedades
dielétricas. Estes estudos mostraram uma diminui¢do da permissividade com o aumento no

teor de fases secundarias, em especial de CuO, assim, uma variacdo da composi¢do padréo
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CaCu3TisO1, ocasionara uma diminuicdo da k do material. Desta forma, estas Ultimas
sugestdes estariam mais de acordo com os resultados aqui obtidos nas ceramicas de CCxTyO,
ja que a melhor resposta dielétrica com altos valores de k e menores valores de tand foi
apresentada pelos compostos que segundo a analise SQ obtiveram maiores percentuais de fase
CCTO e menores de CuO e TiO,, em especial o composto CC, ¢T3 750.

De outro lado, com respeito aos resultados de DTG, estudos de Marchin et al. [52] sugeriram
uma estreita relagdo entre melhoras nas propriedades dielétricas com a DTG de amostras de
CCTO com diferentes variaces estequiométricas (com excesso e deficiéncia de CuO), onde
0s compostos com melhor resposta dielétrica apresentaram uma DTG estreita. Esta sugestdo €
valida para os compostos de CCxTyO estudados, dado que aqueles que apresentaram DTG
estreitas tiveram os valores mais altos de «, assim como e os valores de tand mais baixos. Os
autores associaram valores baixos na constante dielétrica efetiva (&x) com aumentos de fase

CuO na microestrutura.

A influéncia da densidade e da porosidade em corpos de CCTO sobre as propriedades
dielétricas tém sido reportado por alguns autores. Tem-se sugerido que reducdes nos valores
de k estariam relacionados com valores de D.R. abaixo da media tedrica [54, 154], mas como
se observou neste estudo, os valores de D.R. de todos 0os compostos de CCxTyO estiveram em
torno de 90%. Desta forma, o comportamento dielétrico dos compostos ndo pode ser

explicado a partir deste parametro, ou pela porosidade apresentada pelas ceramicas.

Uma relagéo direta entre a resposta dielétrica e a fase liqguida CuO-TiO, do CCxTyO pode
ser estabelecida de acordo com os resultados obtidos nas analises de espectroscopia El e SQ.
A Figura 37 ilustra o comportamento dos valores de k para cada composto associado com a
guantidade de fase CuO-TiO, formada neles, sendo esta, uma somatdria percentual dos
valores de SQ de ambas as fases CuO e TiO,. Pode-se perceber que o comportamento dos
valores de k é inversamente proporcional a variacdo percentual desta soma, sendo possivel
perceber uma correspondéncia entre, altos valores de k associados com baixos contetdo de

fase CuO-TiO, e vice-versa.
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Figura 37. Grafico de valores de k para 1,0kHz vs SQ da soma das fases CuO e TiO, para cada

composto de CCxTvO
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O papel da fase secundaria CaTiO3 na resposta dielétrica para as amostras CCTO ndo pode ser
ignorada, se é considerado que o teor de CaTiO3 segregado esta disperso pelos contornos de
grdos. O CaTiO3; tem uma x = 200 [154]. Isto sugere que esta fase secundaria age como
camadas de barreira nas fronteiras de grdo, que contribuem em grande parte para a k elevada
observada na cerdmica CCTO [23]. Shao et al. [167] sugeriram que a existéncia de uma fase
secundaria de CaTiOs, formada pela insuficiéncia de Cu®, diminui o valor de tans para
valores menores a 0,05 na faixa de frequéncias de 120kHz a 200kHz. Esta fase poderia ser
determinante na resposta dielétrica e ndo-6hmica destes compostos [168]. Rajabtabar-
Darvishi et al. [154] reportaram uma boa resposta dielétrica em amostras de CCTO
sinterizadas a 1000°C por 6h. Eles observaram nelas mediante estudos de DRX, uma maxima
intensidade relativa de fase CaTiO; acompanhada de uma minima intensidade relativa de

CuO, sugerindo esta como a possivel razdo para os resultados obtidos.

A Figura 38 apresenta um resumo dos resultados obtidos mais sobressalente na anélise de

resultados dos compostos de CCxTyO sinterizados a 1050°C por 120min. Isto com a
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finalidade de relacionar todas as variaveis e pardmetros mais significativos envolvidos no
estudo, sendo estas: densidade relativa (D.R.), distribuicdo de tamanho de grdo (DTG),
tamanho médio de grdo (d), Semiquantificacdo (SQ) e as grandezas dielétricas (k e tand).
Estes resultados sdo bastante significativos uma vez que para possiveis aplicacbes em
capacitores cerdmicos com baixa tand e alta k, € importante uma correlacdo destes

parametros.

Figura 38. Visao geral das analises de resultados dos compostos de CCxTyO sinterizados.
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Estes resultados mostraram que as propriedades dielétricas nestes compostos, estdo
intimamente relacionadas com caracteristicas fisico-quimicas envolvidas dentro da fase
cristalina granular de CCTO, associado com a formagéo de defeitos estruturais. Sendo estes
possivelmente, nanobarreiras (NBLC) e dominios de contorno e de grdo, que atuam como
nanobarreiras capacitivas no interior € no contorno do grdo, e que poderiam ser 0S
mecanismos responsaveis pela elevada k nos compostos com maior teor SQ de fase CCTO. A
possivel formagéo destas barreiras de potencial nos contornos e nos dominios internos do grao
estaria relacionada a geracdo de vacancias de Cu e/ou oxigénio a causa das variaches
estequiométricas desenvolvidas, juntamente associadas com a atmosfera de tratamento

térmica utilizada e a influéncia das etapas do processamento e sintese do material, dentre
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outros parametros. Embora outros ensaios e caracterizacbes fosse necessarios para o
mecanismo detalhado, a fase intergranular CuO e TiO; contida pode ser considerada como

uma razao predominante para a deterioracdo das propriedades dielétricas.
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5. CONCLUSOES

Pds ceramicos de CCxTyO foram produzidos pelo método coprecipitado utilizando como
precursores 0s Ti(OC4Hg)s, CaCO3 e Cu(NO3),.3H,0. O coprecipitacao foi calcinado 850°C

durante 120min.

A partir dos espectros de DRX, realizados nos pos ceramicos de CCxTyO, foi possivel
confirmar, tanto a fase primaria CaCusTisO1; quanto as fases secundarias CuO, TiO; e
CaTiOs. Quanto aos resultados dos espetros de DRX realizados nos compactos sinterizados,
eles revelaram a presenca destas fases em quantidades diferentes das apresentadas nos pos.

Os compostos com maior teor de fases secundarias apresentaram valores um pouco mais altos
de D.R. (em torno de 90%), por outro lado, o composto CC3oT4000 apresentou 0 menor valor
de D.R (79,8%).

A fase eutética CuO-TiO,, presente na microestrutura auxiliou no processo de sinterizacdo e
densificagdo das ceramicas, conduzindo a crescimentos anémalos de grdos nos compostos
com excesso dela. Assim mesmo, a formagdo de uma fase CuO/Cu,O originada pela
decomposic¢éo de fase CCTO durante o processo de sinterizacdo nos compostos com menor
quantidade de Cu e Ti, esteve associada com altos valores de k. Para as ceramicas com
deficiéncia de Cx e Ty, a fase eutética se encontrou em menores quantidades e aleatoriamente
distribuida na matriz cerdmica, sem estar segregada nos contornos dos graos de CCTO, tendo
pouca influéncia no tamanho de gréos, favorecendo uma estreita distribuicdo de tamanho de

grdos com menores valores dos tamanhos médios de grao.

A melhor resposta dielétrica, enquanto aos resultados de tand, foi para 0s compostos
CC29T3750 e CC30T4000 que apresentaram os menores valores de tamanhos médio de gréo
com 5,8+0,4um e 5,2+0,2um, respectivamente. Por outro lado, o crescimento de grdo bimodal
presente nos compostos com excesso de Cx e Ty associado com presenca de fase CuO-TiO,,

néo foi associado com melhoras nas propriedades dielétricas das ceramicas.

A técnica EDS permitiu confirmar a composicao quimica de cada uma das fases presentes nas

microestruturas dos compostos de CCxTyO. Os espectros mostraram que a fase liquida
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formada durante o processo de sinterizacdo € rica em Cu, e que a composicao dos grdos de
CCTO néo foi relativamente alterada nestes compostos. A fase intergranular dos compostos

com excesso de Cx e Ty apresentou uma composicdo ricaem Cu e Ti.

A dependéncia de k e tand com relacdo a frequéncia foi analisada em termos das variagdes
estequiométricas. A k dos compostos de CCxTyO, medida a temperatura ambiente e para
baixas frequéncias, registrou os valores mais altos para compostos com deficiénciade Cx e Ty
Os valores de k se mantiveram entre 16.100 e 21.500, sendo que a ceramica CC;gT3750
apresentou o valor mais elevado (2,1x10* a 1,0kHz). Estes valores foram bem maiores que
aqueles obtidos para 0s compostos com excesso de Cx e Ty, para os quais foram registrados
valores entre 1100 (CC33T4750) e 4.600 (CC;30T4000). Os compostos associados com teores
altos de fases secundarias CuO/CuQO, e TiO, apresentaram os maiores valores de tand, isto
ndo ocorreu com 0 CC,9T3750 que juntamente ao CCsT4000, apresentaram 0s menores

valores de tand (0,090 e 0,096, respetivamente).

Uma deficiéncia de fases secundarias CuO e TiO; associadas com aumentos nas fases CCTO
e CaTiOj3 contribuiram para uma melhor resposta dielétrica do material. Estes resultados séo
bastante significativos uma vez que para possiveis aplicacbes como capacitores ceramicos o
composto CC, ¢T3 750 apresentou os valores com mais baixa dissipacdo dielétrica associados e

valores colossais de «.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com outros estudos, a lavagem dos coprecipitados obtidos pode influir
positivamente sobre os resultados de densidade relativa dos compostos de CCTO,
apresentando possiveis incrementos destes valores bem préximos da densidade tedrica. Outros
estudos afirmaram que a lavagem dos pds cerdmicos antes da etapa da sinterizacdo também
pode apresentar melhorias na densidade relativa final. Esta metodologia poderia ser
implementada nos compostos de CCxTyO para avaliar a sua influéncia na resposta dielétrica

das ceramicas. Esses procedimentos podem influenciar positivamente os valores de k e tang.

Muitos estudos fazem referéncia a influéncia das condi¢bes de sinterizacdo sobre
propriedades dielétricas, elétricas e microestruturais do CCTO. Indicando que, quanto maior
for o tempo e/ou a temperatura no processo de sinterizacdo, poderdo ser obtidos valores mais
elevados de « e possiveis valores menores de dissipacdo tans. Baseado nestes fatos, propde-se
aplicar estas variaveis para os compostos de CCxTyO e assim obter possiveis melhoras
referentes aos pardmetros estruturais, microestruturais e dielétricos aqui estudados. Isto
poderia também ajudar a lancar uma luz sobre a quantidade das fases cristalinas presentes nas
ceramicas, especialmente com respeito a geracdo da fase CuO/Cu,O. Um estudo mais
aprofundado com as diferentes condicGes de temperatura vs. tempo de sinterizacdo €
necessario para avaliar a presenca das fases de CuO e Cu,O nos compostos de CCTO néo-

estequiométrico.

A resposta dielétrica efetiva (&) em cerdmicas de CCxTyO poderia obtida mediante 0 modelo
brick-layer proposto na literatura por Sinclair et al. (the one-step internal barrier layer
capacitor (IBLC) model), o qual é basicamente determinado por uma relacdo entre a espessura
e condutividade dos dominios e contornos de grdos. Assim, a permissividade efetiva da
microestrutura pode ser expressa como (e ~ egg X Alt), onde A é o tamanho médio de gréo
dos grdos semicondutores e t a espessura média dos contornos de gréo, e onde ecg € a
permissividade do contorno de gréo. Estas medicdes sdo realizadas em escala nanométrica
mediante microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo HR-MET, conforme foi
proposto por Marchin e colaboradores. Com base nisto, propde-se fazer uso deste modelo e

técnica para a obtencdo e a analise da &g nestas ceramicas.
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Também € necessario um estudo detalhado com microscopia eletrénica de transmissdo ou
outro método de caraterizacdo quantitativa, para uma melhor investigacdo da regido de
contorno de gréo e defeitos formados no gréo, especialmente para quantificar a densidade e a

quimica dos defeitos estruturais dentro dos graos de CCxTvO, na forma de nanobarreiras.
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