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RESUMO

A miniaturizacdo de dispositivos eletronicos mais rapidos e eficientes tem sido um desafio
para o0 desenvolvimento de novos dispositivos eletroeletronicos com isso o estudo de
cerdmicas multifuncionais vem aumentando. A descoberta da permissividade dielétrica (&)
gigante de aproximadamente 10° e o coeficiente ndo linear (o) no CaCusTisO1, (CCTO)
despertou grande interesse por oferecer a oportunidade de reduzir o tamanho e otimizar as
propriedades nos dispositivos eletronicos. No presente trabalho prop6s analisar e estudar as
propriedades estruturais, microestruturais e elétricas do titanato de cobre e calcio dopado com
molibdénio (1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% em mol) e nidbio (1,00%; 2,00%; 3,00%;
4,00% e 5,00% em mol) no sitio B. O processo de sintese adotado para a obtencdo das
ceramicas foi o “método tradicional de mistura de 6xidos” ou rea¢do no estado solido, visando
a obtencdo de produtos com microestrutura homogénea. Os pds foram termicamente avaliados
pela andlise termogravimétrica (TG), andlise térmica diferencial (DTA) e dilatometria.
Estruturalmente, os pos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
de espalhamento Raman e espectroscopia de absor¢do na regido de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR). A forma, o tamanho dos gréos e os contornos de grdo foram
observados por intermédio da microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As propriedades
Oticas foram investigadas por espectroscopia Otica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-
Vis). Os padrdes de DRX indicaram a formacédo de solucdes solidas homogénea com estrutura
perovskita, pertencentes ao grupo espacial Im3 para todas as concentracGes de Nb calcinada a
950°C avaliadas e apenas para a concentracdo de 1% de Mo calcinada a 850°C. Os ajustes
tedricos dos espectros Raman indicaram a formacdo de fase secundaria para todas as
concentragfes e temperatura, mostrando que a formacdo da solucdo sélida homogénea
ocorreu apenas em longo alcance. As imagens de microscopia indicaram que os dopantes
diminuem o tamanho do gréo e alteram a sua morfologia em que o nidbio deixa os graos
hexagonais e 0 molibdénio os grdos esféricos. Por ultimo, foram avaliadas as propriedades
elétricas por medidas de tensdo — corrente e espectroscopia de impedancia. Pdde-se observar
que as ceramicas dopadas com Mo modificou as propriedades ndo-6hmica do CCTO, ndo
sendo possivel verificar uma possivel aplicacdo em dispositivos varistores devido ao alto
campo necessario para a ruptura da ceramica. Ja as cerdmicas dopadas com nidbio
apresentaram caracteristicas ndo lineares com um decréscimo da tensdo de ruptura com o
aumento da concentracdo do dopante indicando sua aplicacdo como dispositivo de protecdo
elétrica de baixa tensao “varistor”.

Palavras chaves: Varistor. Titanato de cobre e célcio. Nidbio. Molibdénio. Rea¢&o no estado

solido.



ABSTRACT

Miniaturization of faster and more efficient electronic devices has been a challenge for the
development of new electronic devices that the study of multifunctional ceramics is
increasing. The discovery of the giant dielectric permittivity (¢) of approximately 10° and the
nonlinear coefficient (o)) in CaCusTi4O1, (CCTO) aroused great interest because it offers the
opportunity to reduce the size and optimize the properties in electronic devices. In this work
proposed to analyze and study the structural, microstructure and electrical properties of the
copper and calcium titanate doped with different molar percentages of molybdenum (1,00%;
2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00%mol) and niobium (1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% mol)
at site B. The synthesis process used to obtain the ceramic was the "traditional method of
oxide mixture™ or solid state reaction in order to obtain products with homogenous
microstructure. The powders were thermally evaluated by Thermal Gravimetric Analysis
(TGA), Differential Thermal Analysis (DTA) and dilatometry. Structurally, the powders were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman scatttering spectroscopy and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The shape, size of the grains and grain boundaries
were observed by intermediate of Scanning Electron Microscopy (SEM). The optical
properties were investigated by UltraViolet-Visible (UV-Vis) absorption spectroscopy. The
XRD patterns showed the formation of homogeneous solid solutions with of perovskite
structure, belonging to the space group Im3 for all concentrations Nb calcined at 950°C and
only at the concentration of 1% Mo calcined at 850°C. The theoretical settings of the Raman
spectra indicated the secondary phase of training for all concentrations and temperature,
showing that the formation of homogeneous solid solution occurred only at long range. The
microscopy images showed that the dopants decreases the grain size and change its
morphology in which the niobium makes the hexagonal grains and the molybdenum spherical
grains. Finally, the electrical properties were evaluated by current- voltage measurements and
impedance spectroscopy. It was observed that the ceramic doped with Mo modified non-
ohmic properties of CCTO, not being possible to check a possible application in varistor
devices due to the high field required for the rupture of the ceramic. Already the ceramic
doped with niobium exhibit non-linear characteristics with a decrease in rupture voltage with
increasing concentration of the dopant indicating their use as electrical protection device for
low voltage "varistor".

Keywords: Varistor. Copper and calcium titanate. Niobium. Molybdenum. Solid state

reaction.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Posic6es dos fons numa estrutura perovskita do tipo ABOz ™., .....co.ccoovvvvivinn. 23

Figura 2: Estrutura cristalina do CaCu3Ti;O12. As linhas pontilhadas mostram a célula unitaria
que contém oito octraedros distorcidos de TiOg, € CuO4 quadrado planar. As linhas cheias sdo
a célula unitaria da estrutura perovskita tipo ABOs, e 0 plano CuO, com os 4 atomos de
oxigénio localizados nos vértices envolvendo 0 TiOs ™. ......o..vvoveieoeeeeeeeeee e 24

Figura 3: Aumento da constante dielétrica, medida em 10kHz, com o tempo de sinterizacao
sem que houvesse mudangas significativas do tamanho médio de grao B, .........ccocooooevv.... 29

Figura 4: Representacdo do modelo IBLC e dos dominios observados por Fang et al.*”), os
quais descrevem a elevada constante dielétrica no CCTO, em que 1: é o contorno de gréo; 2:
regido de CuO segregado conferindo uma camada capacitiva ao contorno de grédo (IBLC); 3: o
gréo; e 4: os dominios dentro do grao (cristalitos) B.........cco.covvivieoeeeeeeeee s 31

Figura 5: llustracdo dos defeitos tipo polaron e éxciton e 0s respectivos niveis de energia
gerados. Note que para o polaron os niveis de energia surgem no band gap enquanto que para
0 éxciton os niveis de energia estdo localizados dentro da banda de valéncia BV e de
o018 (V10 1o 1 = Ot PPN 32

Figura 6: Representacdo dos modelos baseados em mecanismos extrinsecos: 1) Camada
capacitiva ao contorno de gréo (IBLC); 2) Dominios de gréo; 3) Nano-barreiras capacitivas 32

Figura 7: Circuito elétrico protegido por varistor e sentido de percurso da corrente quando a

tensdo de ruptura & atingida Po............ovviececeeeee e 34
Figura 8: Figura ilustrativa do comportamento elétrico real de um varistor. Regido (A):
6hmica; regido (B): pré-ruptura; regido (C): de ruptura; e regido (D): pés ruptura ®%............ 35
Figura 9: Microestutura de varistores com gréos pouco homogéneos %, ..o, 37

Figura 10: Modelo de barreira de potencial proposto por: (a) Gupta ©%: (b) Leite ! (c)
BUENO 02 0 ettt ettt ettt ettt s et 39

Figura 11: Modelo de barreira de potencial proposto por Félix para ceramicas de CCTO .40
Figura 12: Diagrama de impedancia ideal contendo trés semicirculos ®*...........c...ccoccovvin.n. 44

Figura 13: Diagrama de impedancia caracteristico do CCTO de acordo com o modelo
IBLCIE ..o 44

Figura 14: Fluxograma para obtencdo e caracterizacdo de ceramicas varistoras por mistura
0[50 ) o {0 LRSS 46

Figura 15: Curvas de termogravimetria dos pds precursores (CaCOz + CuO + TiO,) da
temperatura ambiente a 1250°C, com taxa de aguecimento de 5°C/min em atmosfera de ar. .61

Figura 16: Curvas de DTA dos pés precursores (CaCO; + CuO + TiO;) da temperatura
ambiente a 1250°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar. .................... 61

Figura 17: Gréfico da retracdo linear em fungdo da temperatura das pastilhas de
CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
Yo [1=To1 [0 T=T 01 (o O 11113 TR 63

Figura 18: Grafico de taxa de retracdo linear em fungdo da temperatura das pastilhas de
CaCus(TiyxNby)4012, com com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
AQUECIMENTO SPC/MIN. ..iiiivitiiicceee et 63



Figura 19: Grafico da retracdo linear em funcdo da temperatura das pastilhas de
CaCus(TizxMoy)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
AQUECIMENTO 5PC/MIN. ovieiiiieieiceceee ettt sttt ettt r sttt e st 64

Figura 20: Gréfico de taxa de retracdo linear em funcdo da temperatura das pastilhas de
CaCus(Ti1.xM0y)401, com com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
AQUECIMENTO SPC/MIN. ..iiiivitiiiccee bbb 64

Figura 21: Padrdes de DRX dos pds de CaCus(TiixNby)4O12 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h
pelo metodo de MIStura de OXIAOS. ........civviieiieie et sra e 67

Figura 22: Padr6es de DRX dos p6s de CaCus(Ti;-«Nby)s012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h
pelo método de MiStura de OXIOS. .......coueiiiiririeeere e 68

Figura 23: Padrdes de DRX dos pds de CaCus(Ti1.xM0yx)401, com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de
MISTUFA 08 OXIAOS. ....vvevierierieie sttt sttt bbb b e b e e st e s et enbesbenbesbennenreas 68

Figura 24: PadrBes de DRX dos p6s de CaCus(Ti1.xM0x)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
T (0T W0 (=30 ) q T [0TSRSO 69

Figura 25: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNby)s012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00%; (c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a
900°C por 2h pelo método de mistura de OXIAOS. ........cccvevieiieiierieiieie e 71

Figura 26: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNbyx)4012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00%; (c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a
950°C por 2h pelo método de mistura de OXIidOS. .........ccevvevverieiereiireee e 72

Figura 27: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(TiixMo0x)s01, com (a)
x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 800°C
por 2h pelo método de mistura de OXIdOS. ..........eoeerererieiie e 72

Figura 28: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1-xM0x)4s01, com com (a)
x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
850°C por 2h pelo método de mistura de OXIAOS. ........ccvevveiieiierieiiere e 73

Figura 29: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%);
(b) x=1,00% e (c) x=2,00% em mol calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de
Oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas sélidas sdo ajustes com
[INNAS LOMENTZIANAS. .. ..cvveevieciecie ettt ettt e et e s be e s beesaesbeesbeetesnaesraeneeas 74

Figura 30: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1.xNby)s012 com (a) x=3,00%;
(b) x=4,00% e (c) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo ajustes com
[INNAS LOMBNTZIANGS. ....eeveiiiieiieeie ettt sttt ettt nb e e sbeetesreesbeente s 75

Figura 31: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1.xNby)s012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00% e (c) x=2,00% em mol calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo ajustes com
[INNAS LOMENTZIANGS. ..ottt ettt ettt nb e sb e nbeetesneesbeenee s 77



Figura 32: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNby)s012 com (a) x=3,00%;
(b) x=4,00% e (c) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas sdo ajustes com
[INNAS LOFBNTZIANGS. .. .eevviiiieiieeie ettt sttt e st et e st e e esreesbeeteaneesbeenee s 78

Figura 33: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(TiixMo0x)sO1, com (a)
x=1,00%; (b) x=2,00% e (c) x=3,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de
mistura de oxidos. Os quadrados pretos sdao pontos experimentais e as linhas solidas sdo
aJustes COM 1INNAS LOTENIZIANGS. .........cveireiiiiiieiiesii ettt 80

Figura 34: Espectros de espalhamento Raman dos pds CaCus(Ti1-xMo0yx)401, com (a) x=4,00%
e (b) x=5,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de mistura de 6xidos. Os
quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas sélidas sdo ajustes com linhas
[0 (101 w4 T gL PSPPSR RPRUR 81

Figura 35: Espectros de espalhamento Raman dos pdés CaCus(TiixMo0y)sO1, com (a)
x=1,00%; (b) x=2,00% e (c) x=3,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
mistura de oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo
aJustes COM 1INNAS LOTENIZIANGS. ........coverieriiriiiiiiiesieeee e 83

Figura 36: Espectros de espalhamento Raman dos pds CaCus(Ti1-xMo0yx)401, com (a) x=4,00%
e (b) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de mistura de Oxidos. Os
quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas sélidas sdo ajustes com linhas
[0 101 w4 T gL PSSRSO 84

Figura 37: Espectros FT-IR dos pds de CaCus(Ti;-xNby)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h
pelo método de Mistura de OXITOS. ........coviiiiieie et 87
Figura 38: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Tiz-xNby)s01, com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h
pelo método de MiStura de OXIOS. .....c.ooue i 87
Figura 39: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Ti;-xM0y)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00% e (d) x=4,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de mistura de
(0 )T 0L OSSP 88

Figura 40: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Ti;-xMoy)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
MISTUFA 08 OXIAOS. ...ttt sttt et st st e bt e beese e st et e nbesbesbeabennenreas 88

Figura 41: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pds CaCuz(Ti;xNby)sO12 com
(@) x=0,00%; (b) x=1,00%; (c) x =2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol
calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de OXidoS. .........cccvvereeiereereeienee e 90

Figura 42: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pds CaCus(Ti;xNby)4O12 com
(@) x=0,00%; (b) x=1,00%; (c) x =2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol
calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de 0XidosS. .........cccccveveiieieeiecie e, 91

Figura 43: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos po6s CaCusz(Ti;-xM0y)4012 com
(@) x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x =3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
800°C por 2h pelo método de mistura de OXI0OS. .........cceeririirierieniresesee s 92

Figura 44: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos poés CaCusz(Ti;-xMoy)4012 com
(@) x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x =3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
850°C por 2h pelo método de mistura de OXIdOS. ......cccvevieiieiiciiiieie e 93



Figura 45: Micrografia da pastilhas ceramicas de CaCusTisO;, sinterizadas a 1050°C por 2h
com UM auMENtO A8 L10000X........ceiueieirrerieeiesieesieeieseesieeeesreesteeae e sreesteaseesreesbeeneesreensesnee e 97

Figura 46: Micrografia da pastilha ceramicas de CaCus(Ti1-xNby)s012 com x=3,00% em mol,
sinterizadas a 1050°C com um aumento de 10000X. .......ceouererreerieneeneeriesieseesie e see e 98

Figura 47: Micrografia da pastilha ceramicas de CaCus(Ti;-xM0x)4012 com x=2,00% em mol,
sinterizadas a 1000°C com um aumento de 10000X. ........cccuererreerierierseerieaeeseesiesee e see e 98

Figura 48: Micrografia da pastilha ceramicas de CaCus(Ti1-xNby)s012 com x=3,00% em mol,
sinterizadas a 1050°C com um aumento de 50000X. ........cecuererreerierieeieerieaieseesie e see e 99

Figura 49: Micrografia da pastilha ceramicas de CaCus(Ti;-xM0x)4012 com x=2,00% em mol,
sinterizadas a 1000°C com um aumento de 50000X. ........ccouererreeriererieeriesieseesie e seee e 99

Figura 50: Curva tensdo corrente medida em diferentes concentracbes para o sistema
CaCus(Ti1xNby)4O1, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% em
mol calcinado a 900°C e sinterizados a 1000°C POr 2N.......cccccveiiiie e 101

Figura 51: Curva tensdo corrente medida em diferentes concentracfes para o0 sistema
CaCus(Ti;xNby)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% em
mol calcinado a 900°C e sinterizados a 1050°C POr 2N........cccooviiiiniiiiiineee e 101

Figura 52: Espectros de impedancia realizado a 120°C do sistema CaCus(Ti;-xNbx)401, para
(a) x=0,00%, (b) x=1,00% (c) x=3,00% e (d) x=5,00% em mol calcinado a 900°C e
sinterizado @ 1050 C POF 2N, ....eiiiiieiicce et 102

Figura 53: Curva tensdo corrente medida em diferentes concentacbes para 0 sistema
CaCus(Ti;-xMoy)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol
calcinado a 850°C e sinterizados @ 975°C POr 2N, ....ccviiiiiiiiiie e 104

Figura 54: Curva tensdo corrente medida em diferentes concentacGes para 0 sistema
CaCus(Ti1.xM0y)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol
calcinado a 850°C e sinterizados a 1000°C POr 2N. .......cveiieiiiiciieie e 105

Figura 55: Espectros de impedancia realizado a 150°C do sistema CaCus(Ti1-xM0x)4O12 para
(@) x=1,00%, (b) x=3,00% e (c) x=5,00% em mol calcinado a 850°C e sinterizada a 1000 C
010 4 SO PSOPS 105

Figura 56: Curva tensdo corrente medida em diferentes temperaturas (a) 30°C, (b) 60°C, (c)
90°C, (d) 120°C e (e) 150°C para o sistema CaCuszTi;O1, calcinado a 900°C e sinterizado a

L050°C POF 2Nt bbbt bbb 108
Figura 57: Curva In J em funcdo de E¥? medida em diferentes temperaturas para o sistema
CaCusTisO12 calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C POr 2N. ........ccvvvieieienencnenenieeias 108
Figura 58: Extrapolacdo da regido dhmica das curvas In J x EY2 em diferentes temperatura
do sistema CaCu3TisO1, calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h. .......ccccevevvenene 109
Figura 59: Extrapolacdo das curvas In J x 1/T em diferentes temperaturas do sistema
CaCusTi,04, calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2N. .......coovvveienenenc i 109

Figura 60: Curva tensdo corrente medida em diferentes temperaturas (a) 30°C, (b) 60°C,
(c) 90°C, (d) 120°C e (e) 150°C para o sistema CaCus(Ti;xNby)4O1, para x=3,00% mol
calcinado a 900°C e sinterizado @ 1050°C POr 2N. .....ocvveiiiiiicee e 110

Figura 61: Curva In J em funcéo de EY? medida em diferentes temperaturas para o sistema
CaCus(Ti1.xNby)401, para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h. 110



Figura 62: Extrapolacdo da regido 6hmica das curvas In J x EY? em diferentes temperatura
do sistema CaCus(Ti;-xNby)4O1, para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a

L050°C POF 2N et 111

Figura 63: Extrapolagdo das curvas In J x 1/T em diferentes temperatura do sistema
CaCus(Ti1-xNby)401, para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacdo dos pos ceramicos de CaCu3TigO12..ccceuveee.e. 45

Tabela 2: Resultados obtidos por ensaios dilatométricos, temperatura de inicio de sinterizagao
(Tis), temperatura de maxima taxa de variacdo linear (Tmax), Variacdo linear a 1050 C

(Y1050°c). ................................................................................................................................... 65
Tabela 3: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
Nidbio calcinado @ 900°C POF 2N. ... e 76
Tabela 4: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
Niobio calcinado @ 950°C POF 2N. ... 79
Tabela 5: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
molibdénio calcinado @ 800°C POI 2N. ... 82
Tabela 6: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
molibdénio calcinado @ 850°C POI 2N. ... 85
Tabela 7: Energia do Dand gap........ccceoioiioi i 94
Tabela 8: Densidade dos compactos a verde e relativa dos p6s CaCus(TiixNby)4O1, para
valores de x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol.........cccccerervrienirirrnnnnn. 95
Tabela 9: Densidade dos compactos a verde e relativa dos pés CaCus(Ti;xMoy)4O1, para
valores de x=1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em MOL. ...........ccccvririimrerennienesesennens 96
Tabela 10: Tamanho MEIO U Gr0. ......cveeierieiriirie ettt 97

Tabela 11: Tenséo de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade (a), corrente de fuga (If) e
tesdo por barreira (Vy) para sistema do CCTO modificado com ni6bio calcinado a 900°C e
sinterizado em diferentes teMPEratUras. .........cccvcveiieiiciieie e 103

Tabela 12: Tensdo de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade (o), corrente de fuga (I5) e
tesdo por barreira (V) para sistema do CCTO modificado com molibdénio calcinadoa 850°C
e sinterizado em diferentes teMPEIatUIAS. ..........viiiirieieierie et 106

Tabela 13: Tensdo de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade (o), corrente de fuga (I5) e
tesdo por barreira (Vp) para sistema do CCTO modificado com nidbio em diferentes
concentracgdes calcinados a 900°C por 2h e sinterizado a 1050°C por 2h.........ccccevvevvivennns 112

Tabela 14: Valores da altura de barreira de potencial (®p) e do parametro () para o modelo
de emisdo 10NICa tIPO SCROTEKY. .....c.eiuiiiiiie s 112



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ACD: alta constante dielétrica

CCTO: titanato de cobre e célcio

CCTO:1%Nb: titanato de cobre e calcio dopado com 1% de niobio

CCTO:2%Nb: titanato de cobre e célcio dopado com 2% de niobio

CCTO:1%Mo: titanato de cobre e célcio dopado com 1% de molibdénio

CCTO:2%Mo: titanato de cobre e célcio dopado com 2% de molibdénio

DRX: difracdo de raios X

DTA: Differencial Thermal Analysis (analise térmica diferencial)

FT-IR: espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
IBLC: Internal Barrier Layer Capacitor (camada capacitiva de barreira interna do contorno
de gréo)

IV: espectroscopia na regido do infravermelho

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards

MET: microscopia eletrénica de transmissao

MEV: microscopia eletrdnica de varredura

NBLC: Nanosized Barrier Layer Capacito (camada de barreira capacitiva nanométrica)
NG: numero de grédo

TG: andlise termogravimétrica

UFSCar: Universidade Federal de S&o Carlos

UNIFEL: Universidade Federal de Itajuba

UV-Vis: espectroscopia ética nas regides do ultravioleta e visivel



LISTA DE SIMBOLOS

A: constante de Richardson

n : nimero médio de barreiras elétricas efetivas formadas

d : tamanho médio de grao

AT : variagdo de temperatura
A: area do eletrodo

ac: corrente alternada

Agrzo: area do gréo

Al,O3: 6xido de aluminio

Avotal area total

Bi,O3: 6xido de bismuto

c: constante do material

C: constante relacionada com a microestrutura do varistor
Ca: célcio

CaCOs. carbonato de calcio
CaCu3TisO1,: titanato de cobre e calcio
CaMoO4: molibdato de célcio
CaO: oxido de célcio

CaTiOg: titanato de calcio

CO,: didxido de carbono

CoO: 6xido de cobalto (11)

Cu: cobre

CuO: oxido de cobre (11)

D: espagamento entre eletrodos
da: espessura da amostra

E: campo elétrico

Eo: amplitude do sinal

Eqap: energia do band gap otico
Er: campo elétrico de ruptura
E:: potencial no momento t
eV: elétron-volts

f: frequéncia



h: constante de Planck

I: corrente

lo: amplitude de resposta

It corrente de fuga

In(Z) = Z’’: parte imaginaria da impedancia
J: densidade de corrente

J: nimero imaginario

k: constante de boltzman

KBr: brometo de potéssio

m: massa

m;: massa imersa

Mo: molibdénio

MoOj3: 6xido de molibdénio (V1)

Ms: Massa seca

my: massa Umida

n: numero de grdos por unidade de comprimento
Nb: nidbio

Nb,Os: 6xido de nidbio (V)

O: oxigénio

R: reflectancia

Reg: resisténcia do contorno de gréo
Re(Z) = Z’: parte real da impedancia
Rei: resisténcia do eletrodo de contato
Rg: resisténcia do gréo

SnO,: Didxido de estanho

T: temperatura

t: transmitancia

tan O: tangente de perda

Ts. temperatura final

Ti: temperatura inicial

Ti: titanio

TiO,: 6xido de titanio (1V)

Tis: temperatura de inicio de sinterizacao

Tmax: temperatura de maxima taxa de variagéo linear



V: tensdo

v: volume

Vy: barreira de tenséo

vi: velocidade da luz

V,: tensdo de ruptura

Vp: tensdo exibida por barreira

w: largura da camada de deplecéo
Xg: espessura do filme

Y: variagéo linear

Z: impedancia

ZnAl,0O4: aluminato de zinco

ZnO: oxido de zinco

€: permissividade dielétrica

a: coeficiente ndo-linear

¢’’: perda dielétrica

K: constante dielétrica

A: comprimento de onda

p: resistividade

pap: densidade aparente do material
pHzo: densidade da gua

pr: densidade relativa do material
Presrica: densidade tedrica do material
pverde: densidade a verde do material
o: absorbancia

v: frequéncia

®: angulo de fase

®g: altura da barreira de potencial formada na regiéo de interface
o: frequéncia radial

ocg: frequéncia do contorno de gréo
we: frequéncia do eletrodo de contato

oq: frequéncia do gréo



SUMARIO

1.

L RET0] 51U 107X TS 20
S O ] o 1 1 Yo 1SS SRS 22
1.1.1. ODBJELIVO GEIAL ..o 22
1.1.2.  ODJetiVOS ESPECITICOS ......ccuiieieriiiieieieite e 22
REVISA0 A THTEIATUIA ... .o.veieeecie et 23
2.1. Ceramicas 8 base de CaCUuzTigO12. i uuurriirieiirisisieie e 23
2.2. OBteNCAO 0O CACUZTIAO12 1 vveeeereeiieeiesie sttt sne e eneenes 25
2.2.1. Método convencional de mistura de OXidoS .........ccccoevvrviieeieeieierese e 25
2.3. Propriedade dielétrica do CaCuzTigO12 .covviieieeiiiiie e 27
2.3.1. Camada capacitiva na barreira interna do contorno de grdo (Modelo IBLC)....28
2.3.2.  DEfeitoS PIANGAIES ......c.ooiiieieiei e 29
2.3.3. Camada de barreira capacitiva nanométrica (Modelo NBLC) .........c.ccccevveureene 31
2.3.4. Efeito das condicdes de processamento nas propriedades dielétricas do CCTO ...33
2.4. Propriedade ndo 6hmica do CCTO.....iciiiiiiiiieceee et 33
2.4.1. Curva caracteristica de Um VariStOr ..........ccccvererereiese e 35
2.4.2. TeNSE0 de TUPTUIA (Er) «vovveeeeeieieiie ittt 37
2.4.3. Corrente de fUQA (15) «vveoveeveieeie et e 37
2.4.4. Barreira de POtENCIal..........ccovoiiiiiiiece e 38
2.4.5. CoNdUGAOD ElLriCa M VAriStOrES........cviueieeieieiie et 40
2.5. Espectroscopia de Impedancia em materiais policristalinos.............cccocvevvrivervnnnnne. 41
MATERIAIS E METODOS........oiieiiieeeeeeeeseseeteetesesesesses s sesessessesssss s senassessensssenes 45
3.1, MaALEriAIS PIECUISOTES .. .eeveeuteitieiteeteeteesteete et e steesteeseesteesbesseesaaesteesseasaeateannesseesreenne e 45
3.2. Procedimento eXperimental..........cccooiiiiiiiiiiiieeee e 45
3.3. Sintese do CaCusTisO1, puro e dopado com doadores..........cocevevrererenenerenienenens 47
3.4.  Procedimentos de caracterizagdo empregados. .........cooveiririierieniesee e 49
3.4.1.  Termogravimetria (TG) ..ouciviiiie et 49
3.4.2.  Analise Térmica DIferencial..........ccooveviiiiiiieieiiesiee e 50
KRG T B 1 - 1 0] 011 4 - PSSR 50
3.4.4.  DITraG80 de A0S X....ooiieieiieriieie sttt sttt nre e 51
3.4.5. Espectroscopia de espalhamento Raman...........ccccocvveiiiiiiiiie e 52

3.4.6. Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho ...........ccccvevvvveinenne 53



5.
6.

3.4.7.  Espectroscopia Optica nas regides do ultravioleta e Visivel.............ccocvevivinnen. 54

3.4.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ccocovviiiininienieicee e 56
3.4.9.  ANAliSe de tENSA0-COMENTE. .......ccviiiiitiiriiieieieie ettt nneas 57
3.4.10.  Espectroscopia de IMPEAANCIA .......ccecrveiierieeriiiieseerie e se e sre e sre e 58
RESULTADOS E DISCUSSAD ......coooiiiiririieiieissiseses s 59
O I AN g - 11T =T 1 1 o SRS 59
4.2, DIAIOMELIIA ..ottt ne bbb re e 62
4.3. Analise de difracdo de raios X (DRX) .....cccviiiiieiiiiieiieie e 65
4.4. Medidas de espectroscopia de espalhamento Raman ..........c.ccoceveveieneiencnenncnn 69
4.5. Medidas de espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FT-IR) .........ccoccvvrnnnene. 86
4.6. Espectroscopia dptica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-VIS)..........ccccuenee.e. 89
4.7. Densidade a VErde € relatiVa ..........cooereiiiiiiiieieee e 94
4.8. Microscopia Eletronica de varredura (MEV) ..o 96
4.9.  CaracterizaGlo EIELrICA ........ccooeieiiiiiiee e 100
4.9.1. Medidas tensdo corrente e espectroscopia de impedancia............c.cceeververuenen. 100
4.9.3. Efeito da temperatura nas medidas de tensao Corrente............cccevveveeeeseeerveseeenne. 107
CONCLUSOES ...ttt sttt 113
TRABALHOS FUTUROS ... ..ottt s e s 114

REFERENCIAS ..o e et e e e et e e et e et e et e e s e s e e e e et e e e e e e s e e et e e eeran s 115



20

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o estudo de materiais ceramicos vem evoluindo, principalmente nas
pesquisas relacionadas com ceramicas multifuncionais. As diversas aplicacGes envolvendo
estes materiais, principalmente na industria de eletro-eletronico, justificam cada vez mais a
necessidade de uma melhor compreensdo dos mecanismos responsaveis pelos fenémenos de
interface, que séo os principais responsaveis pelas propriedades destas ceramicas na maioria
das aplicacgdes.

Os materiais ceramicos sdo aplicados na inddstria de eletro-eletrénicos, em razdo de
sua elevada durabilidade quando expostos a condi¢des extremas, como temperatura elevada.
Além disso, buscam-se cada vez mais dispositivos eletronicos mais rapidos, eficientes e
pequenos, sendo necessaria a utilizacdo de materiais que tenham alta constante dielétrica,
requisito necessario para dispositivos de memoria. Por estas razfes, cresce o interesse no
estudo da elevada permissividade dielétrica da perovskita cubica ABOs; de férmula
CaCusTiyO12 (CCTO) na ultima década. Este material apresenta uma alta constante dielétrica
(), de cerca de 10* a 10° & temperatura ambiente, que permanece estavel em um amplo
intervalo de temperatura, compreendido entre 100K a 500K M1,

Materiais com permissividade dielétrica (¢) maior que 10° sdo considerados materiais
com Alta Constante Dielétrica (ACD), o que €é bastante importante para o0 desenvolvimento na
tecnologia de dispositivos eletronicos cada vez menores e mais eficientes, tais como:
memorias, dielétricos etc. Tais materiais devem ser estaveis em um amplo intervalo de
temperatura e frequéncia, além de ter pequenas perdas dielétricas.

A propriedade ndo 6hmica nos materiais (materiais que ndo seguem a Lei de Ohm)
esta intimamente relacionada as caracteristicas fisico-quimicas da regido de contorno de gréo,
pois ocorre a formacdo de barreiras de potencial nessa regido. Estas barreiras sao formadas
pela geragdo de defeitos causados por diferentes fatores como a adicdo de dopantes, a
variacdo da atmosfera de tratamento térmico, mudangas nas etapas do processamento do
material, dentre outros parametros .

Atualmente estd sob intensa consideracdo para aplicagdes em novos dispositivos
eletro-eletrénicos o Titanato de Calcio e Cobre de férmula quimica CaCu3Ti4O1, comumente
chamado na literatura de CCTO ™. Descoberto na década de 70 do século XX Pl este
material exibe tanto caracteristicas dielétricas quanto ndo dhmicas bem acentuadas . O

CCTO ¢é uma ceramica eletrbnica que possui diversas aplicacdes tais como resistor nao-
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6hmico (também chamado de varistor) [, dielétrico M, sensor de gases ! e dispositivo
fotoluminescente [ entretanto a sua utilizacdo estd mais voltada para dielétricos ou
dispositivos varistor.

Os dielétricos, também chamados de isolantes, sdo materiais que fazem oposicdo a
passagem de corrente elétrica e sdo caracterizados pela polarizacdo dos dipolos elétricos
internos, ou seja, pela alta capacidade de armazenamento de cargas elétricas quando sujeito a
acdo de um campo elétrico externo ). Nesses materiais, os elétrons estdo fortemente ligados
ao nudcleo dos atomos, ou seja, as substancias dielétricas ndo possuem elétrons livres (fator
necessario para que haja passagem de corrente elétrica). Dessa forma, ndo ha possibilidade de
passagem de corrente elétrica através dos dielétricos, os quais podem ser: ceramica, borracha,
porcelana, vidro, plastico, madeira e muitos outros.

Os varistores atuam como dispositivos cuja funcdo € restringir sobretensbes
transitorias, ou seja, tem como principal funcdo manter o valor do potencial elétrico quando
ocorre um grande aumento na intensidade do campo elétrico aplicado (sobretensdo). Quando a
tensdo elétrica é igual ou superior a tensdo de ruptura do varistor, o sistema varistor €
acionado de modo a absorver o surto de energia e minimizar os picos de tensdo, protegendo
circuitos sensiveis, evitando que o equipamento seja exposto a sobretensao.

Atualmente é muito dificil sugerir a origem priméaria da resposta dielétrica gigante
(acima de 103) em ceramica CCTO. Por outro lado, a melhoria das propriedades dielétricas de
ceramicas CCTO pode ser realizada, com sucesso, por um pequeno ajuste de condi¢bes e/ou

[0 "|dealmente, a melhor maneira

uso de alguns ions dopantes adequados no processamento
de modificar eficazmente as propriedades dielétricas de um material envolve o conhecimento
da origem real da resposta dielétrica e/ou dos mecanismos relacionados a condutividade
elétrica. Infelizmente, a origem da resposta dielétrica gigante em cerdmica CCTO ainda ndo é
clara. Muitos modelos foram propostos com base em efeitos intrinsecos ou extrinseco ou
efeitos especificos de esclarecer as propriedades dielétricas incomuns de CCTO.

A grande dificuldade para a producéo do sistema CCTO esta associada ao controle da
supressdo de fases secundarias que se formam durante o processo de sintese deste material, as
quais degradam suas excelentes propriedades ™. As condi¢cdes de sinterizacdo, como
temperatura, tempo de duracgéo, taxa de resfriamento e atmosfera de sinterizacéo, e condicGes
de crescimento do cristal também mudam significativamente as suas propriedades, pois as
propriedades dielétricas do CCTO sao fortemente dependentes da microestrutura da ceramica.
Além disso, foi descoberto que a resposta dielétrica em ceramica CCTO é notavelmente

afetada por pequenas concentragdes de ions de metais de dopagem substituidos na rede
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cristalina CCTO M. Ni et al. ™ descobriram que a resposta dielétrica em ceramica CCTO
é dependente das concentragdes de Cu® e Ti**. Assim, a escolha do método de sintese é muito
importante para que se obtenha um produto com as caracteristicas desejadas. Varios métodos
de sintese ja foram utilizados para a preparacao de ceramicas de CCTO. Entre eles, destaca-se
0 método convencional de reacdo no estado solido, que sera utilizado neste presente trabalho,
0 método hidrotermal, o0 método da combustéo e 0 método dos precursores polimeéricos.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo geral

Sintetizar Titanato de Cobre e Calcio (CaCusTisO12) e dopado com molibdénio
(CaCus(Ti1.xM0y)4012) € nidbio (CaCusz(TiixNby)s012) com valores de x=0,00%; 1,00%;

2,00%); 3,00%; 4,00%; e 5,00% mol pelo método tradicional de mistura de éxidos.

1.1.2. Objetivos especificos

v" Obter particulas cristalinas de CaCu3TisO1. puro e dopado com Mo e Nb pelo método
tradicional de mistura de oxidos.

v Determinar a influéncia do dopante Mo e Nb na estrutura, morfologia, porosidade e
propriedades ndo-6hmicas do CaCusTisO1y;

v" Verificar a aplicacdo em dispositivos varistores.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo relatadas algumas caracteristicas da ceramica a base de CCTO e
métodos de obtencdo desta ceramica e 0 empregado neste trabalho. Também serdo
apresentadas algumas propriedades elétricas do material, sendo elas dielétricas e ndo 6hmicas.
E por fim espectroscopia de impedancia.

2.1. Ceramicas a base de CaCu;Ti,O4,

O CaCusTisO1, (CCTO) exibe uma estrutura cristalina pertencente a familia de
compostos com estrutura perovskita do tipo ABOs, Figura 1, onde os fons Ca’* e Cu?
compartilham o sitio A e o Ti** o sitio B. A estrutura cristalina desse titanato foi identificada
primeiramente por Bochu ! como sendo estrutura perovskita ctbica distorcida, com grupo
espacial Im3, parametro de rede de 7,391A com atomos de oxigénio formando octaedros,
inclinados a 141° promovido pelos fons Cu®* e &tomos de titanio no centro dos octaedros. Os
atomos de calcio formam uma estrutura cubica de corpo centrado com atomos de cobre

localizados no centro das arestas e das faces.

Figura 1: Posic6es dos fons numa estrutura perovskita do tipo ABO5 2!,

Posteriormente, em 2000, Subramanian e colaboradores ™, utilizando o método de
difracdo de néutrons, mostraram que a estrutura do CCTO realmente pertence ao grupo
espacial Im3, com parametro de rede de 7,391A, além de n&o ter sido observada nenhuma
transicdo de fase estrutural de -238°C até -173°C. De acordo com 0s autores, a estrutura
perovskita deste material € mais compacta em relacdo a perovskita habitual. 1sso pode ser
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explicado devido a pequena inclinagéo do octaedro de TiOg para formar um arranjo quadrado
planar em torno do fon Cu®* e icosaedral para o Ca. Analisando a estrutura perovskita em que
0 octaedro TiOg estd distorcido, verifica-se pelos raios iénicos que a distancia Ca-O é de
2,72A, mas experimentalmente obteve-se o valor de 2,604A ™4 devido & compressdo dos
cétions de Ca no sitio A causada pela distorcdo dos octaedros. Com isso o cation do sitio A%
estd ocupando um espaco pequeno para ele, em que empurra a estrutura expandindo-a e
colocando as ligacGes Ti-O sob tensdo, 0 que aumenta a polarizabilidade dos octaedros de

TiOg. Na Figura 2 € apresentada a representacdo da estrutura cristalina do CCTO.

Figura 2: Estrutura cristalina do CaCusTisO12. As linhas pontilhadas mostram a célula unitaria
que contém oito octraedros distorcidos de TiOg, e CuO,4 quadrado planar. As linhas cheias sao
a célula unitaria da estrutura perovskita tipo ABOg, e 0 plano CuO4 com o0s 4 4tomos de
oxigénio localizados nos vértices envolvendo o TiOg ).

Como se pode observar pela Figura 2, o octaedro TiOg inclina para produzir uma
estrutura em que % do sitio A tenha coordenagdo quadrado planar com fraca coordenacéo
adicional, devido ao efeito de distorcdo Jahn Teller M8 para o fon Cu?*. Os V4 restantes
do sitio A sdo ocupados pelo Ca que possui coordenacdo 12.

As distorcdes de Jahn Teller ocorre em uma molécula ndo-linear que estd em um
estado eletronicamente degenerado, distor¢fes geométricas podem ocorrer para que ocorra
uma reducgdo em sua simetria e consequente quebra de degenerescéncia para que a energia do
sistema seja minimizada. Ao mesmo tempo em que provoca distor¢do na geometria do
composto, se reflete num novo desdobramento dos orbitais d, gerando novos niveis de
energia. No CCTO essa distorgdo é promovida pelos ions Cu*? (configuracao d®), com
elétrons d preenchidos assimetricamente causando deformacdo axial na nuvem eletrénica do
cobre. Muitas das propriedades obtidas nos materiais resultam de algum tipo de ordem-

desordem com polarizacdo da rede cristalina
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2.2. Obtencdo do CaCu;TisO1,

Vérios tipos de sintese tém sido empregados no processamento de ceramicas
multifuncionais, como o método sol-gel, pirdlise, método de co-precipitacdo, método do
complexo polimerizado, método dos precursores poliméricos, combustdo de solucéo,
sinterizacdo por micro-ondas, método hidrotermal convencional e hidrotermal assistido por
micro-ondas ™% incluindo-se o processamento convencional de mistura de 6xidos, sendo este
muito utilizado na producéo industrial de cerdmicas resistoras, capacitoras e varistoras, por
sua alta produtividade e baixo custo 2421221 Esse processo consiste em misturar os 6xidos
de partida utilizando moagem por via Umida, seguida das etapas de secagem e
desaglomeracdo dos pos.

Segundo Lessing

, €sse processamento apresenta alguns problemas como baixa
homogeneidade em escala molecular e atdbmica, ampla distribuicdo de tamanho de particulas,
aglomerados e a formacéo de fases ndo estequiométricas ou sub produtos, especialmente, em
casos de compostos com componentes volateis ou que se formam em temperaturas superiores
a 850°C.

Em geral, esses fatores comprometem a microestrutura e a composi¢do da ceramica
afetando suas propriedades mecanicas e elétricas, tornando dificil a reprodutibilidade das
propriedades. No entanto, apesar de todos os problemas expostos, o processamento via
mistura de 6xidos é o método mais utilizado na preparacdo de pds para aplicacdes em
ceramicas multifuncionais pela facilidade de producdo em larga escala e baixo custo dos
precursores, comparado com os usados pelos outros métodos de sintese, sendo esse 0 método

adotado nesse trabalho.

2.2.1. Método convencional de mistura de 6xidos

A sintese de estado sélido, ou mistura de éxidos, tem sido tradicionalmente empregada
na producgdo de po6s cerdmicos e monocristais desde a segunda metade do século XX. Esta rota
envolve: reacdo em altas temperaturas, emprego de reagentes solidos, resultando em um
produto cristalino e homogéneo. Como os reagentes possuem normalmente alto ponto de
fusdo e baixa pressdo de vapor, vencer a barreira de difusdo pode envolver tempos de reacédo

muito longos. Para aumentar as taxas de difusdo nas reagGes sélido-sélido, os recursos mais
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usuais sdo o uso de temperaturas proximas ao ponto de fusdo e a reducdo do tamanho de
particula para maximizar a 4rea de contato entre os reagentes 24,

Reacdes de decomposicdo quimica, em que um reagente sélido é aquecido para
produzir um novo so6lido mais um gas, sdo comumente usadas na sintese de pos de 6xidos
simples a partir de carbonatos, hidroxidos, nitratos, sulfatos, acetatos, oxalatos, alcooxidos, e
outros sais metalicos. Um exemplo é a decomposicao do carbonato de calcio para a producéo

de 6xido de calcio e gas carbonico, equacgéo 2.1.
CaCO3z) — CaOg) + COy(g) (2.1)

Reacdes quimicas entre materiais de partida solidos, usualmente na forma de mistura
de pds, sdo comuns para a producédo de pds de 6xidos complexos tais como titanatos, ferritas e
silicatos. Os reagentes normalmente consistem de 6xidos simples, carbonatos, nitratos,
sulfatos, oxalatos ou acetatos. Um exemplo é a reacdo entre 0xido de zinco e Oxido de

aluminio para produzir aluminato de zinco, equacao 2.2.
ZI’IO(S) + A|203(S) — ZnA1204(S) (2.2)

Estes métodos, envolvendo decomposicao de solidos ou reacdo quimica entre sélidos
através de energia térmica sio denominados na literatura como calcinagdo ). Este método de
sintese resulta em pds ceramicos com baixas areas de superficie especifica e tamanho médio
de particula em torno ou acima de 1 um, devido as elevadas temperaturas de sintese utilizadas
para se obter um material mais cristalino. Uma vez que o processo de difusao € lento, a reacdo
na maioria das vezes ndo ocorre em sua totalidade, fazendo com que este ndo tenha uma boa
reprodutibilidade. Se o objetivo for a obtencéo de pds ceramicos com controle de tamanho de
particula e alta cristalinidade deve-se levar em consideracdo a utilizagdo de alguns métodos de

sintese por via imida, como método hidrotermal entre outros °/.
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2.3. Propriedade dielétrica do CaCu;Ti404,

Subramanian ™, Ramirez ! e Homes ! foram os primeiros pesquisadores que
reportaram o efeito gigante na permissividade dielétrica do CCTO, acima de 103, que
atribuiram o grande valor de permissividade dielétrica (¢) a varios efeitos intrinsecos, como o
deslocamento do Ti no centro do octaedro ao longo da dire¢do (111), comum em materiais
contendo o “cluster” de TiOg, e deslocamento dos atomos de Ca ou distor¢des do proprio
octaedro de TiOg. Essas hipdteses ndo foram bem aceitas por alguns pesquisadores
[28][29](301(311321133] 55 compostos tipo perovskita isoestruturais & base de titanatos nao
apresentam o fendmeno de ¢ gigante.

Subramanian ™ e Ramirez ? sugeriram que o deslocamento do Ti*" seria a causa do
momento dipolar local pelo alinhamento dos octaedros de TiOg, altamente polarizaveis, assim
0s graos exibiram uma resposta dielétrica. 1sso foi descrito pela fenomenologia ferroelétrica
devido a similaridade entre o arranjo atdmico do CaCusTisO;, com o BaTiOs, mas essa
hipotese ndo foi muito bem aceita pois a ferroeletricidade ocorre em perovskitas devido a
assimetria ndo se enquadrando o CCTO neste quesito, pois o grupo espacial Im3, o qual ele é
pertencente, ndo possui qualquer tipo de operagdo de simetria que caracterize um centro dessa
natureza 4,

As dificuldades para entender o fendmeno da constante dielétrica baseado na origem
intrinseca levaram pesquisadores a estudar a origem do ponto de vista de mecanismos
extrinsecos, como defeitos pontuais e lineares, contornos antifase, contornos de twins (defeito
de macla), contornos de grio e microestrutura em geral ®% como os mecanismos mais
provaveis para explicar o fendmeno. Em 2002, Sinclair et al P® explicaram a alta
permissividade associando esta propriedade com os defeitos superficiais. Esta propriedade foi
atribuida a uma camada capacitiva na barreira interna do contorno de grdo. Em 2004, Fang et
al B explicaram a essa propriedade como sendo devido aos dominios planares denominados

dominios de gréos. E em 2009, Bueno e colaboradores 2

propuseram um novo modelo
denominado Camada de barreira capacitiva nanométrica, baseado em defeitos polarénicos
associados com defeitos de empilhamento, como sendo 0 mecanismo para explicar as

excelentes propriedades dielétricas do CCTO.
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2.3.1. Camada capacitiva na barreira interna do contorno de gréo (Modelo
IBLC)

Adams, Sinclair e West observaram, mediante espectroscopia de impedancia a
temperaturas inferiores a 130°C, que a resisténcia do grdo é muito menor do que a do
contorno de grdo %1 Assim, foi proposto que o comportamento dielétrico poderia ser
explicado considerando que os gréos sdo semicondutores e 0s contornos de grao séo isolantes,
gerando uma barreira capacitiva capaz de armazenar carga nessa regido, o que possui analogia
com um capacitor de placas paralelas.

Desta forma, através dos resultados de espectroscopia de impedancia, concluiu-se que
o modelo que melhor explica o alto valor da constante dielétrica tanto para bulk quanto para
filmes finos de CCTO ¢ a formacdo de uma camada de barreira interna capacitiva (modelo
IBLC) ¥,

Compreende-se que a permissividade de um material dielétrico é inversamente
proporcional ao tamanho de gréo, ou seja, quanto menor o tamanho dos grdos maior a
permissividade, pois, neste caso, os contornos de grdo sdo responsaveis pelo acimulo de
carga. Com isso, foi esperado que o crescimento dos graos no CCTO resultasse na diminuicédo
da constante dielétrica de acordo com o modelo IBLC, porque ocorre a diminuicdo dos
contornos de graos que funcionam como barreiras capacitivas. Mas, os resultados discordaram
do convencional. Adams et al **! mostraram que a permissividade estava relacionada com o
aumento do tamanho de grdo ao analisar amostras sinterizadas por 3h e 24h. Os resultados
obtidos apontaram que o tamanho de grdo aumentou de 5um para 100um, diminuindo a
resisténcia do grdo e do contorno de grdo e aumentava a constante dielétrica e a tangente de
perda (tan &) uma ordem de grandeza, apontando um aumento do fator de perda dielétrica &".
Posteriormente, Aygiin et al “? exibiram que pode-se aumentar o tempo de sinterizagio sem
o crescimento significativo do gréo, e com isso aumentando a constante dielétrica, como pode
ser observado na Figura 3. Estes autores tambem averiguaram a dependéncia da constante
dielétrica com a pressdo parcial de oxigénio e a dopagem com nidbio, sugerindo que a
mudanca nesses parametros de processamento poderia modificar a propriedade dielétrica pela
alteracdo do equilibrio de defeitos presentes no contorno de grdo. Os resultados alcangados
nestes trabalhos apontaram que o modelo IBLC nédo poderia ser o principal mecanismo de
contribuicdo para a alta constante dielétrica do CCTO.
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Figura 3: Aumento da constante dielétrica, medida em 10kHz, com o tempo de sinterizacédo
sem que houvesse mudangas significativas do tamanho médio de grao .

2.3.2. Defeitos planares

O tipo de defeito e sua relacdo com as propriedades dielétricas € um tema polémico na
literatura. Subramanian e colaboradores ™, descreveram a existéncia de defeitos planares do
tipo macla em monocristais. Ademais, eles propuseram que poderia haver barreiras de camada
capacitiva no contorno das maclas devido a uma possivel discrepancia de composicao entre o
contorno e a estrutura do cristal.

Homes e colaboradores “Y propuseram os twins como defeitos superficiais mais
provaveis. Em 2004, Chung [ utilizaram microscopia eletronica de transmissdo (MET) para
mostrar que twins existem. Segundo Ramirez !, a presenca de twins poderia explicar a
origem da permissividade dielétrica gigante em monocristais de CCTO. Os estudos feitos por
estes autores, em monocristais, mostram uma alta densidade de deslocagdes e regiGes com
desordem de cations no plano (110). Ja analises realizadas em amostras policristalinas
revelavam contornos de grdo com diferengas estequiométricas no ion oxigénio, por uma
provavel reoxidacdo dos contornos durante o processo de resfriamento ou pela presenca de
uma segunda fase, localizada nos pontos triplos ou nas juncdes entre 0s graos.

Fang e co-autores B! realizaram estudos da microestrutura do CCTO utilizando

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) ap0s tratamento térmico por um longo periodo de
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tempo. Eles observaram formagdo de estruturas no interior dos grdos, as quais foram
chamadas de dominios de grdo, que poderiam ser responsaveis pela elevada constante
dielétrica. Os dominios de grdo sdo regibes cristalinas (similar aos cristalitos, termo
cristalogréfico utilizado para descrever a organizacdo local no interior de gréos) orientados
aleatoriamente no interior do grdo que geram defeitos planares, como as maclas relatadas por
Subramanian et al . Considerando que os dominios séo os responsaveis pela alta constante
dielétrica, esses autores concluiram que a maior concentragdo de dominios no grdo
favoreceria 0 aumento da constante dielétrica e 0 nimero maior destes poderia ser maior em
grdos maiores. Ou seja, existiria um maior nimero de dominios em um Unico grdo, sendo
responsavel pela alta constante dielétrica. O modelo de dominios internos proposto por Fang e
colaboradores B! consegue conciliar as observacdes de Aygiin et al “? em que o0 aumento do
grédo estaria relacionado ao aumento da quantidade de dominios no grao.

Em outro trabalho, Fang e co-autores 2 descreveram diferentes aspectos sobre
sistemas de CCTO com deficiéncia e excesso de cobre em que foram observadas as regides de
contorno de grdo e contorno de dominio para tentar explicar a formacdo da barreira
capacitiva e de dominios de grdos. Em sistemas com deficiéncia de cobre foram observados a
formagdo de contornos de dominios pela vacancia de cobre no CCTO. J& em sistemas com
excesso de cobre ocorria a segregacdo do cobre no contorno de grdo formando a barreira
capacitiva. Isso explicaria que com o aumento do tempo de sinterizacdo ocorre 0
desaparecimento de precipitados de CuO, pois o cobre passa a ser difundido para o interior do
grdo criando um gradiente de concentracdo de cobre nas proximidades do contorno de gréo.
Essa variacdo na concentracdo de Cu?* nessa regido seria responsavel pela geracéo de defeitos
e a formacdo de barreiras capacitivas descritas no modelo IBLC. A Figura 4 mostra a
representacdo esquematica das propostas mais aceitas na literatura para explicar a

permissividade anémala do CCTO.
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Figura 4: Representacio do modelo IBLC e dos dominios observados por Fang et al.*”!, os
quais descrevem a elevada constante dielétrica no CCTO, em que 1: € o contorno de grao; 2:
regido de CuO segregado conferindo uma camada capacitiva ao contorno de grédo (IBLC); 3: 0
gréo; e 4: os dominios dentro do gréo (cristalitos) 4.

2.3.3. Camada de barreira capacitiva nanométrica (Modelo NBLC)

Em 2009, Bueno e colaboradores [

propuseram um novo modelo denominado
Nanosized Barrier Layer Capacito (NBLC) baseado em defeitos polarénicos associados com
defeitos de empilhamento, como sendo o mecanismo para explicar as excelentes propriedades
dielétricas do CCTO. O modelo NBLC é muito similar ao modelo de dominios, pois ambos
estdo baseados na existéncia de discordancias que geram regides isolantes responsaveis pela
elevacdo da permissividade. Entretanto, o surgimento da discordancia, segundo o modelo
NBLC, forma defeitos polardnicos que sdo gerados pelo aparecimento de um centro de carga
positiva (vacancias de oxigénio) e negativa (surgem da reducdo do cobre). Os defeitos
polarénicos, proposto em o modelo NBLC, mostra uma conducdo preferencial na direcdo
paralela as falhas de empilhamento (perpendicular a barreira dielétrica), criando barreiras em
nanoescala.

Um defeito do tipo polaron € aquele em que um elétron esta aprisionado em um sitio
da estrutura (podendo ser uma vacéancia) e sua existéncia implica em uma distorcdo local das
ligacOes devido as interacdes que ocorrem. Os niveis de energia gerados na formacao de um
polaron estdo relacionados ao par elétron-buraco entre as bandas de valéncia e de condugéo.
Esse defeito € muito parecido com o éxciton, porém este gera o par elétron-buraco com niveis
de energia dentro da banda de valéncia e de conducdo. Dentre outras definigdes do que é um
polaron, encontra-se que ele é definido como sendo um par céation-radical, isto €, o

aparecimento de um elétron desemparelhado associado com um ion metalico. A Figura 5 a
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seguir ilustra os niveis de energia associados aos defeitos acima referidos. Embora a natureza
dos modelos NBLC e IBLC serem diferentes, eles podem trabalhar concomitantemente
completando um ao outro. Em suma, a Figura 6 ilustra as propostas mais aceitas na literatura

para explicar a permissividade anémala em ceramicas policristalinas de CCTO.

Polaron Exciton
BV
o
§ . e
O
BC
@ Elétron
QO Buraco

Figura 5: llustracdo dos defeitos tipo polaron e éxciton e 0s respectivos niveis de energia
gerados. Note que para o polaron os niveis de energia surgem no band gap enquanto que para
0 éxciton os niveis de energia estdo localizados dentro da banda de valéncia BV e de
condugéo BC B,

[EILLLLN
i

Figura 6: Representacdo dos modelos baseados em mecanismos extrinsecos: 1) Camada
capacitiva ao contorno de gréo (IBLC); 2) Dominios de grao; 3) Nano-barreiras capacitivas
(NBLC) [,
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2.3.4. Efeito das condicGes de processamento nas propriedades dielétricas
do CCTO

Um fato bastante conhecido na literatura é que as propriedades dielétricas do CCTO
sdo fortemente dependentes das condi¢des de sintese e sinterizacdo. Alteracdes das variaveis
de processamento, tais como o0 método de sintese, pequenas variagfes estequiométricas, ou a
realizacdo de dopagens, geram alteracdes significativas nos valores de constante dielétrica e
perda dielétrica do material, sendo necessario um rigido controle destas varidveis durante o
processo de sintese. Além desses parametros, sdo relatados também os efeitos da atmosfera,
do tempo e temperatura de sinterizacdo e o tipo de eletrodo utilizado como contato elétrico
nas propriedades dielétricas do CCTO.

Bender e Pan [ observaram que com o aumento da temperatura e do tempo de
sinterizacdo havia um aumento considerdvel na constante e perda dielétrica do CCTO. Os
autores sugeriram que 0 aumento na constante dielétrica ocorria devido ao aumento da
concentragdo de defeitos no interior do gréo, resultando assim em uma maior condutividade
nesta regido e consequentemente uma maior constante dielétrica efetiva, porém com uma
elevada perda dielétrica. Também foi observado um crescimento anormal de gréos, o qual foi
atribuido a presenca de pequenas quantidades de CuO.

Segundo Wang e colaboradores [** a dimenséo do gréo e da condutividade do CCTO é
aumentada com o tempo de sinterizacdo, mas o contorno de grédo diminuiu com o tempo de
sinterizacdo. A constante e tangente de perda dielétrica aumenta com o aumento do tempo de
sinterizacdo. Entdo as propriedades dielétricas de ceramica CCTO sdo dependentes do

tamanho de gréo e do contorno de gréo.

2.4. Propriedade ndo 6hmica do CCTO

Os materiais varistores sdo a classe materiais ndo 6hmicos mais estudados, ou seja,
ndo segue a Lei de Ohm. Eles sdo colocados em paralelo nos circuitos elétricos a fim de
proteger 0s circuitos eletro-eletrdnico, equipamentos industriais, linha de transmissdo e de
distribuicdo eletronica contra surtos de tensdes gerados por descargas atmosféricas e
descargas eletrostaticas acumuladas. As ceramicas varistoras sdo denominadas “cerdmicas
inteligentes”, pois agem como resistores variaveis ! com comportamento resistivo em baixas
voltagens e comportamento condutor a partir de um determinado valor de tenséo, conhecido

como tensdo de ruptura V, 1, ou campo elétrico de ruptura E, *8!.
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A principal caracteristica deste material &€ sua microestrutura simples e a baixa
quantidade de dxidos necessarios para obter um comportamento varistor. A Figura 7 ilustra o

esquema de um circuito elétrico protegido por um varistor.

2O B

|r = Corrente de fuga no varistor

lv = Corrente no varistor - Aterramento

Ic = Corrente de carga

Figura 7: Circuito elétrico protegido por varistor e sentido de percurso da corrente quando a
tensdo de ruptura é atingida %,

Descoberto em meados do século XX por Frosch ®% os primeiros varistores foram
desenvolvidos a partir de carbeto de silicio, entretanto o grande avancgo se deu na década de
70 por Matsuoka et al. ** que prepararam varistores a base de ZnO, e mostraram a influéncia
do processo de densificacdo para melhoria no coeficiente de nédo linearidade (o). Na década de
80 é relatada a preparacdo de varistores a base de TiO, por Yan e colaboradores 2, o qual
apresentava valores de o em torno de 12 e campos elétricos de ruptura baixos, despertando o
interesse na aplicagdo em varistores de baixa tenséo. Mais recentemente, em 1997, Pianaro et
al.®® publicaram estudos realizados em sistemas de SnO, dopado com CoO, Nb,Os e Bi,O3
que apresentavam comportamento varistor (a = 9). Somente em 2004, a propriedade néo
dhmica no CCTO foi reportada na literatura por Chung et al. ®, o qual observou um
comportamento ndo linear bastante acentuado, relatando valores de a ~ 900, medido em um
intervalo de corrente de 5,00mA a 100,00mA. Os varistores tradicionais, como o de ZnO, 0s
valores de o estd compreendido em um intervalo de 50 a 200. Com isso, foi observado no
CCTO um candidato promissor para aplicacdes em dispositivos varistores. Entretanto, os
valores de a para CCTO ndo se confirmaram quando medidos no intervalo de corrente
definido como padréo para materiais varistores, calculados a partir da tensdo de ruptura de
1,00mA/cmz2,

Chung et al. ® mostraram como a dopagem com fons pentavalentes (Nb>* e Ta®")
alteram o campo elétrico de ruptura. Os autores exibiram que os dopantes tém um efeito

significativo sobre a redugdo do potencial eletrostatico nos contornos de grdo. Os autores
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supuseram que a presenca do dopante ocorre na regido de contorno de gréo alterando a

concentracéo de defeitos nesta regido e com isso aumentando a altura da barreira de potencial,

enquanto a estrutura eletrénica dentro de grdos individuais permaneceu inalterada.

2.4.1. Curva caracteristica de um varistor

De acordo com a literatura | a curva caracteristica de um varistor, em funco da

tensdo aplicada e a corrente de resposta, pode ser dividida em quatro regides distintas: regido

linear, regido de pré-ruptura,

observadas na Figura 8.

Log (E) (V/em)

regido de ruptura e regido de poOs ruptura, que podem ser

I
I
o |
' | |
) antrolada pelo cohtorno de grédo. EConlroIada pelo gréo.
I | |
i
]

Log (J) Alem?

Figura 8: Figura ilustrativa do comportamento elétrico real de um varistor. Regido (A):
6hmica; regido (B): pré-ruptura; regido (C): de ruptura; e regido (D): p6s ruptura %),

(A) Regido linear ou 6hmica (Figura 8 (A)): regida pela Lei de Ohm, equacdo 2.3, é
caracterizada por apresentar baixas densidades de corrente, no qual a resisténcia do

varistor é controlada pelas caracteristicas fisico-quimicas do contorno de grdo que

apresenta uma resistividade maior que a do grdo. A conducao elétrica é dependente

da temperatura, quanto maior a temperatura maior a condugéo elétrica 5],

Onde:
E: campo elétrico aplicado;

J: densidade de corrente;

E=Jp (2.3)
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p: resistividade.

(B) Regido de pré-ruptura (Figura 8 (B)): regido de transicao entre a regido linear e a de
ruptura, caracterizado por baixas densidades de corrente, que delimita a transi¢cdo do
comportamento isolante para condutor. Quando ocorre o aumento do campo elétrico
aplicado nessa regido gera um aumento no coeficiente ndo-linear, quanto maior o a,
mais rapida é essa transicdo. Esta regido também é dependente da temperatura .

(C) Regido de ruptura ou de ndo linearidade (Figura 8 (C)): regido de elevada nédo
linearidade, onde a corrente aumenta abruptamente com uma pequena variacdo de
campo elétrico aplicado. A conducdo elétrica nesta regido é independente da
temperatura. O campo elétrico de ruptura (E;) € por definicdo o ponto em que a
densidade de corrente (J) é de 1,00mA/cm? %!, O comportamento elétrico entre J e E,
ou seja, o0 coeficiente que expressa a nao-linearidade do varistor € definido pela

equacéo 2.4 1.

J =CxE“ (2.4)
Onde:
C: constante relacionada com a microestrutura do varistor;

a: coeficiente de ndo linearidade que pode ser calculado pela equagao 2.5.

InJ,—InJ
a= ( 2 1) (25)
(InE, -InE,))
Onde: J; e J, sdo as densidades de correntes nos campos elétricos E; e E, respectivamente. E
calculado convencionalmente a partir de 1,00mA/cm?2, quanto maior esse valor melhor a

propriedade varistora.

(D) Regido de pés-ruptura (Figura 8 (D)): aparece apenas em alta densidade de corrente.
Volta a ser regida pela lei de Ohm. Entretanto, nesta regido a resisténcia esta

relacionada a resisténcia intrinseca dos graos.
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2.4.2. Tensdo de ruptura (E))

O campo elétrico de ruptura ou tensdo de ruptura por definicdo é o campo elétrico
quando a densidade de corrente atinge o valor de 1,00mA/cm?. O comportamento elétrico néo
linear dos varistores esta relacionado com as barreiras elétricas formadas no contorno de grao,
Figura 9. Esta barreira de tensdo formada no contorno de gréo é definida por Vy, sendo
expressa em Volts/barreira. O valor de E; depende do nimero médio de barreiras elétricas

efetivas formadas (n) para uma espessura fixa do material e do valor de Vj,, como pode ser

visto na equacéo 2.6 7.
E, =nV, (2.6)
O ndmero de barreiras elétricas formadas no material € inversamente proporcional ao

tamanho médio de gréo (d ) tem-se a equagéo 2.7.

DV,

(2.7)

Q|

Onde:

D: espacamento entre os eletrodos (Figura 9).

eletrodos

gréo_

~

Contorno de grao_|

Figura 9: Microestutura de varistores com gréos pouco homogéneos 1.

2.4.3. Corrente de fuga (ly)

Proximo a tensdo de ruptura ocorre um aumento repentino da corrente que passa pelo
material com um pequeno aumento na tensdo aplicada, isto é, fisicamente ha um aumento no
namero de elétrons que conseguem passar através das barreiras de potencial, gerando o que é

chamado de corrente de fuga (lf), o qual estd relacionada a eficiéncia das barreiras de
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potencial. Por definicdo, a corrente de fuga € a corrente que passa pelo material quando o
mesmo esta sujeito a 80% do campo elétrico de ruptura 1.

2.4.4. Barreira de potencial

O modelo de formacdo da barreira de potencial é importante para compreender 0s
fendmenos fisico-quimicos responsaveis pela origem das propriedades elétricas no sistema
varistor.

As propriedades elétricas de um sistema varistor podem ser modeladas
compreendendo a formagéo da barreira de potencial, 0 mecanismo de condugéo eletronica
pela barreira, a dependéncia com a formagéo de defeitos estruturais e eletronicos, a relagéo
entre altura e largura com temperatura e tensdo aplicada, e a relacdo de
condutividade/resistividade.

O primeiro modelo de barreira de potencial foi proposto por Gupta e Carlson em 1985
B8] para o sistema varistor a base do ZnO. Neste estudo foi proposto um aumento da
densidade de cargas negativas aprisionadas na regido intergranular gerada por vacancias de
metal, atuando como isolantes. Essas cargas negativas sdo contrabalanceadas por duas
camadas de deplecdo carregada positivamente, como mostra a Figura 10 (a).

Em 1992, Leite e colaboradores ®° modificaram o modelo proposto por Gupta, onde
propuseram uma nova origem para os defeitos negativos formados no contorno de gréo,
passando a ser originados dos oxigénios adsorvidos, como pode ser visto na Figura 10 (b).

Baseado no estudo de espectroscopia de impedancia, Bueno et al. ° propuseram uma
modificagdo no modelo de Leite, para o sistema varistor de SnO,, onde consideram que 0S
dois lados da barreira estardo em contato, desde que nao haja fases precipitadas nos contornos
de gréos. O oxigénio adsorvido na regido do contorno de gréo continua gerando defeitos com
cargas negativas, sendo contrabalanceadas por defeitos positivos na camada de deplecéo,

como observado na Figura 10(c).
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Figura 10: Modelo de barreira de potencial proposto por: (a) Gupta B&; (b) Leite ¥ (c)
Bueno [°%, [+

Em 2013, Félix!! propds um modelo de barreira de potencial para o CCTO, Figura 11,
em que a barreira de potencial formada na regido do contorno de grdo possui uma camada
desordenada intergranular que atua como uma camada isolante entre os grdos de CCTO

(modelo IBLC). Esta camada desordenada é composta de uma densidade de cargas negativas,
formada, em sua maioria, por defeitos de cobre e titanio (Vc"u,%VT';",Cugue Ti,) que é

contrabalanceada por uma camada de deplecdo positivamente carregada composta
predominantemente por vacancias de oxigénio (V; e Vy). Assim, a variacdo da concentracdo

de oxigénio durante o processo de sintese poderia induzir uma alteracdo da concentracdo de
cations Cu** e Ti*" e vacancias de oxigénio que, induziria alteragdes da altura e largura da

barreira de potencial.
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Figura 11: Modelo de barreira de potencial proposto por Félix para ceramicas de CCTO ™.,

2.4.5. Conducéo elétrica em varistores

Em materiais ceramicos semicondutores o transporte de carga ocorre devido a efeitos
intrinsecos do material e da interface formada pelo contorno de grdo. Se a condutividade
elétrica, na regido linear da curva, campo elétrico versus densidade de corrente, for fortemente
influenciada pela aplicacdo do campo elétrico o0 modelo de conducéo é do tipo Poole-Frenkel.
Mas se ela for mais influenciada pela variacdo de temperatura o modelo é dito tipo Schottky.

A emissdo de Poole-Frenkel ocorre devido a formacdo de receptores eletronicos
controlada pelo fendmeno da difusdo das cargas devido a um potencial coulombiano gerado

no contorno de gréo. Esse modelo pode ser reprsentado pela equagéo 2.8 %,

- (¢, —2BVE J (28)

Js :cEexp( T

Onde:

c: constante do material,

E: campo elétrico;

k: constante de Boltzmann;

T: temperatura em Kelvin;

®g: altura da barreira de potencial formada na regido de interface;

[3: é dado pela equacéo 2.9.
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1
s

(2.9)

Onde:
n: numero de grdos por unidade de comprimento;

o: largura da camada de deplegao.

Ja no modelo Schottky os elétrons sdo emitidos através da barreira de potencial que €
formada no contorno de grdo devido a variacdo da tempertaura que distorcem o diagrama de
bandas de energia proximo a interface, favorecendo a emissdo termoelétrica. Esse modelo

pode ser representado pela equagéo 2.10 4.

Jg = ;\.Tzexp{MJ (2.10)

KT

Onde:

A: constante de Richardson.

2.5. Espectroscopia de Impedancia em materiais policristalinos

Em 1969 Bauerle *? iniciou o estudos das propriedades elétricas de ceramicas pela
espectroscopia de impedancia, em que aplicou a técnica em analise dos eletrdlitos sélidos a
base de Zr. Este método é utilizado para investigar a dinamicas nos contornos de grdo ou a
mobilidade de carga no gréo e no contorno de grdo de qualquer material.

A técnica consiste em aplicar um sinal de excitacdo senoidal cuja resposta é a corrente
alternada (ac) de baixa amplitude e determinar a variacio de impedancia com a frequéncia .
Pois medidas realizadas em corrente continua fornece apenas o valor da condutividade total
(contribuic@es intergranulares e intragranulares), ndo sendo possivel separar a contribui¢éo do
gréo e do contorno de grdo. A representacdo mais simples para uma ceramica policristalina
corresponde a associacdo em série de n circuitos, cada um incluindo uma resisténcia em
paralelo com um capacitor. A excitacdo do sinal é expressa como fungdo do tempo, equacéo
2.11.

E, = E,sen(at) (2.11)
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Onde:
E: : potencial no momento t;
Eo: amplitude do sinal;

o: frequéncia radial.

A relacdo entre frequéncia radial expressa em radiano/segundo e a frequéncia (f)

expressa em hertz é dada pela equacéo 2.12.
w = 27f (2.12)

Em um sistema linear, o sinal de resposta, I; em fase (@) e tem uma amplitude diferente, Io,

equacdo 2.13.

I, =1,sen(awt + @) (2.13)
Onde:
l; : resposta no momento t;
lo: amplitude de resposta;

®: angulo de fase.

Utilizando uma expressao analoga a lei de Ohm é possivel calcular a impedancia do

sistema (Z) conforme a equacéo 2.14.

Z—E— Ejsen(at) 7 sen(at)
I, lsen(wt+¢) ° sen(at+¢)

(2.14)

Os estudos iniciais de espectroscopia de impedancia eram realizados com ajuda do
osciloscopio, sendo necessario aplicar a relacdo de Euler para expressar a impedancia como
uma funcdo complexa, sendo o potencial expresso pela equacdo 2.15 e a corrente de resposta
pela equacdo 2.16. Com isso a impedancia pode ser expressa com um numero complexo dado
pela equacdo 2.17.

E, = E, exp sen(jat) (2.15)

I, =1,expsen(jot +¢) (2.16)
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Z () =TE=ZO(”’) =Z,(cosg+ jseng) (2.17)

Onde:

J: numero imaginério v/—1.

O termo Z(w) ¢ composto de uma parte imaginaria ¢ uma parte real que pode ser

representado pela equacéo 2.18.

Z(w)=R,(Z2)+jl ,(2)=Z +iZ’ (2.18)
Onde:
Re(Z) e Z’: parte real da impedancia;
Im(Z) e Z*’: parte imaginaria da impedancia;
Z: impedancia.

Com isso tem-se a parte real dada pela equacdo 2.19, a imaginaria pela 2.20, o angulo

de fase pela equagdo 2.21 e por fim o médulo de Z (valor absoluto da impedéancia) dado pela

equacao 2.22.
R.(Z)=Z =|Z|cos¢ (2.19)
1,(Z)=Z" =|Z|sen¢ (2.20)
S
¢= arctg(?j (2.21)

2=z F+z )" (2.22)

A impedancia pode ser composta por um ou mais semicirculos distintos dependendo
das caracteristicas da ceramica policristalina. A modelagem dos dados obtidos pode ser
realizada através de circuitos elétricos equivalentes. Um diagrama ideal de impedancia em um
grande intervalo de frequéncias pode apresentar varios semicirculos no plano complexo
Z’ — Z” (representacdo grafica de Nyquist), Figura 12, em que sdo observados trés
semicirculos. Cada semicirculo representa a contribui¢do de um processo particular (eletrodos
e contatos (e € Rer), contorno de gréos (wq € Reg), interior de gréo(mg € Ry)) da impedancia
total da amostra. Ja a Figura 13 ilustra um diagrama caracteristico do CCTO, que é um
material heterogéneo, pelo modelo IBLC de conducfo. E possivel determinar os valores de
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resisténcia quando Z’’ vale zero. Com o valor de resisténcia e com as dimens0es da ceramica
é possivel determinar os valores de resistividade, condutividade elétrica, permissividade

elétrica, capacitancia e perdas dielétricas.

®=2.7f
= + —
~

mg m°| Rg ch Rel

Wcg
Vo , L HL
| Rg Re Rel z Cq Ceq Cel
(a) (b)

Figura 12: (a) Diagrama de impedancia ideal contendo trés semicirculos ! (b) circuito
equivalente dos resultados mostrados na Figura 12(a).

{b) RL' Rgb Rla:sl = RB + Rgb

Figura 13: Diagrama de impedancia caracter[l's}ico do CCTO de acordo com o0 modelo
IBLC!,
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais precursores utilizados na sintese dos
pés ceramicos de titanato de cobre e calcio puro e dopado com molibdénio e nidbio, a
metodologia de sintese desses pos e as técnicas que foram utilizadas para caracterizé-los.

3.1. Materiais precursores
Na Tabela 1 estdo indicados os reagentes quimicos utilizados na sintese dos poés
ceramicos de titanato de cobre e calcio puro, dopado com molibdénio e dopado com niobio,

com seus respectivos fornecedores e niveis de pureza.

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacdo dos pos ceramicos de CaCu3TisO12

Reagentes Grau de pureza (%) Formula
Carbonato de calcio 99,0 CaCO;
Oxido de cobre Il 99,0 CuO

Oxido de titanio 98,0 TiO,
Oxido de molibdénio VI 99,99 MoOs3
Oxido de nidbio 99,9 Nb,Os

Fonte: Dados da autora.

3.2. Procedimento experimental

A Figura 14 ilustra os procedimentos utilizados para obtencdo de p6s cerdmicos
utilizados na obtencdo de varistores e as caracterizagOes para verificar as propriedades.

Cada etapa do fluxograma sera detalhada no item 3.3 e 3.4.
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Formulagéo

CaCO3 + CuD + TiOz+ (1-&003 oll szosj

Aleool isopropilico

Moagem dos pos precursores
Secagem em estufa 100°C por 24 horas
Desaglomeragéio e peneiramento

Anglise Térmica
(TG/DTA e dilatometria)

!

Calcinacéio do po em diferentes

temperaturas
Analise Estrutural
DRX
Iy
B e —
UV-Vis
Conformacéio e prensagem
L P rde
Rinterizacdo
pR
Caracterizaciio morfologica
MEVY
Caracterizacio elétrica
Impedincia
— Tensfio- corrente

Figura 14: Fluxograma para obtencéo e caracterizacdo de ceramicas varistoras por mistura de

oxidos.
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3.3. Sintese do CaCu;Ti404, puro e dopado com doadores

O CaCusTi4O4, foi sintetizado usando o método de reacdo no estado soélido utilizando
0 molibdénio e o nidbio como doadores de elétrons na estrutura. O CCTO foi modificado de
acordo com as formulas estequiométricas a sequir:  CaCus(TiixM0y)sO1, €
CaCus(Ti;xNby)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em
mol. As concentracdes dos doadores (Mo e Nb) foram escolhidas nestes sistemas para
investigar o efeito de sua adigdo no parametro de rede do CCTO e, consequentemente, na
propriedade elétrica do material. As propor¢des do dopante foram estimadas levando-se em
consideracdo os resultados obtidos no trabalho de iniciacdo cientifica, no qual foi possivel
verificar que dopagens acima de 5,00% em mol ndo conseguem formar uma estrutura
cristalina monofasica.

O procedimento experimental para preparacdo do CaCu3Ti4O1 puro, dopado com Mo
e dopado com Nb foi realizado da seguinte maneira: a massa de cada reagente foi determinada
em balanca analitica, conforme os calculos estequiométricos do material CaCus(Ti1.xM0y)4O12
e CaCus(Ti;-xNby)4012 (0,0 < x < 0,05) para a preparagdo de 10,009 do material. Visando
obter uma maior homogeneidade do material os pés foram moidos em moinho de bolas
durante 24h a uma velocidade de 150rpm, utilizando bolas de zircénia estabilizada com itrio.
O processo de homogeneizacdo e moagem foi realizado em jarros de polipropileno em meio
alcodlico (alcool isopropilico P.A.). Em seguida, a mistura dos pos foi seca em estufa a 100°C
durante 24h. Apbs a secagem os pés foram desaglomerados em almofariz, granulados em
peneira 100mesh, com abertura de 0,149mm. Os po6s foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TG) e dilatometria. Posteriormente as andlises térmicas, os p6s foram
calcinados em forno convencional, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min, a
900°C e 950°C durante 2h para o puro e o dopado com nidbio e a 800°C e 850°C para 0s
dopados com molibdénio de acordo com os dados térmicos obtidos. Apos a calcinacgdo, as
amostras foram caracterizadas pela técnica de difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (FT-IR), na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e
espectroscopia Raman. Os pds calcinados foram conformados na forma de pastilhas em duas
etapas, na primeira etapa, os p6s foram conformados mediante aplicacdo de uma pressdo
uniaxial 9MPa utilizando moldes de ago com 8,5mm de didmetro. Na segunda etapa, 0S
compactos obtidos foram colocados em dedeiras de latex, das quais foi retirado todo ar por

succdo, entdo os compactos foram prensados a 200MPa durante 1min em prensa isostatica
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utilizando fluido incompressivel (alcool etilico). Os compactos assim obtidos foram

caracterizados quanto a densidade a verde. As medidas de densidade a verde ( p,.4.) foram

obtidas pela massa e as dimensdes geométricas dos compactos, conforme a expressao 3.1.

m
Puede = (31)
Vv

Sendo:
m: massa do compacto (g);

v: volume da pastilha (cm3).

Em seguida foram sinterizados, de acordo com as condicdes estabelecidas com base
nos resultados obtidos nos estudos de dilatometria dos sistemas, e lixados, de modo a se obter o
paralelismo entre as faces para medida de densidade relativa das pastilhas. A densidade das
pastilhas foi determinada pelo principio de Arquimedes.

A densidade aparente da pastilha (p,,) foi obtida pelo principio de Arquimedes,
usando a expresséo 3.2.

Pap = % (3.2)
Sendo:

M. Massa seca da amostra;

my: massa Umida da amostra;

m;: massa imersa da amostra;

Puao - densidade da dgua na temperatura que foi realizada a medida.

Para todos os sistemas foi calculada a densidade relativa, pr, dos compactos a verde

e das pastilhas sinterizadas utilizando a equacéo 3.3.

pn = (ﬂ}loo (3.3)

p tedrica
Sendo:

Pa, - densidade do compacto a verde ou das pastilhas sinterizada obtido pelo principio de

Arquimedes;

Presrica - densidade teorica dos sistemas.
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E por fim as pastilhas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), medidas de tensdo-corrente e espectroscopia de impedéncia. Para realizar as medidas
de tensdo-corrente e espectroscopia de impedancia as pastilnas foram recobertas com uma

fina camada de ouro.

3.4. Procedimentos de caracterizacdo empregados

Os pbs de CaCus(Ti-xM0y)s01, e CaCus(TiixNby),01, foram caracterizados
termicamente por andlise termogravimétrica e dilatométrica. A estrutrura foi caracterizada por
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia de
absorcéo na regidao do infravermelho (FT-IR). As propriedades 6ticas foram investigadas por
espectroscopia nas regifes do ultravioleta e visivel. A morfologia dos pos foi analisada por
microscopia eletrdnica de varredura e as propriedades elétricas foram analisadas por medidas
de tensdo-corrente e espetroscopia de impedancia. Os equipamentos aqui citados encontram-
se na Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI — Campus Itabira e no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar. Cada técnica é detalhada nos subitens a

sequir.

3.4.1. Termogravimetria (TG)

De acordo com Brinker e Scherrer [l a termogravimetria é a técnica, na qual a
variacdo de massa de uma substancia € medida em funcdo da temperatura. Dessa forma,
registra-se uma curva de variacdo de massa em func¢do da temperatura, denominada “curva
termogravimétrica”, em que T; (temperatura inicial) é a temperatura na qual a variagdo de
massa alcanca uma magnitude tal que a termobalanca possa ser suficientemente sensivel para
detectar, e T (temperatura final) € a temperatura na qual a perda de massa alcanca seu valor
maximo correspondente ao final da reacéo.

A analise termogravimétrica foi realizada para verificar a faixa de temperatura para
realizar a calcinacdo e obter a fase CCTO. O equipamento utilizado foi o Shimadzu - Thermal
Analyser (TA - 60WS). Usando padrao alfa alumina (a-Al,O3) e as amostras colocadas em

cadinho de alumina submetidas a velocidade de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar
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sintético sob fluxo de 50cm®min da temperatura ambiente até 1250°C. O equipamento citado
acima encontra-se no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

3.4.2. Analise Térmica Diferencial

Para Brinker e Scherrer ! a anélise térmica diferencial é uma das técnicas térmicas
mais simples e amplamente utilizadas. O principio desta técnica é: a diferenca de temperatura
AT entre uma amostra desconhecida e uma referéncia registrada, enquanto ambas estdo
sujeitas a0 mesmo processo de aquecimento. Se ocorrer uma reacdo exotérmica, a amostra
libera calor enquanto que o material de referéncia acompanha a temperatura do forno, e,
assim, é marcada uma diferenca de temperatura (AT). Caso a amostra absorva calor, 0 AT tera
entdo sinal inverso ao caso acima descrito, mostrando uma curvatura contraria a curva
exotérmica.

Neste método, sera utilizado 0 mesmo equipamento e as mesmas condi¢des citadas em
Termogravimetria. O equipamento citado encontra-se no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

3.4.3. Dilatometria

A dilatometria investiga a mudanga de dimensdes ou de densidade de um corpo em
funcdo da temperatura, sendo as principais aplicacbes a determinacdo dos parametros
cinéticos da sinterizacdo como: temperatura de inicio e final de sinterizacdo, temperatura
ideal para ensaios isotérmicos. Com isso a analise dilatométrica foi empregada para
estabelecer a melhor faixa de temperatura para realizar a sinterizacdo obtendo a maior
densificagdo do material, ou seja, maior retracdo linear dos compactos a verde. Os compactos
a verde foram sinterizados em dilatbmetro Netzsch 402C até a temperatura maxima de
1070°C, utilizando taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar sob fluxo de
50cm®/min para controlar a sinterizagdo e estabelecer as melhores condicdes de densificacéo.

Para a analise de dilatometria, os pds precursores, previamente homogeneizados,
foram conformados na forma de cilindros, com 5mm de didmetro, em duas etapas, na primeira
etapa, os pos foram conformados mediante aplicacdo de uma pressdo uniaxial utilizando

moldes de aco adequados. Na segunda etapa, os cilindros obtidos foram colocados em
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dedeiras em latex, das quais foram retirados todo ar por sucgdo, entdo os cilindros foram
prensados a 200MPa durante 1min em prensa isostatica utilizando fluido incompressivel
(alcool etilico). O equipamento citado encontra-se na Universidade Federal de Séo Carlos —
UFSCar.

3.4.4. Difracdo de raios X

De acordo com Herrmann e colaboradores ! os raios X sdo radiacdes
eletromagnéticas que possuem elevadas energias e curtos comprimentos de onda. Quando um
feixe de raios X incide sobre um material solido, uma fracdo deste feixe se dispersa ou se
espalha em todas as direcdes pelos elétrons associados a cada &tomo ou ion que se encontra na
trajetdria do feixe.

Segundo Rodrigues *® o fendmeno de difracdo é uma interferéncia entre ondas.
Quando um feixe de raios X é lancado sobre um monocristal, diversos fendmenos podem
ocorrer em razdo da interacdo radiacdo-matéria, sendo um deles a difracdo que é uma pequena
parte do feixe incidente que emerge do cristal com 0 mesmo comprimento de onda, porém
numa direcdo diferente. Esse fenbmeno ocorre se o arranjo de atomos absorvedores e
retransmissores de raios X forem periddicos, isto é, cristalino.

Um dos principais usos da difratometria de raios X esta na determinacgdo da estrutura
cristalina. O tamanho e geometria da célula unitaria podem ser resolvidos a partir das posicdes
angulares dos picos de difracdo, enquanto o arranjo dos atomos dentro da célula unitaria esta
associado com as intensidades relativas desses picos.

A difracdo de raios X (DRX) foi empregada para analisar o comportamento e a
evolucdo das fases cristalinas do CaCusTisO12. As medidas foram o obtidas com um
difratbmetro modelo DMax/2500PC (Rigaku, Japdo). O equipamento foi operado sob as
condicgdes, voltagem de aceleracdo de 40kV e corrente de 150mA. A fonte de radiagédo
utilizada para as medidas foi a linha de emissdo do cobre (Cu -Ka, 2 = 1.5406A) e a taxa de
varredura empregada de 0,02°/s para um intervalo em 20 de 10° a 90° Os difratogramas
obtidos foram comparados e analisados com os padrdes reportados nas fichas cristalograficas
do banco de dados da JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). O
equipamento citado encontra-se no Instituto de Quimica da Universidade Federal de S&o
Carlos — UFSCar.
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3.4.5. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar a DRX, pelo
fato de ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local em um dado material, ou
seja, mais sensivel a mudancas no parametro de rede.

Segundo Sala "), o espectro Raman ocorre em funcéo do espalhamento ineléstico de
uma radiacdo monocromatica que incide numa molécula. Entretanto, como resultado, a
molécula pode passar de um estado vibracional para outro, onde se verifica uma modificacdo
entre as frequéncias da luz espalhada e incidente, permitindo desta maneira identificar as
estruturas cristalinas por meio de seus modos vibracionais.

No efeito Raman, a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula
pelo campo elétrico da radiacdo, diferentemente do infravermelho, em que se considera o
momento dipolar intrinseco, ou melhor, a variacdo deste momento com a vibragéo.

Os dados experimentais da espectroscopia de espalhamento Raman foram comparados
com os modos vibracionais teoricos.

As medidas de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras foram realizadas
em temperatura ambiente com o auxilio de um espectrometro modelo Synapse (HORIBA
Jobin Yvon, Fran¢a) acoplado com um microscopio 6ptico modelo BX41 (Olympus, Japéao) e
equipado com um laser de Nd-YAG (A = 514,5nm) operado em 100mW. Para a regido
compreendida de 200cm™ a 1200cm™, foram feitas 32 varreduras com resolugdo espectral de
4em™.

Esta técnica ndo exige preparo da amostra, para a realizacdo da analise, inicialmente
desaglomerou-se 0s p6s com o auxilio de um almofariz de &gata. Posteriormente transferiu-se
parte desse p6 para uma lamina de vidro, prensando-o com o auxilio de uma laminula também
de vidro. Este procedimento foi realizado para todas as amostras. O equipamento citado

encontra-se no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.
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3.4.6.  Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho

De acordo com Nakamoto ! a espectroscopia no infravermelho é uma técnica
utilizada para a analise e caracterizacdo das unidades estruturais dos compostos e se baseia
nas frequéncias vibracionais de cada grupo presente no composto.

As bandas formadas no espectro ocorrem devido a absorcdo da radiacdo
infravermelha, sendo que cada grupo absorve uma frequéncia selecionada dessa radiagdo. A
radiacdo absorvida corresponde as frequéncias vibracionais, abrangidas pelo estiramento e
deformacdo do angulo de ligacdo pela maioria dos ions poliatbmicos. No caso de solidos,
existe um grande nimero de bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de vibracéo
especifica de um composto 7,

No processo de absor¢do, estas frequéncias de radiacdo infravermelha que combinam
com a frequéncia vibracional natural do grupo em questdo sao absorvidas e essa energia serve
para aumentar a amplitude do movimento vibracional da ligagcdo na molécula.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada para identificar
as unidades estruturais encontradas nas substancias com base nas frequéncias vibracionais de
suas moléculas.

Neste trabalho, a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada empregando um espectrémetro modelo
WQF-510A (Rayleigh, China) em modo de transmitancia. Os espectros foram medidos com
64 varreduras na regido entre 2000cm™ e 400cm™ usando uma resolucdo de 1cm™. Todas
estas medidas foram feitas em temperatura ambiente.

Amostras na forma de pastilhas foram preparadas, colocando-se cerca de 1mg do p6
ceramico e cerca de 100mg de brometo de potassio (KBr) (substancia opticamente
transparente para comprimentos de onda situados na regido do infravermelho) em um
almofariz para desaglomerar e homogeneizar o tamanho das particulas desta pequena
quantidade de amostra com o auxilio de um pistilo. A mistura resultante foi inserida em um
pastilhador, onde foi aplicada presséo, resultando em uma pastilha fina e transparente. O
equipamento citado encontra-se na Universidade Federal de Itajuba — Campus Itabira —
UNIFEL.
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3.4.7.  Espectroscopia éptica nas regides do ultravioleta e visivel

A espectroscopia Otica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada para
compreender a estrutura de bandas eletrénicas do solido. As medidas de Espectroscopia Otica
nas regides do ultravioleta e visivel das amostras foram realizadas em temperatura ambiente
com o auxilio de um espectrdmetro modelo Cary 56 (Varian, Estados Unidos da América),
programado em modo de refletancia difusa. Utilizaram-se comprimentos de onda situados na
faixa de 200nm a 800nm para obter os espectros. A calibracdo do equipamento foi ajustada
com o uso das esferas integradoras desenvolvidas pela empresa Labsphere. Segundo o
fabricante, o padrdo branco (SRS-99-010) tem aproximadamente 99% de refletancia,
enquanto o preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2%. O equipamento citado encontra-se no

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

3.4.7.1. Calculo da energia de band gap (Egap)

A teoria de Quantizacdo de Energia fundamentada por Planck afirma que a energia (E)

de um Gnico féton em J ou eV é determinada pela equacéo 3.4 e 3.5 1%,

E=hv (3.4)
E = h(%) (3.5)

Sendo:

h: constante de Planck (h = 6,6262 x 10%J.5);
v: frequéncia (s);

vi: velocidade da luz (v, = 2,997 x 10°m/s);

A: 0 comprimento de onda (m).

As vezes, é necessario conhecer a absorbancia a da substancia em estudo quando
aborda fenbmenos que abordam a interacdo de fétons com a matéria. Para o caso de filmes

finos, a lei de Beer-Lambert permite estimar o valor desta varidvel pela equagéo 3.6 [7o],
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t
Onde:

o: é a absorbancia (m™ para este caso);
t: transmitancia;

Xg: espessura do filme.

Como esta lei ndo se aplica para as situagdes em que 0s materiais estdo sob a forma de
po, devido a indefinicdo do caminho 6tico, entdo a equacdo (3.6) foi modificada gerando a

equacdo 3.7 [,

R
o = —In(m] (37)

Onde se leva em consideracéo a refletancia do p6 R (%).

Tendo conhecimento de todas estas variaveis fisicas, a Eqap de um Oxido semicondutor
pode ser calculada qualitativamente pelo método proposto por Wood e Tauc ™. Conforme
estes pesquisadores, a Egyp estd relacionada com a absorbancia e a energia dos fotons pela

equacao 3.8.
oho = Aho-E,,) (3.8)

Em que:
A: constante;
n: variavel que depende do tipo de transicdo eletrénica (n = Y%, 2, 3/2 ou 3 para permitida

direta, permitida indireta, proibida direta ou proibida indireta, respectivamente).
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3.4.8.  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Segundo Maliska [™®!, na microscopia eletronica a &rea ou o microvolume a ser
analisado ¢ irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiacdo da luz. Como
resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de
radiacbes € emitida tais como: elétrons secundérios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagdes quando captadas corretamente irdo
fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra (topografia, composicéo, cristalografia,
etc.). No MEV, os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons
secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primérios vai varrendo a
amostra estes sinais vdo sofrendo modificagbes de acordo com as varia¢des da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo 0s
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem
imagem caracteristica de variagcdo de composicao.

A microscopia eletrénica de varredura tem como principal aplicacdo a observacdo da
superficie de materiais, onde revela a morfologia dos materiais solidos, podendo avaliar o
tamanho dos grdos e seus contornos, que podem influenciar significativamente nas
propriedades elétricas do CCTO. Para poder estimar com precisdao a morfologia dos pos de
CCTO, foi utilizado um microscépio de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (MEV-FEG) modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha). O equipamento citado
encontra-se no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Séo Carlos — UFSCar.

A anélise da morfologia dos sistemas foi feita na superficie polida dos compactos
sinterizados. Para lixar e polir as superficies foram usadas lixas padrdo CAMI 220, 400,
600, 1000 e 1200 manualmente por 15min e pasta de alumina 3um e 5um utilizando-se
politriz por 30min. Em seguida, as amostras lixadas e polidas foram levadas ao ultra som
em banho de acetona por 10min e depois atacadas termicamente 100°C abaixo da
temperatura de sinterizagdo por 15min, para revelar os contornos de grdo. Apés ataque
térmico foram levadas novamente ao ultra som em banho de acetona por 15min, e esta
foram submetidas a analise por microscopia eletrénica de varredura onde obteve-se as

micrografias.

O tamanho médio de grios (d) foi determinado pelo método planimétrico 7%,

utilizando a equacéo 3.9 para calcular a area do grao.
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_ Aotal
Agréo - NG (39)

Onde:
Aotai= area total (um?);

NG: numero de graos.

Em seguida calculou-se o tamanho médio do gréo utilizando a equacédo 3.10 para gréos

com forma quadrada e a equacdo 3.11 para grio com formato esférico [,

de=+/A (3.10)
d. = |44 (3.11)
T

3.4.9. Analise de tensdo-corrente

Com as medidas de tensdo-corrente foi avaliado o comportamento elétrico do material, quanto
ao coeficiente ndo linear, tensdo de ruptura e corrente de fuga. As analises de tensao-corrente
foram realizadas nas pastilhas de CCTO utilizando uma fonte de tenséo estabilizada, Source
Meter Keithley 2410-C a temperatura ambiente para determinar as caracteristicas elétricas de
corrente versus tensdo (I x V), com corrente continua. Em seguida, apés selecdo das
melhores amostras, foram realizadas medidas em temperatura variando de 30°C a 150°C, para
obter a barreira de potencial do material. O equipamento citado encontra-se na Universidade
Federal de Itajubd — Campus Itabira — UNIFEI.

As amostras foram lixadas e polidas para obter as superficies planas, em seguidas
foram cobertas com uma camada de ouro. O campo elétrico (E) e a densidade de corrente
(J) foram obtidos quando as amostras foram submetidas a uma diferenca de potencial cuja

relagdo € mostrada nas equacgoes 3.12 e 3.13.

V
E=— 3.12
d, (312)

J= (3.13)

!
A

Sendo:
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I: corrente aplicada;
V: voltagem;
da: espessura da amostra;

A: area do eletrodo.

Os valores dos coeficientes de ndo linearidade (o) foram obtidos por regresséo linear
entre ImA/cm? e 20mA/cm?, em escala logaritmica. O campo de ruptura (E,) foi obtido
referente & densidade de corrente elétrica igual a 1mA/cm® A corrente de fuga (I5) foi
determinada quando o campo elétrico (E) atingiu 80% do valor do campo de ruptura.

Para determinar a voltagem efetiva por barreira usamos a tensdo de ruptura (E;)

proporcional ao numero de barreiras elétricas formadas (n) que € inversamente proporcional

ao tamanho médio de gréo (H), caracteristicos de cada sistema, a tensdo exibida por

barreira (V) € determinada usando a equacgdo 3.14.

E, =nV, (3.14)

r

A energia de ativacdo para o salto eletronico foi calculada pela inclinag&o das curvas

obtidas pelo grafico de In J em funcéo de 1/T.

3.4.10. Espectroscopia de impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas para obter informac6es
sobre a contribuicdo do grdo e do contorno do grédo nas caracteristicas elétricas dos sistemas
analisados. Os diagramas de impedancia sdo representados pelo oposto da parte imaginéria
da impedancia em funcdo da parte real para cada frequéncia, diagrama de Nyquist. Para
andlise dos processos de relaxacgdo, da resisténcia dos grdos e das interfaces foi utilizada a
técnica de espectroscopia de impedancia em funcdo da frequéncia e temperatura.

As amostras foram caracterizadas usando-se um analisador de impedancia
(HIOKI 3522-50) no intervalo de 1,00Hz a 100,00KHz. Todas as leituras dos dados foram
realizadas por meio de um programa instalado em microcomputador. O equipamento citado

encontra-se na Universidade Federal de Itajuba — Campus Itabira — UNIFEI.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das medidas de caracterizacdo dos pos
e pastilhas do titanato de cobre e calcio puro e dopado com niobio e molibdénio sintetizado
pelo método tradicional de mistura de O0xidos. Para determinar a temperatura de calcinagdo e
sinterizacdo dos pdés e compactos, respectivamente, foi realizada analise térmica
termogravimétrica e dilatométrica. Para a caracterizacdo estrutural utilizou-se as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Para a
determinacdo da morfologia e tamanho dos cristais empregou-se microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a caracterizacdo da propriedade 6tica foi realizada espectroscopia nas
regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Para finalizar, efetuaram-se analises elétricas de
tensdo-corrente e espectroscopia de impedancia para analisar as propriedades ndo 6hmicas do

material.

4.1. Analise Térmica

Os po6s precursores (CaCO3 + CuO + TiO,) foram caracterizados por anélise
termogravimétrica (TG), Figura 15 e térmica diferencial (DTA), Figura 16. A Figura 15
ilustra a decomposicdo térmica dos precursores. Na etapa 1, da temperatura ambiente até
600°C, observa-se um decréscimo de massa nas temperaturas iniciais associado a umidade
absorvida pela amostra, em que o CaCO3 é um material hidroscépico, ou seja, absorve agua
do ambiente e podendo ocorrer a cristalizacdo dessa agua na estrutura. A etapa 2, de 600°C a
800°C acontece uma perda de massa de aproximadamente 7% referente & saida de CO
proveniente da decomposicédo do carbonato de célcio, equacéo 4.1:

CaCO,——> CaO +CO, (4.1)

Na etapa 3, de 800°C a 1050°C, observa-se uma etapa termoestavel, que esta associada a
formacdo da fase cristalina do titanato de cobre e calcio, sendo a faixa de temperatura de
interesse desse trabalho. Na etapa 4, de 1050°C a 1180°C, ocorre uma segunda perda de

massa referente a reducdo do cobre Cu?* para Cu'*, devido a sua evaporagdo. E na etapa 5, de
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1180°C a1250°C, ocorre uma segunda fase termoestavel com a formacéo do titanato de cobre
e célcio com o cobre metalico, que ndo é de interesse desse trabalho por deixar o material
muito condutivo.

A Figura 16 ilustra as curvas de DTA para o CCTO. As curvas de decomposicao
térmica das amostras caracterizam-se por um processo de multiplas reagdes endotérmicas e
exotérmicas da temperatura ambiente até aproximadamente 1250°C, onde se observa cinco
regides, sendo a primeira ocorrendo principalmente reacdes de combustdo/oxidacdo seguidas
por formacdo de fases intermediarias contendo ions de Cu, Ca e Ti; no terceiro intervalo,
formacdo de solucéo solida da fase desejada. Para o quarto intervalo observa-se uma fase
intermediéria da reducéo do Cu?®* para Cu®* e o Gltimo intervalo esta associado & formacao de
fase liquida e provavelmente a fusao.

O comportamento térmico dos pos precursores com Nb e Mo foram semelhantes ao do
pos precursores do CCTO. Com base na analise TG/DTA e dilatometria foi determinado as
temperaturas utilizadas para realizar a calcinacdo dos pds precursores para obtencdo da fase
desejadas, estando dentro da faixa de temperatura da etapa 3 termoestavel (800°C a 1050°C).
Para as amostra com Nb as temperaturas foram de 900°C e 950°C e para as amostras com Mo
de 800°C e 850°C, nestas temperaturas ocorrem a difusdo dos dopantes na rede cristalina do
CCTO (Figuras 21 a 24) formando uma solucdo solida de acordo com as equacdes 4.2 a 4.17.
As temperaturas de calcinagdes para o dopante Mo, independente da concentragéo, foi inferior
ao com Nb (Figuras 17 a 20), pois como pode ser observado na Figura 20 o Mo diminui a
temperatura de méaxima retracdo linear e o ponto de fusdo do material, sendo necessario

reduzir a temperatura de calcinacao e sinterizacdo dos pés dopados com Mo.
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temperatura ambiente a 1250°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar.
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4.2. Dilatometria

Os pds precursores (CaCO3z + CuO + TiO, + MoO3/Nb,0Os) foram caracterizados por
Dilatometria, Figuras 17 a 20, para determinar a temperatura de sinterizacdo das amostras de
CaCu3Ti4012, CaCus(Ti1-xM0y)401, € CaCus(Ti;«xNby)4O;, para valores de x=0,00%; 1,00%;
2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00%mol. As amostras foram submetidas a temperatura controlada da
temperatura ambiente a 1070°C em fluxo de ar 50cm3/min com taxa de aquecimento de
5°C/min. As Figuras 17 a 20 ilustram a curva onde identifica-se a regido de méxima retracéo
linear e a taxa de retracdo linear.

Nas curvas dilatométricas para 0 CCTO modificado com Nb, Figuras 17 e 18,
observa-se que 0 aumento da concentracdo de Nb desloca as curvas para valores maiores de
temperatura de inicio de sinterizacdo e maxima retragdo linear (Tabela 2) ndo permitindo
observagdo devido o limite da medida realizada. As curvas de taxa de retracdo linear em
funcdo da temperatura para a amostra de CCTO puro apresenta um pico localizado a 960°C,
Figura 18, e o modificado com Nb apresenta um pico localizado a 1040°C, que estdo
associados a particulas com diferentes tamanhos quando sinterizados levaram a formacéo de
gréos com inter-aglomerados ou intra-aglomerados.

Para as curvas dilatométricas para o CCTO modificado com Mo, Figuras 19 e 20,
observa-se que o aumento da concentracdo de Mo deslocam as curvas para valores menores
de temperatura de inicio de sinterizagdo e méxima retracdo linear (Tabela 2). A Figura 20
ilustra a presenca de dois picos localizados nas temperaturas de 900°C e 1010°C que estdo
associados provavelmente a aglomerados presentes nos pos de partida e/ou associados a
particulas com diferentes tamanhos quando sintetizados levaram a formacdo de inter-
aglomerados ou intra-aglomerados, e a temperaturas superiores levando a formagéo de fase
liguida. Durante o processo de sinterizacdo estas particulas rearranjam-se levando a formacéo

de grdos anémalos distribuidos de forma irregular.
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Figura 17: Grafico da retracdo linear em funcdo da temperatura das pastilhas de
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Figura 18: Grafico de taxa de retracéo linear em fungéo da temperatura das pastilhas de
CaCus(TiyxNby)4012, com com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
aquecimento 5°C/min.
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Figura 20: Grafico de taxa de retragéo linear em funcédo da temperatura das pastilhas de
CaCus(Tiy1xMoy)4012 com com (a) x=0,00%; (b) x=2,00%; (c) x=4,00% em mol com taxa de
aquecimento 5°C/min.
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A Tabela 2 ilustra as temperaturas de inicio de sinterizacdo (Tjs), temperaturas de
méxima taxa de variagdo linear (Tmax), € variacéo linear & 1050 C (Y1gsoec) para a amostra
de CCTO pura e modificada Nb e Mo.

Tabela 2: Resultados obtidos por ensaios dilatométricos, temperatura de inicio de sinterizagéo
(Tis), temperatura de méxima taxa de variacao linear (Tmax), Variacdo linear a 1050 C

(Y1050°c)-
Amostra Tis (°C) Tmax (°C) Y 1050°C
CCTO: puro 880 1060 -0,1368
CCTO: 2% Nb 980 - -0,0748
CCTO: 4% Nb 1000 - -0,0028
CCTO: 2% Mo 900 956 -0,2599
CCTO: 4% Mo 810 940 -0,2265

Fonte: Dados da autora.

4.3. Analise de difracdo de raios X (DRX)

Com o objetivo de determinar a estrutura cristalina e a formacéo de fase CCTO, os pds
foram calcinados em diferentes temperaturas e foram analisados por difracdo de raios X
(DRX). Os difratogramas dos pds CaCus(Ti;-xM0y)401, € CaCus(Ti1xNby)4O1, para valores de
x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol estdo apresentados nas Figura 21 a
24. Foram identificados segundo os planos de padrdo de difracdo como sendo da fase cubica
de corpo centrado tipo perovskita CaCusTisO12, com grupo espacial Im3, de acordo com a
carta JCPDS 75- 2188

A Figura 21, CaCus(Ti1.xNby)sO12 (x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00%
em mol), indica que os pds calcinados a 900°C estdo livres de fases secundarias até a
concentracdo de 3% de nidbio, para as concentragcdes superiores a 3% sdo observados fases
secundarias de CuO e TiO,. Quando variamos a temperatura de calcinacdo para 950°C, Figura
22, essas fases secundarias sdo eliminadas devido a difusdo dos precursores, formando uma

solucdo soélida, segundo a equacgdo de Kroger-Vink modificada (7] equacdes 4.2 a 4.9.
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[TiOF + [Nb,O5] — [TiOg]l + [Nb,05]*

(4.2)

[TiosV 1+ [TiOly, — [Tios V14 [Ti0]y, 43)
[ca0,,]*+|ca0,, .V} ]>[ca0,,] +[ca0,, .V; ] (4.4)
[ca0,,]*+|ca0,, .v; |>[ca0,,] +|[cao, .v;"] (4.5)
[cuo,,]*+|cuo, .V} ]—[cuo,,] +|cuo, Vs ] (4.6)
[cuo,,]*+[cuo, Vs |>[cu0o,,] +|cuo, . v;"] (4.7)
lcu" 0,,] >lcu' 0,,]" (4.8)

lcu" 0,,]*+[ca0,,] >lcu' 0,,]+[ca0,,] (4.9)

A Figura 23, CaCus(Ti1-xM0x)4O012 (x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00%
em mol), indica que os pds calcinados a 800°C independente da concentragdo do dopante
apresenta fases secundarias. Em todas as concentracdes apresentam o CaMoO, como fase
secundaria. O molibdénio retira calcio da rede do CCTO e com isso o cobre e o titanio ficam
em excesso aparecendo o CuO e o TiO, como fases secundarias. Quando se eleva a
temperatura de calcinacdo para valores superiores, a 850°C, observou-se a fusdo dos pds
ceramicos, usando-se como temperatura limite 850°C, Figura 24. Observa-se que as fases
secundarias da substituicdo com 1% de molibdénio, Figura 23, sdo eliminadas, formando uma
solucdo sélida monofasica cristalina segundo a equagdo de Kroger-Vink modificada ™,
equacdes 4.10 a 4.17. Ja em concentracfes maiores que 1% de molibdénio ndo € possivel
eliminar as fases secundarias provavelmente devido o limite de solubilidade do Mo na
estrutura do CCTO, favorecendo a formacdo do CaMoOQy,, ja que sdo obtidos em temperaturas

inferiores que o CCTO 7],

[Ti0* + [Mo0;]- — [TiOg] + [MoO,; ]

(4.10)

[Ti0:V,y ]+ [Ti0];, — [Ti0 Vo] + [Ti0c]%,
5¥F o el 5V o el (411)
[ca0,,]*+|ca0,, .V} |—>[ca0,,] +|ca0,, .V, ] (4.12)

[cao,,]*+|ca0,, .v; |>[cao,,] +[cao, .v,"] (4.13)
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Figura 21: Padrdes de DRX dos pds de CaCus(Ti;xNby)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h
pelo método de mistura de 6xidos.



68

26 (graus)

=
8 Puro
* 1% Nb
2% Nb
3% Nb
4% Nb
o 5% Nb
fg _ § *ccTo
3 S *
@ ®
~—~ * —~
- o g g g
‘@ =) N oY 8T Tls Ny
c = o - > o P * M
(O] d * * * % N2 = n
=3 B O N e ERES T
& * =
d A A - -, A
EC A J, j " A
W A
Ebg N N e N ) Yoo
a bt Y
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 22: Padrbes de DRX dos pds de CaCus(Ti;-xNby)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h
pelo método de mistura de 6xidos.
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Figura 23: Padrdes de DRX dos pds de CaCus(Ti;-xMo0y)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
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Figura 24: Padrbes de DRX dos pds de CaCus(Ti;-xMoy)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00%); (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
mistura de oxidos.

4.4. Medidas de espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman tem sido utilizada para avaliar estrutura de materiais
semicondutores, tais como, composi¢do e evolucdo de fases em funcéo dos dopantes.

Sabe-se que num cristal deve se considerar os movimentos oscilatorios na rede
cristalina, que sdo as vibragBes de cada atomo influenciando os movimentos dos &tomos
vizinhos.

Devido ao modelo periédico, os movimentos dos modos vibracionais corresponderao a
ondas de deslocamentos que caminham através do cristal, constituindo as vibracGes da rede,
isto é, as vibragdes dos atomos, com determinadas frequéncias, que dao origem a uma onda
que se propaga na rede e cujo comprimento de onda dependera da diferenca de fase entre uma
célula e a célula vizinha. Se o deslocamento dos atomos for paralelo a direcdo da propagacéo
da onda, teremos as chamadas ondas longitudinais. Se o deslocamento dos atomos for
perpendicular a direcdo de propagacdo da onda, teremos as ondas transversais. E importante
salientar que para haver interacdo entre as vibracdes da rede e a radiacdo eletromagnética,

onde o comprimento de onda é da ordem de 10°A para a regido infravermelha e 1000A para a
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regido do visivel, é preciso que as vibragdes da rede tenham comprimento de onda pelo menos
compardvel ao destas radiacBes. Alguns pesquisadores estudaram e descreveram
detalhadamente as vibracdes caracteristicas do CCTO "8I Estas frequéncias vibracionais
encontradas foram comparadas com as frequéncias de vibracdes do sistema CCTO e
apresentadas nas Figuras 25 a 28. Observa-se que os modos de estiramentos ou modos
vibracionais acontecem basicamente iguais para todos os pds cerdmicos calcinados em
diferentes temperatura analisados.

O grupo espacial Im3 a qual pertence a estrutura perovskita do CaCuzTisO12 possui
simetria Th. Segundo a teoria de grupos, cristais de CaCu3TisO12, apresentam 23 modos
vibracionais 2Ag, 2Au, 2Eg, 2Eu, 4Fg e 11Fu. Oito desses modos sdo ativos no Raman, sendo
eles 2Ag+2E4+4Fy. Os modos 11Fu s&o ativos somente no infravermelho e os modos Au e Eu
sdo vibracdes acusticas . O espalhamento do material ¢ fraco e geralmente apenas cinco ou
menos modos s&0 vistos no Raman e os valores tedricos desses modos sdo Ay(1) 428cm™,
Ay(2) 512cm™, E4(2) 548cm™, Fy(1) 280cm™ e Fy(3) 574cm™. Ag(1), Ay(2), E4(2) e Fy(1)
representam o modo de vibragdo da rotagdo do TiOg e Fy(3) o estiramento antissimétrico do
octaedro de O-Ti-O ?®) Tabela3a 6.

As Figuras 25 a 28 ilustram o espectro Raman para o CCTO para diferentes
concentracdes e temperaturas de calcinagdo, onde sdo encontrados quatro picos principais
caracteristicos do CCTO, Ay(1) 440cm™, A4(2) 503cm™, Fy(1) 286cm™ e Fy(3) 568cm™ que
estdo de acordo com os picos tedricos calculados por Kolev e colaboradores 8.

Para uma melhor analise dos resultados Raman, os espectros foram ajustados utilizando o
programa PeakFit, Figuras 29 a 36. O ajuste dos espectros com linhas Lorentzianas revelou de 5 a
6 modos Raman previstos para 0 CaCusTisO;, para todas as amostras. As Tabelas 3 a 6
apresentam 0s modos experimentais obtidos pelo ajuste linear através de linhas lorentzianas,
sendo observado que todas as amostras apresentaram picos de fases secundarias.

O CuO possui uma estrutura monoclinica com duas moléculas por célula primitiva.
Essa estrutura apresenta trés modos ativos em Raman (Ag + 2Bg). As frequéncias dos modos
ativos em Raman sdo: Ag = 298cm™, Byg = 345cm™ e B,g = 630cm™ BY. 34 o TiO, rutilo
apresenta Bg(1) = 143cm™ , Eg = 447cm™ | Ag(1) = 612cm™ e Bg(2) = 826cm™ como modos
fundamentais ativos no Raman ®2. Ha também a ocorréncia de uma banda fraca em 235cm™
referente a combinagdes de modos ®%. O CaMoO, apresenta 13 modos ativos no Raman,
sendo 3Ag, 5Bg e 5Eg, sendo que desses 13 apenas 9 sdo vistos experimentalmente 4.

Na andlise de difracdo de raios x (Figura 21 e 22) observou solucéo sélida monofésica

para as concentracOes até 3% de nidbio calcinado a 900°C e para todas as concentracOes de
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nidbio calcinado a 950°C, mas ao realizar o ajuste tedrico observou picos pouco intenso dos
modos ativos do CuO e do TiO, conforme observado nas Figuras 29 a 32 e Tabela 3 e 4. J& na
difracdo de raios X das amostras modificada com molibdénio (Figura 23 e 24) observou
solucdo solida monofésica apenas para a concentracdo de 1%Mo calcinado a 850°C, mas ao
realizar o ajuste tedrico observou picos dos modos ativos do CuO, do TiO, e CaMoO, para
todas as concentracfes e temperaturas conforme observado nas Figuras 33 a 36 e Tabela 5 e 6.
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Figura 25: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00%; (c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a
900°C por 2h pelo método de mistura de éxidos.
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Figura 26: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00%; (c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a
950°C por 2h pelo método de mistura de 6xidos.
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Figura 27: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1.xMo0y)4sO1, com
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(@) x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
800°C por 2h pelo metodo de mistura de oxidos.
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Figura 28: Espectros de espalhamento Raman dos pds CaCus(Ti;-xMo0y)s012 com com
(@) x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
850°C por 2h pelo método de mistura de 6xidos.



74

() —— Ajuste tedrico
i — Lorentziana
1“\ - Dados experimentais
f
<
2
()
°
]
9
(%]
c
2
£
T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)
(b) — Ajuste teérico
Lorentziana
Dados experimentais
<
2
[}
o
[}
h=
7}
c
]
£
T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman(cm™)
(©) — Ajuste tedrico
. — Lorentziana
i - Dados experimentais
|
|
<
2
)
°
]
o
[7)
c
i}
£

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 29: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00% e (c) x=2,00% em mol calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas sdo ajustes com

linhas Lorentzianas.
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Figura 30: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=3,00%);
(b) x=4,00% e (c) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de

oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas sdo ajustes com

linhas Lorentzianas.
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Tabela 3: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com

nidbio calcinado a 900°C por 2h.

Temperatura
Modo Teorico Experimental S00°C x
Concentracéao
Puro 1% Nb 2% Nb 3% Nb 4% Nb 5% Nb

CaCU3Ti4012 (28] [28]

Fg(1) 280 292 287 288 292 285 289 293

Eg(1) 318 - - - - - - -

Fg(2) 405 400? - - - - - -

Ag(1) 428 445 448 449 445 444 444 445

Ag(2) 512 511 510 513 510 510 509 510

Eg(2) 548 499 483 501 487 487 476 501

Fa(3) 574 574 573 577 574 573 572 574

Fg(4) 708 - - - 693 - 691 689
TiO, 151

Bg(1) 143 - - - - - - -
combinaciol® 235 - - - - - 252 251

Eg(1) 447 - - - - 455 456 455

Ag (1) 612 - - 611 - 615 609 620

Bg(2) 826 - - - - - - -
CuO 1511

Ag 298 - - - - - - -
Bg(1) 345 - 333 344 335 339 342 354
Bg(2) 630 - 635 - 622 - - -

Fonte: Dados da autora.
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Figura 31: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=0,00%;
(b) x=1,00% e (c) x=2,00% em mol calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo ajustes com

linhas Lorentzianas.
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Figura 32: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1xNby)4012 com (a) x=3,00%);
(b) x=4,00% e (c) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas sdo ajustes com

linhas Lorentzianas.
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Tabela 4. Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
nidbio calcinado a 950°C por 2h.

Temperatura
Modo Teorico Experimental 950°C .
Concentracéao
Puro 1% Nb 2% Nb 3% Nb 4% Nb 5% Nb

CaCu3Ti4012 (28] [28]

Fg(1) 280 292 289 283 291 292 293 289

Eg(1) 318 - - - - - - -

Fg(2) 405 400? - - - - - -

Ag(1) 428 445 450 448 445 445 445 444

Ag(2) 512 511 513 510 511 511 512 510

Eg(2) 548 499 501 484 503 502 503 481

Fg(3) 574 574 577 574 574 574 576 573

Fg(4) 708 - - 691 689 - - 699
TiO, 1]

Bo(1) 143 - - - - - - -
combinaciol 235 - - 254 - 254 - 251

Eg(1) 447 - - 457 456 456 456 456

Ag (1) 612 - 611 - 618 - - -

Bg(2) 826 - - - - - - -
CuO 151]

Ag 298 - - - - - - -
Bg(1) 345 - 343 336 355 349 - 351
Bg(2) 630 - - 622 - 624 624 621

Fonte: Dados da autora.
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Figura 33: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1.xMo0y)4sO1, com
(@) x=1,00%; (b) x=2,00% e (c) x=3,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de
mistura de o0xidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo
ajustes com linhas Lorentzianas.
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Figura 34: Espectros de espalhamento Raman dos p6s CaCus(Ti1.xM0yx)4O1, com (a) x=4,00%
e (b) x=5,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de mistura de éxidos. Os
quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas sélidas séo ajustes com linhas
Lorentzianas.
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Tabela 5: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
molibdénio calcinado a 800°C por 2h.

Temperatura
Modo Teorico Experimental soo°c x
Concentracao
1% Mo 2% Mo 3% Mo 4% Mo 5% Mo

C&CUgTi4012 [28] [28]

Fg(1) 280 292 290 288 287 286 283

Eg(1) 318 - - - - - -

Fg(2) 405 400? - - - - -

Ag(1) 428 445 446 444 444 445 444

Ag(2) 512 511 511 509 510 510 508

Eg(2) 548 499 502 483 498 497 485

Fg(3) 574 574 573 572 574 572 572

Fg(4) 708 - 706 699 693 691 694
TiO, ts1]

Bg(1) 143 - - - - - -
combinacao® 235 - - - 248 251 251

Eg(1) 447 - 460 454 454 458 457

Ag (1) 612 - 616 - 620 619 -

Bg(2) 826 - - - - - -
CuO 151}

Ag 298 - 256 - - - -
Bg(1) 345 - 355 - - - -
Bg(2) 630 - - 626 - - -

CaMoO, [84]

Bg - 214 - - - - -

Eg - 267 256 259 264 -

Ag - 322 323 - 325 - 324

Bg - 328 - 333 326

Bg - 391 388 391 389 391 391

Eg - 402 - - - - -

Eg - 792 - - - - -

Bg - 845 - - - - -

Ag - 877 - - - - -

Fonte: Dados da autora.
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Figura 35: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1.xMo0y)4O1, com
() x=1,00%; (b) x=2,00% e (c) x=3,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
mistura de o0xidos. Os quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas solidas séo
ajustes com linhas Lorentzianas.
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Figura 36: Espectros de espalhamento Raman dos pos CaCus(Ti1.xM0yx)4O1, com (a) x=4,00%
e (b) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de mistura de éxidos. Os
quadrados pretos sdo pontos experimentais e as linhas sélidas séo ajustes com linhas
Lorentzianas.



85

Tabela 6: Modos Raman observado no ajuste tedrico para sistema do CCTO modificado com
molibdénio calcinado a 850°C por 2h.

Temperatura
Modo Tebérico  Experimental 850°C x
Concentracéao
1% Mo 2% Mo 3% Mo 4% Mo 5% Mo
CaCU3Ti4012 [28] [28]
Fg(1) 280 292 289 288 290 286 288
Eg(1) 318 - - - - - -
Fa(2) 405 400? - - - - -
Ag(1) 428 445 443 444 444 443 444
Ag(2) 512 511 509 510 511 510 511
Eg(2) 548 499 484 487 500 487 502
Fg(3) 574 574 572 573 574 572 573
Fo(4) 708 - 698 - 702 - 706
TiO, (81]
Bg(1) 143 - - - - - -
combinac¢éo[83] 235 - - - - - -
Eg(1) 447 - 455 455 454 454 455
Ag (1) 612 - - 597 620 605 616
Bg(2) 826 - - - - - -
CuO (81]
Ag 298 - - - - - -
Bg(1) 345 - 361 357 - 369 -
Bg(2) 630 - 626 - - - -
CaMoO; (54|
Bg - 214 - - - - -
Eg - 267 - 257 258 255 257
Ag - 322 - 320 - 322 -
Bg - 328 - - 329 - 326
Bg - 391 - - 393 - 384
Eg - 402 - - - - -
Eg - 792 - 770 - 762 -
Bg - 845 - - - 850 -
Ag - 877 - 879 - 879 -

Fonte: Dados da autora.
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4.5. Medidas de espectroscopia de absorcdo no infravermelho
(FT-IR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada como uma
técnica complementar ao espalhamento Raman, procurando com isto, identificar possiveis
modificagfes no comportamento das unidades estruturais referentes ao CCTO e ou detectar
provaveis presencas de fases adicionais ou especies contaminantes adsorvidas na superficie da
amostra.

Os pos obtidos pela decomposicdo térmica dos precursores de CCTO (CaCuszTisO1)
calcinados entre 900°C e 950°C por 2h para 0 CaCus(Ti;xNby)401, (x=0,00%; 1,00%; 2,00%;
3,00%; 4,00%; e 5,00% em mol), Figura 37 e 38, e de 800°C e 850°C por 2h para
CaCus(Ti;-xM0y)4012 (x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; e 5,00% em mol), Figura 39 e
40, foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regifo de 400cm™ a 2000cm™ no
infravermelho.

Pela teoria de grupos, o0 CCTO possui 11 modos ativos na regido do IV, sendo 7 desses
modos abaixo de 400cm™, e os quatro restantes estdo no intervalo de 400cm™ a 600cm™. Os
modos ativos tedricos sdo: 125cm™, 141cm™, 160cm™, 205cm™, 264cm™, 314cm™, 394cm™,
429cm™, 483cm™, 507cm™ e 563cm™ . Apenas os modos acima de 400cm™ (429cm™,
483cm™, 507cm™ e 563cm™) foram possiveis de serem detectados devido ao limite imposto
pelo alcance espectral (400cm™ a 4000 cm™) do equipamento WQF-510A (Rayleigh, China).
Desses quatro modos foram verificados trés modos experimentalmente, 411cm™, 490cm™ e
542cm™, atribuidos pela & ligacdo M-O, principalmente pelo deslocamento dos fons de Tie O,
tipicas de estiramento Ti-O em que os cations Ti*" sdo coordenados octahedralmente . Esse

resultado confirma o obtido da espectroscopia Raman, Figuras 25 a 28.
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Figura 37: Espectros FT-IR dos pds de CaCus(Ti;-xNby)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 900°C por 2h
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Figura 38: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Ti1-xNbx)4012 com (a) x=0,00%; (b) x=1,00%;
(c) x=2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol calcinados a 950°C por 2h

pelo método de mistura de oxidos.
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Figura 39: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Ti;-xM0x)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;
(c) x=3,00% e (d) x=4,00% em mol calcinados a 800°C por 2h pelo método de mistura de
oxidos.
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Figura 40: Espectros FT-IR dos p6s de CaCus(Ti;-xM0x)4012 com (a) x=1,00%; (b) x=2,00%;

(c) x=3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a 850°C por 2h pelo método de
mistura de 0xidos.
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4.6. Espectroscopia optica nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)

Nos materiais condutores, a energia do GAP é nula, ou muito baixa, sendo que
elétrons possam facilmente passar para a banda de conducao e estabelecer uma corrente. Nos
materiais isolantes, essa banda é bastante larga, o que dificulta essa passagem e por
consequéncia, a corrente. Nos materiais semicondutores a distancia entre essas bandas tem um
valor intermediario. Isso os da a caracteristica de serem, normalmente isolantes, mas sob
alguma acdo externa, como temperatura, iluminacdo ou campo elétrico, passam a conduzir.
Isso se deve ao fato de o material ter seu nivel de Fermi no GAP, entre a banda de valéncia,
com muitos elétrons disponiveis, e a banda de condugdo, com poucos elétrons. Os agentes
externos devem proporcionar aos elétrons energia suficiente para passar da banda de valéncia
a banda de conducéo.

As caracteristicas de tensdo corrente de um dispositivo varistor sdo controladas pela
existéncia de uma barreira eletrostatica nas fronteiras de grdos e da camada intermediaria
formada no gréo e no contorno de grdo pela inser¢do de defeitos e dopante. Essa camada
intermediaria € avaliada pela energia de band gap, em que guanto maior essa energia maior a
tensdo aplicada para o material passar do estado 6hmico para o ndo-6hmico.

As Figuras 41 e 42 ilustram os espectros de UV-Vis dos cristais de
CaCus(Ti;xNby)4012 (x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; e 5,00% em mol), as Figuras
43 e 44 ilustram os espectros de UV-Vis dos cristais de CaCus(Ti;xM0y)s012 (x=0,00%;
1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; e 5,00% em mol) em diferentes temperaturas e a Tabela 7
ilustra os valores da energia do band gap em funcdo da concentracao e da temperatura.

A energia do band gap obtida foi inferior ao encontrado na literatura ¢, devido a
insercdo de defeitos e estados intermediarios. O aumento da concentracdo de molibdénio e da
temperatura de calcinacdo, o valor da energia do band gap Otico da amostra diminui,
provavelmente devido ao aumento vacancias de oxigénio (equacdes modificada 4.10 a 4.17),
distor¢des nas ligacbes que sdo capazes de promover a formacgédo de estados intermediarios de
energia dentro do band gap. JA com o ni6bio como doador a energia do band gap aumenta
com o0 aumento da temperatura, isso se deve ao desaparecimento de niveis eletrdnicos
intermediarios, principalmente através da reducdo da densidade de defeitos, pois o material
ficou mais cristalino (Figuras 21, 22, 25 e 26). Como os valores da energia do band gap o6tico
estdo bem préximas ndo da para inferir a mudanca devido a concentragdo do dopante ou pela

temperatura.
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Figura 41: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pos CaCus(Tiz-xNby)401, com
(@) x=0,00%; (b) x=1,00%; (c) x =2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol
calcinados a 900°C por 2h pelo método de mistura de 0xidos.
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Figura 42: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos p6s CaCus(Ti1-xNby)401, com
(@) x=0,00%; (b) x=1,00%; (c) x =2,00%; (d) x=3,00%; (e) x=4,00% e (f) x=5,00% em mol
calcinados a 950°C por 2h pelo método de mistura de 6xidos.
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Figura 43: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pos CaCus(Ti1-xMo0y)4O1, com
(a) x=1,00%; (b) x=2,00%:; (c) x =3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
800°C por 2h pelo método de mistura de oxidos.
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Figura 44: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pos CaCus(Ti1-xMo0y)401, com
(a) x=1,00%; (b) x=2,00%; (c) x =3,00%; (d) x=4,00% e (e) x=5,00% em mol calcinados a
850°C por 2h pelo método de mistura de 6xidos.
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Tabela 7: Energia do band gap.

Temperatura Calcinacéo (°C)

Amostra
800 850 900 950
CCTO: puro - - 2,16 2,10
CCTO: 1% Nb - - 2,14 2,03
CCTO: 2% Nb - - 2,15 2,10
CCTO: 3% Nb - - 2,28 2,32
CCTO: 4% Nb - - 2,16 2,20
CCTO: 5% Nb - - 2,15 2,36
CCTO: 1% Mo 2,32 2,20 - -
CCTO: 2% Mo 2,23 2,10 - -
CCTO: 3% Mo 2,24 2,13 - -
CCTO: 4% Mo 2,23 1,95 - -
CCTO: 5% Mo 2,14 2,08 - -

Fonte: Dados da autora.

4.7. Densidade a verde e relativa

Segundo a literatura, quanto maior for o empacotamento a verde das particulas maior a
densificagdo quando comparado ao mesmo material com baixa densidade a verde ¥ o
empacotamento obtido pela prensagem isostatica pode resultar na aproximacao das particulas
levando a um maior nimero de pontos em contatos e consequentemente, a uma menor energia
de difusdo e transporte de massa, levando a uma maior densificacdo. A densidade relativa das
ceramicas sinterizadas a 975°C e 1000°C por 2h com Mo como doador de elétrons e a 1000°C
e 1050°C com Nb foram determinadas pelo principio de Arquimedes em relacédo a densidade
tedrica do titanato de cobre e calcio CaCusTisO1, (5,04 g/cm®). As Tabelas 8 e 9 ilustram as
densidades a verde e relativa em funcdo das temperaturas de sintese do CCTO dopado com
Nb e Mo, respectivamente. Observa-se que o molibdénio diminui a densidade relativa do
CCTO (Tabela 9), isso se deve pela formacdo de fase liquida (Figuras 47 e 49), pois 0
molibdénio reduziu o ponto e fusdo do material (Figura 19 e 20). Para as amostras dopadas
com niobio a densidade ndo foi influenciada pela adicdo do dopante. O aumento da
temperatura de calcinacdo levou a um pequeno aumento na densidade a verde do material,

Tabela 8 e 9. J4 0 aumento da temperatura de sinterizagdo, de 1000°C para 1050°C nas
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amostras com Nb e de 975°C para 1000°C no caso de Mo, levou a um aumento consideravel
na densidade relativa do material para todas as concentragdes. Com isso as amostras com
temperatura de sinterizacdo de 1050°C e 1000°C para a mostras dopadas com Nb e Mo,
respectivamente, foram escolhidas para realizar a microscopia eletrénica de varredura e as

caracterizagdes elétricas.

Tabela 8: Densidade dos compactos a verde e relativa dos pds CaCus(Tiz-xNby),01, para
valores de x=0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol.

) Temperatura Densidade a Densidade relativa (%)
Sistemas L
Calcinacao (°C) verde (%) 1000°C 1050°C

900 49,51 90,7 95,32

CCTO: puro
950 51,73 92,75 94,25
900 50,72 94,35 94,47

CCTO:1%Nb
950 52,42 87,88 94,59
900 51,95 80,85 92,54

CCTO:2%Nb
950 51,17 77,15 92,13
900 49,85 82,25 96,43

CCTO:3%Nb
950 49,95 79,64 96,89
900 49,43 75,68 92,5

CCTO:4%Nb
950 51,12 74,5 84,06
900 49,2 74,77 93,37

CCTO:5%Nb
950 50,52 73,96 93,04

Fonte: Dados da autora.
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Tabela 9: Densidade dos compactos a verde e relativa dos pds CaCus(Ti;-xMo0y)4012 para
valores de x=1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol.

) Temperatura Densidade a Densidade relativa (%)
Sistemas o
Calcinacao verde (%o) 975°C 1000°C

800 50,82 79,56 83,30

CCTO:1%Mo
850 52,96 80,91 84,63
800 53,69 90,60 91,91

CCTO:2%Mo
850 55,00 91,91 92,03
800 51,46 69,96 87,44

CCTO:3%Mo
850 53,81 85,31 87,71
800 53,80 89,97 90,37

CCTO:4%Mo
850 53,42 89,43 90,55
800 52,68 89,51 92,10

CCTO:5%Mo
850 53,4 88,97 91,11

Fonte: Dados da autora.

4.8. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

A influéncia do dopante no tamanho de grdo pode ser observada nas micrografias das
Figura 45, 46 e 47 que ilustram a influéncia do dopante na rede do CaCusTisO12, Observa-se
qgue Nb (Figura 46) inibiu o crescimento dos grdos reduzindo o tamanho de grdo, e o Mo
(Figura 47) por possuir fases secundarias depositadas nos contornos de grdos reduziu o
tamanho do grdo, que foi comprovado pela medida do tamanho médio de grdo pelo método
planimétrico que pode ser observado na Tabela 10.

Na micrografia do CaCusTi;O1,, Figura 45, é possivel observar a formacdo de grdos
anémalos, e dentro de cada grdo possui varios graos menores que pode estar associado ao
processamento que levaram a formacéo de aglomerados que ap0s o0 processo de sinterizagdo
formaram intra-aglomerados (Figura 18).

Para as micrografias do CaCus(Ti1.xNb,)s012 (x= 3,00% em mol), Figura 48, é
possivel observar a formacao de grdos hexagonais. Ja na micrografia do CaCus(Ti;-xM0x)4012
(x=2,00% em mol), Figura 47, é possivel observar a formacdo de grdos esféricos tipicos de
pos processados pelo método de mistura de Oxidos, sendo possivel observar as fases

secundarias nos contornos de graos conforme observada nos difratogramas de raios X, Figuras
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23 e 24, que é melhor observada na Figura 49 que mostra a deposicéo das fases secundarias
nos contornos de grdos. Essa deposicdo de fases secundarias também foi observada por
Thongbai ° ao adicionar 0,02% de molibdénio. Além de observar existéncia de maior
quantidade de poros intergranulares em relacdo ao sistema estequiométrico, o que significou a

diminuicgéo da densidade do material.

Tabela 10: Tamanho médio de gréo.

Sistema Tamanho medio de gréo (um)
CCTO: puro 5,86+0,03
CCTO: 2%Mo 3,53+0,04
CCTO: 3%Nb 0,81+0,01

Fonte: Dados da autora.

f . \ . -
2:55:56 PM |10 000 x| 5.00 kV |[ETD | 5.5 mm |300 ns| 3.0 LIEC
Figura 45: Micrografia da pastilha cerdmica de CaCusTi;O;; sinterizada a 1050°C por 2h com
um aumento de 10000x.



98

Figura 46: Micrografia da pastilha ceramica de CaCus(Ti;-xNby)4012 com x=3,00% em mol,
sinterizada a 1050°C com um aumento de 10000x.

11/26/2015 | mag O| HY |[det| WD [dwell [spot]  —5pm— |
3:39:22 PM |10 000 x | 3.00 kV |ETD [ 4.9 mm /300 ns| 3.0 LIEC

Figura 47: Micrografia da pastilha ceramica de CaCus(Ti;-xMo0y)4012 com x=2,00% em mol,
sinterizada a 1000°C com um aumento de 10000x.
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¥ L <
11/26/2015| mag O| HV [det| WD |dwell |spot|  —1um— |
Figura 48: Micrografia da pastilha cerdamica de CaCus(Ti;-xNby)4012 com x=3,00% em mol,
sinterizada a 1050°C com um aumento de 50000x.

11/26/2015| mag O | HVY [det| WD |dwell [spot| = —1um— |
3:45:21 PM |50 000 x| 3.00 kV |[ETD | 5.0 mm [300 ns| 3.0 LIEC

Figura 49: Micrografia da pastilha ceramica de CaCus(Ti;-xMo0y)4012 com x=2,00% em mol,
sinterizada a 1000°C com um aumento de 50000x.
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4.9. Caracterizacao Elétrica

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados de medidas elétricas dos diferentes
sistemas estudados.

4.9.1. Medidas tensao corrente e espectroscopia de impedancia

As Figuras 50 e 51 ilustram a variacdo entre o campo elétrico e a densidade de
corrente para amostra de CCTO dopadas com nidbio. As condi¢des de obtencdo das amostras
seguiram duas etapas: uma de calcinacdo a 900°C seguida uma sinterizacdo a 1000°C e
1050°C. Observa que quando aumentamos a concentracdo de niGbio promoveu maior
resistividade nos contornos de grédos quando sinterizados a temperatura de 1000°C, Figura 50
e Tabela 11, observamos também que a resistividade promoveu uma maior tensao de ruptura,
a partir da concentracdo de 1% até 4% nao foi possivel obter a tensdo de ruptura devido ao
alto campo necessario para ruptura da ceramica impedindo a determinacdo da ruptura e do
coeficiente ndo linear. Para as ceramicas sinterizadas a 1050°C, Figura 51 e Tabela 11,
observa-se um decréscimo da tensdo de ruptura linearmente com a concentracdo do dopante,
esta propriedade esta associada ao aumento da temperatura que provavelmente promoveu uma
menor resistividade nos contornos de grdo (Figura 52), e a mudanca de oxidagéo do Cu*? para
Cu*! que torna a ceramica mais condutora de forma que a tensdo de ruptura e o coeficiente de
ndo linearidade diminuem com a concentracdo do dopante, sendo possivel aplicacdo apenas
em dispositivos varistores de baixa tensdo (24V/cm a 120V/cm).
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Figura 50: Curva tensédo corrente medida em diferentes concentracdes para o sistema
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CaCus(TiyxNby)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% em
mol calcinado a 900°C e sinterizados a 1000°C por 2h.

Figura 51: Curva tensédo corrente medida em diferentes concentracdes para o sistema
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CaCus;(Ti1xNby)4012 para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00% e 5,00% em
mol calcinado a 900°C e sinterizados a 1050°C por 2h.
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Figura 52: Espectros de impedancia realizado a 120°C do sistema CaCus(Ti1.xNby);01, para

(a) x=0,00%, (b) x=1,00% (c) x=3,00% e (d) x=5,00% em mol calcinado a 900°C e

sinterizado a 1050°C por 2h.
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Tabela 11: Tenséo de ruptura (E;), coeficiente de nao linearidade (o), corrente de fuga (If) e tesdo por barreira (V) para sistema do CCTO modificado com
nidbio calcinado a 900°C e sinterizado em diferentes temperaturas.

Temperatura Temperatura Densidade _ Tamanho
. - o Densidade g, (v/cm) - .
Sistemas Calcinacao Sinterizacao averde ) r It (A) Vb ) medio de gréo
relativa (%)  (1mA/cm?) (V/barreira)
(°C) (°C) (%) (Hm)

1000°C 90,7 - - - -

CCTO: puro 900 49,51
1050°C 95,32 14966 4,18 2,13x10* 5,97 5,8620,03
1000°C 94,35 4

CCTO:1%Nb 900 o 50.72 376340 593 1,73 x10 3,28
1050°C 94,47 121,90 1,84 2,32x10*  8,02x107
1000°C 80,85 _ ] ] _

CCTO:2%Nb 900 . 51,95
1050°C 92,54 80,00 152 2,47x10*  518x107
1000°C 82,25 ] ] ] ]

CCTO:3%Nb 900 . 49,85
1050°C 96,43 40,47 1,30 2,11x10° 2,41 x10? 0,81£0,01
1000°C 75,68 _ ] ] _

CCTO:4%Nb 900 . 49,43
1050°C 92,5 37,03 203 1,77x10* 2,78 x10%
1000°C 74,77 3

CCTOS%ND 900 o 402 2884,20 10,43 1,80 x10 2,46
1050°C 93,37 2430 227 168x10* 1,79 x107

Fonte: Dados da autora. ~ I; calculado a partir de 80% da E,.
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As Figuras 53 e 54 ilustram a variacdo entre o campo elétrico e a densidade de
corrente para amostra de CCTOdopadas com molibdénio. As condi¢Ges de obtencdo das
amostras seguiram duas etapas: uma de calcinacdo a 850°C seguida uma sinterizacdo a 975°C
e 1000°C. Observa que quando aumentamos a concentracdo de molibdénio para temperatura
de sinterizagdo de 975°C, Figura 53 e Tabela 12, o dopante promoveu a diminui¢do da tensdo
de ruptura, a partir da concentracdo de 4%, pois abaixo dessa concentra¢do ndo foi possivel
obter a tensdo de ruptura devido ao alto campo necessario para ruptura da ceramica
impedindo a determinacdo da ruptura e do coeficiente ndo linear. Para as ceramicas
sinterizadas a 1000°C, Figura 54 e Tabela 12, observa-se também um decréscimo da tensdo de
ruptura linearmente com a concentracdo do dopante a partir de 4%, este fenbmeno esta
associado a uma menor resistividade nos contornos de grdos (Figura 55) se aproximado da
resistividade da ceramica pura de CCTO ou aumento da temperatura promoveu uma segunda
fase que precipitou ou segregou nos contornos de graos diminuindo sua resistividade (Figuras
24, 47 e 49) ou uma provavel mudanca de oxidacdo do Cu*? para Cu** que torna a ceramica
mais condutora de forma que a tensdo de ruptura e o coeficiente de néo linearidade diminuem

com o0 aumento da concentracdo do dopante acima de 4% de molibdénio.

100004 (a)
< |
8000
6000 +
e
o
>
~ 4000 +
L
2000 —0— 1% Mo
—A— 2% Mo
—v— 3% Mo
04 —— 4% Mo
—<4— 5% Mo
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

J (mA/cm?)

Figura 53: Curva tenséo corrente medida em diferentes concentagdes para o sistema
CaCus(Ti;xMo0y)4012 para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol
calcinado a 850°C e sinterizados a 975°C por 2h.
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Figura 54: Curva tensdo corrente medida em diferentes concentagdes para o sistema
CaCus3(Ti;xMo0y)401, para valores de x= 0,00%; 1,00%; 2,00%; 3,00%; 4,00%; 5,00% em mol
calcinado a 850°C e sinterizados a 1000°C por 2h.
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150°C —— 1% Mo
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5000 + —w¥— 5% Mo
4000
= 3000
<
N
v 2000
1000
0
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Z' (KQ)

Figura 55: Espectros de impedancia realizado a 150°C do sistema CaCus(Ti1-xM0y)4O12 para
(@) x=1,00%, (b) x=3,00% e (c) x=5,00% em mol calcinado a 850°C e sinterizada a 1000 C
por 2h.
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Tabela 12: Tenséo de ruptura (E;), coeficiente de nao linearidade (o), corrente de fuga (If) e tesdo por barreira (V) para sistema do CCTO modificado com
molibdénio calcinadoa 850°C e sinterizado em diferentes temperaturas.

Temperatura Temperatura Densidade _ Tamanho
. - o Densidade g, (v/cm) - .
Sistemas Calcinacao Sinterizacao averde ) r It (A) Vb ) medio de gréo
relativa (%)  (1mA/cm?) (V/barreira)
(°C) (°C) (%) (Hm)
975°C 80,91 - - - -
CCTO:1%Mo 850 52,96
1000°C 84,63 ; - - -
975°C 91,91 - - - -
CCTO:2%Mo 850 55,00
1000°C 92,03 - - - - 3,53+0,04
975°C 85,31 ; - - -
CCTO:3%Mo 850 53,81
1000°C 87,71 - - - -
975°C 89,43 4
CCTO:4%Mo 850 o 53 42 6008,80 2,93 1,56 x10 18,61
1000%C 055 44370 346 168x10% 1259
975°C 88,97 -4
CCTO5%Mo 850 o 534 4300 3,84 1,71x10 15,18
1000°C LIl 252170 418 178x10% 1081

Fonte: Dados da autora. ~ I; calculado a partir de 80% da E.
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4.9.3. Efeito da temperatura nas medidas de tensdo corrente

As Figuras 56 e 60 apresentam as curvas caracteristicas do campo elétrico (J) por
densidade de corrente (E) realizada em diferentes temperaturas para 0 sistema puro e
modificado com nidbio, respectivamente.

Na Tabela 13 estdo os dados referentes as caracterizagdes das propriedades elétricas do
material extraido das Figuras 56 e 60. Verificou-se que com o aumento da temperatura
ocorreu um aumento da condutividade elétrica do material que pode ser observada pela
diminuicdo da tensdo de ruptura, do coeficiente ndo linear e da diminuicdo dos valores de Vpe
pelo aumento da corrente de fuga independente da concentragdo do dopante.

Nas Figuras 57 e 61 sdo apresentados as curvas In J em funcdo de E¥? em diversas
temperaturas para os sistemas CaCus(Ti1-«Nby)4O12 para valores de x=000% e x=3,00% mol
respectivamente. Observa-se que quando se eleva a temperatura o campo elétrico diminui, ou
seja, ha um aumento de condutividade com a temperatura (Figuras 56 e 60). Os valores para a
altura (¢p) € largura () da barreira de potencial foram calculados a partir das inclinagGes das
curvas log J x E*?, Figuras 58 e 62, utilizando a equacéo 2.10 podendo observar os valores na
Tabela 14. Em que a altura e largura da barreira de potencial diminuiram com o aumento do
dopante, mostrando que o material ficou muito condutivo, e tensdo de ruptura decresce
guando ha um incremento de temperatura 0 material passara a conduzir. Segundo Zang et al.
8% 3 diminuicdo da largura da barreira de potencial contribui para a melhoria da constante
dielétrica em ceramicas de CCTO. Portanto, a reducdo da largura da barreira com a
concentracdo do dopante pode estar contribuindo para um aumento da constante dielétrica em
pastilhas ceramicas de CCTO, conforme sugerido por Zang, fato que sera melhor estudado em

trabalhos futuros utilizando-se medidas dc e ac.
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Figura 56: Curva tensdo corrente medida em diferentes temperaturas (a) 30°C, (b) 60°C,
(c) 90°C, (d) 120°C e (e) 150°C para o sistema CaCu3Ti4O1, calcinado a 900°C e sinterizado

a 1050°C por 2h.
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Figura 57: Curva In J em funcgéo de EY? medida em diferentes temperaturas para o sistema
CaCusTis01; calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.
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Figura 58: Extrapolacdo da regido dhmica das curvas In J x E*? em diferentes temperatura
do sistema CaCu3TisO1, calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.
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Figura 59: Extrapolacdo das curvas In J x 1/T em diferentes temperaturas do sistema
CaCu;Ti,04, calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.
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Figura 60: Curva tensdo corrente medida em diferentes temperaturas (a) 30°C, (b) 60°C,
(c) 90°C, (d) 120°C e (e) 150°C para o sistema CaCus(Ti1-xNby)401, para x=3,00% mol
calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.
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Figura 61: Curva In J em funcdo de EY2 medida em diferentes temperaturas para o sistema
CaCus(TiyxNby)401, para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.
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Figura 62: Extrapolacdo da regido dhmica das curvas In J x E*? em diferentes temperatura
do sistema CaCus(Ti1-xNby)4012 para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a

1050°C por 2h.
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Figura 63: Extrapolagdo das curvas In J x 1/T em diferentes temperatura do sistema
CaCus(Ti1-xNby)401, para x=3,00% mol calcinado a 900°C e sinterizado a 1050°C por 2h.



Tabela 13: Tensdo de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade (o), corrente de fuga (I5) e
tesdo por barreira (V) para sistema do CCTO modificado com niébio em diferentes
concentragdes calcinados a 900°C por 2h e sinterizado a 1050°C por 2h.

Sistema e temperatura de ensaio Er (V/icm) I (A) Vyp _
(°C) (ImA/cm?) (V/barreira)
CCTO: puro
30°C 2632,65 6,65 1,16 x10™ 14,98
60°C 1224,49 3,94  1,57x10* 6,97
90°C 489,79 2,67 1,92 x10* 2,79
120°C 102,04 167 2,29 x10* 0,58
150°C 20,41 1,28 2,01 x10* 0,12
CCTO: 1% Nb
30°C 1160,00 583  4,40x10° 9,39 x10*
60°C 780,00 371  1,65x10* 6,31x10*
90°C 210,00 2,18 2,18x10* 1,70x10*
120°C 60,00 1,52  2,30x10* 4,86 x10
150°C 8,00 1,07 2,06 x10* 6,48 x10®
CCTO: 3% Nb
30°C 22,70 1,79  1,68x10* 1,67 x10?
60°C 14,80 1,84  1,62x10* 1,09 x10?
90°C 9,09 211  1,71x10* 6,69 x10®
120°C 5,91 215 1,85x10* 4,35x10°
150°C 2,73 1,90 2,19x10* 2,01 x10°
CCTO: 5% Nb
30°C 163,60 2,33  1,84x10% 1,20x10*
60°C 36,36 157  1,95x10* 2,68 x10
90°C 27,27 1,54  1,97x10* 2,01 x10°
120°C 18,18 1,52  2,41x10* 1,34 x10°
150°C 7,27 1,49  2,59x10* 5,35x10°

Fonte: Dados da autora. ~ I; calculado a partir de 80% da E,.

Tabela 14: Valores da altura de barreira de potencial (®) e do pardmetro (B) para o modelo
de emisdo ibnica tipo Schottky.

Sistema @, (eV) 1000p (cm/V)*?
CCTO: puro 0,645 0,948
CCTO: 1%Nb 0,586 0,788
CCTO: 3%Nb 0,296 0,131
CCTO: 5%Nb 2,871x10™ 0,136
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5. CONCLUSOES

Baseado nos resultados e discussdes descritos anteriormente pode-se concluir que:

v' As substituicdes do titanio por niébio e molibdénio formaram solucdo soélida
homogénea, ordenada a longa distancia, com estrutura peroviskita para todas as
concentragdes de nidbio calcinadas a 950°C e apenas para 1,00% de molibdénio para a
temperatura de 850°C.

v A dilatometria mostrou que o molibdénio diminuiu a temperatura de sinterizacdo e
com isso diminuiu o ponto de fusdo do CCTO, enquanto o nidbio aumentou essa
temperatura.

v Os ajustes tedricos dos espectros de espalhamento Raman mostraram a formacdo de
fases secundarias para todos os sistemas, comprovando que as amostras estdo
ordenadas apenas a longa distancia.

v" A adicdo do Mo resulta numa diminuicdo da densidade relativa do material pela
existencia de fases secundarias e fase liquida segregadas nos contornos de graos e nos
gréos.

v" As micrografias ilustram que os dopantes diminuiram o tamanho de grdo pela
formagéo de segregados ou precipitados nos contornos de grdos com iSSo promoveram
mudangas na morfologia do material, sendo que o Mo deixa os gréos esféricos e 0 Nb
hexagonais.

v' Os resultados indicaram que a substituicdo com Nb e Mo influenciaram nas
propriedades ndo-6hmica do CCTO. O Nb manteve a caracteristica ndo linear do
CCTO que é dependente da variacdo de defeitos na regido de contorno de gréo,
crescimento de grdo e formacdo de barreiras efetivas. O Mo mudou a caracteristica
ndo linear do CCTO comparado com o puro devido ao segregado ou precipitados nos
contornos de grdos o que levou a um aumento da resistividade do material,
inviabilizando determinar a tensao de ruptura.

v' As ceramicas de CCTO modificada com nidbio poder ser aplicada como varistor de

baixa tensdo visto que sua tenséo de ruptura variou de 24 a 120 V/cm.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Alguns pontos devem ser estudados em trabalhos futuros, dentre os quais pode-se destacar:
v’ Caracterizacdo das propriedades dielétricas destas amostras em funcéo da temperatura
e da frequéncia.
v' Estudos do CCTO dopado com molibdénio com concentracdo menor que 1,00% em
mol.
v Degradacao do varistor.

v" Sinterizacdo na presenca de O».
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