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RESUMO

A cerdmica de CaCusTisO12 (CCTO) tem atraido crescente interesse dos pesquisadores por
causa de seus extraordinarios valores de constante dielétrica (k >10* a 1 kHz). As caracteristicas
estruturais, microestruturais e dielétricas do CCTO sdo dependentes dos métodos de sintese e
processamento, sendo alvo de constantes investigacdes. Desta forma, neste trabalho foi
investigada a influéncia de alguns pardmetros de sintese e processamento sobre as propriedades
dielétricas de ceramicas de CCTO. Usando o método de sintese de coprecipitacdo, foram
produzidos po6s ceramicos de CaCuxTivOi2 (CCxTyO) com variagbes estequiométricas
associadas a baixos teores de CuO e TiO2, onde X|Y =2,703,25; 2,80|3,50; 2,90|3,75; 2,95|3,87
e 3,0[4,0. As amostras foram expostas a diferentes variaveis de processamento, sendo
investigada a influéncia destas sobre as propriedades das ceramicas de CCxTvO. Foi realizada
uma rota de calcinagéo de duas etapas em temperaturas de 350 °C e 850 °C, a diferentes taxas
de aquecimento, e com realizacdo de uma etapa de moagem intermediaria. O processo de
sinterizacdo incluiu um primeiro processo de sinterizagdo (PS1), realizado em duas etapas: a
primeira a 1100 °C por 24 h e a segunda a 1150 °C por 5 h, com taxa de 10 °C/min e 5 °C/min
ao ar, respetivamente. Um outro processo de sinterizacao (PS2), foi realizado em condicdes de
gueima inversas as apresentadas no PS1 (a primeira etapa a 1150 °C por 5 h e a segunda a
1100 °C por 24 h). Estas variagdes dos parametros de preparacdo das amostras permitiram que
houvesse a exclusdo da fase liquida da microestrutura, promovendo a formacdo da maxima
quantidade de fase CCTO, e o crescimento de gréos, produzindo ceramicas de CCxTyO com
excelentes propriedades dielétricas. As andlises por difracéo de raios X (DRX) confirmaram a
presenca majoritaria da fase CCTO em cada composto, e discretos tracos de fases secundarias
como CuO, TiO; e CaTiOs. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiu avaliar a
presenca da fase CuO e TiO2 nos contornos dos gréos, assim como também a evolugdo da
morfologia e do crescimento dos grdos de CCTO. Estimativas da composi¢do das ceramicas
foram feitas com base nos resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Medidas
de espectroscopia de impedancia (El), na faixa de frequéncia de 0,01 Hz a 5 MHz, a temperatura
ambiente, mostraram que as ceramicas com maior tamanho médio de grdo e composicdo
(X|Y [2.9513.871PS1/PS2) exibiram os maiores valores de « (3,5x10% a 1 kHz). As ceramicas com
as distribuicdes de tamanho de grdo mais estreitas apresentaram os menores valores de tand
(0,030, a 1 kHz). As caracterizacOes de El revelaram a existéncia de mecanismos de relaxacéo,
que foram ajustados (diagrama de Nyquist), e modelados utilizando circuitos equivalentes em
paralelo, com o intuito de conhecer as contribui¢cdes dos gréos, contorno de grao e interface
eletrodo-amostra nas propriedades dielétricas das cerdmicas. Diferentes mecanismos de
polarizacdo, em especial de Maxwell-Wagner, podem justificar o comportamento dielétrico
desse material, um deles originado nas fronteiras de dominios ferroelétricos ou qualquer outro
tipo de barreira interna nos grdos semicondutores, e outro gerado nos contornos de grao
(explicado pelo modelo IBLC).

Palavras-chave: CaCusTisO12, materiais dielétricos, constante dielétrica colossal, fase CuO-
TiO», coprecipitado.



ABSTRACT

CaCuzsTisO12 (CCTO) ceramics have attracted increasing interest because of their extraordinary
dielectric constant values (x > 10* at 1 kHz). The structural, microstructural and dielectric
characteristics of the CCTO are dependent on the synthesis and processing methods, being the
subject of constant investigation. In this work the influence of some synthesis and sintering
parameters on the dielectric properties of these CCTO ceramics was investigated. According to
the coprecipitated synthesis method, ceramic powders of CaCuxTiyO12 (CCxTyO) were
produced with stoichiometric variations associated with low CuO and TiO, contents, where
X|Y = 2.70/3.25; 2.80|3.50; 2.90|3.75; 2.95|3.87 e 3.0/4.0. The samples were exposed to
different processing variables, being investigated the influence of these on the physical-
chemical characteristics of CCXTYO ceramics. A two-stage calcination route was carried out
at 350 °C and 850 °C, at different heating rates, and with grinding inclusion in each. The
sintering process included a first firing step, performed at 1100 °C, at a rate of 10 °C/min and
in air; different landing times were included. A second, and subsequent step, was carried out at
1150 °C for 5 h. The variables and parameters of sintering and pr°®essing allowed to consolidate
the maximization of the amount of CCTO phase in the microstructure and to promote grain
growth to obtain CCxTyO ceramics with excellent dielectric properties. XRD patterns
confirmed the majority presence of the CCTO phase in each compound, as well as discrete
traces of secondary phases such as CuO, TiO. and CaTiOz. Scanning Electron Microscopy
(SEM) allowed evaluating the presence of the CuO and TiO> crystalline phase in the grain
boundaries, as well as the morphology, growth and evolution of the CCTO grains. In the
frequency range 20 Hz to 5 MHz, at room temperature, measurements of impedance
spectroscopy (IS) showed that the highest average grain size and composition
(X|Y [2.953.871PS1/PS2) exhibited the highest values of x (3.5x10% at 1 kHz). The ceramics with
the narrower grain size distributions showed the lowest tano values (0.030, at 1 kHz). The
dielectric measurements showed the existence of relaxation mechanisms, which were fitted by
the Nyquist diagram, and modeled by equivalent circuits in parallel, in order to know the
contributions of grain, grain boundary and electrode-sample interface. Different polarization
mechanisms, especially Maxwell-Wagner, justify the dielectric behavior of this material, one
of them originating in domain boundaries or any other type of internal barrier in semiconductor
grains, and another generated in grain boundaries (explained by the IBLC model).

Keywords: CaCusTisO12, dielectric materials, colossal dielectric constant, phase CuO-TiOy,

co-precipitate.
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1 INTRODUCAO

Ceramicas dielétricas sdo amplamente utilizadas na industria eletrénica, sendo empregadas
como elementos capacitivos em circuitos eletrénicos e como isoladores elétricos. Um interesse
consideravel nos materiais de alta permissividade dielétrica advem do grande desafio imposto
para a inddstria da microeletrénica que € diminuir o tamanho de componentes passivos, em

geral, e dos capacitores em particular.

Um conjunto de materiais ceramicos com magnitude de permissividade dielétrica gigante ou
“colossal” foi descoberto no comeco da década de 2000 [1]. Desta familia, a ceramica mais
estudada é o titanato de calcio e cobre, CaCusTisO12 (CCTO), a qual, comumente, apresenta
elevados valores de permissividade (x >10* a 1,0 kHz) [2]. A auséncia de transicdo de fase
entre —100 °C e 400 °C, sem comportamento ferroelétrico ou transicdo ferroelétrica-
paraelétrica, Ihe confere baixa variacdo da permissividade dielétrica para frequéncias abaixo de

1,0 MHz [1], [3] tornando estas ceramicas muito desejaveis para aplicacdes em microeletrénica

[4], [5].

As pesquisas envolvendo o CCTO tém sido desenvolvidas com o material na forma de p6 [6],
bulk [7]-[9] e filmes [10], [11], usando diferentes métodos de sintese [12]-[14]. No entanto,
apesar do material apresentar multifuncionalidade e uma x colossal, ainda ndo é um material
produzido comercialmente, justamente pelo fato de que sua producao e aplicacdo na fabricacéo
de capacitores devem ser aprimoradas, visando, por exemplo, reduzir sua elevada corrente de
fuga [15]-[18], e principalmente, sua elevada perda dielétrica (zand) que atinge valores 0,1 a
1,0 kHz, a temperatura ambiente [3], [16], [17].

Comumente, ceramicas de CCTO apresentam boas propriedades dielétricas empregando
metodologias simples de processamento, tal como o método convencional de reacdo de estado
solido, o qual é amplamente utilizado para sintetizar p6s de CCTO. No entanto, baixa pureza
dos precursores, caracteristicas morfoldgicas dos pds e baixa homogeneidade quimica das

ceramicas produzidas pode tornar esse processo inadequado [19], [20].

Neste contexto, o estudo de novas técnicas de sintese, especialmente as que envolvem rotas

quimicas, tem sido intensamente estimulado. Uma das principais metodologias de sintese,
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estudada atualmente é conhecida como método de coprecipitagdo [9], [21]. Pesquisadores e
cientistas ao redor do mundo, a partir do método do coprecipitado, tém trabalhado no
desenvolvimento desta técnica de sintese buscando obter alta pureza e controle da morfologia
das particulas dos p6s de CCTO a fim de produzir cerdamicas com permissividade dielétrica

elevada e baixos valores de dissipacéao dielétricas [6], [9].

A origem do expressivo comportamento dielétrico do CCTO tem sido objeto de alguma
controvérsia. Diferentes autores explicam a resposta dielétrica do CCTO mediante diferentes
mecanismos extrinsecos ou intrinsecos, por exemplo mecanismos de polarizacdo, em especial
de Maxwell-Wagner [22], [23]. Sinclair et al.[18] propuseram que a elevada resposta dielétrica
do CCTO é produto da presenca de grdos semicondutores e contornos de grédo isolantes, ao que
foi nomeado de Camada Capacitiva de Barreira Interna (Internal Barrier Layer Capaciter —
IBLC), o qual é o modelo mais amplamente aceito. De acordo com o modelo IBLC, a colossal
x do CCTO é decorrente da formacdo de camadas de barreiras capacitivas entre graos
semicondutores e contornos de grdo isolantes na microestrutura, produzindo barreiras de
potencial do tipo Schottky [24], [25]; no entanto, alguns aspectos do modelo IBLC ainda séo
polémicos, pois a natureza das barreiras propostas e 0s mecanismos responsaveis pelo carater
semicondutor dos grdos ainda ndo foram totalmente esclarecidos [13]. Alguns autores
correlacionam a origem dessas barreiras a fase intergranular. Em geral, alguns modelos tedricos
tém sido propostos, sendo os principais: fendmenos intrinsecos (modelos de dominio) [18],
[26], fendbmenos extrinsecos (modelo IBLC) [27], [28] e a combina¢do de ambos, como
proposto por Bueno et al. [29]. Estudos mais especificos, relacionados ao comportamento
elétrico ndo linear 1-V de ceramicas de CCTO, revelaram gque que as microestruturas das
ceramicas apresentam camadas intergranulares que sdo, principalmente, feitas de uma fase
composta por 6xido de cobre e pequenas quantidades de éxido de titanio e de calcio [30]. Essa
fase intergranular se transforma em liquido durante o processo de sinterizagdo, sendo crucial
para o crescimento dos grdos de CCTO [28] e portanto, é fundamental o monitoramento da

presenca e quantidade desta fase para controlar as propriedades dielétricas deste material.

Neste trabalho, com base nos argumentos apresentados, pds ceramicos de CaCuxTiyO12
(CCxTvO) onde X|Y =2,70|3,25; 2,80|3,50; 2,90|3,75; 2,95|3,87 e 3,0|4,0 cujas estequiometrias
estdo baseadas na variagdo de espécies Cu?* e Ti** foram produzidos como resultado do método
coprecipitado; esta ideia ja tem sido investigada em trabalhos anteriores [9], [31], onde

ceramicas com deficiéncia de fase liquida apresentaram um bom comportamento dielétrico.
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Pardmetros de sintese e de processamento foram empregados como controle da microestrutura
e das fases presentes no material, e a partir da caracterizacdo dielétrica (Espectroscopia de

Impedancia (EI)) o comportamento destas ceramicas foi investigado.



25

2 OBJETIVO GERAL

Produzir, via variagao estequiométrica, uma série de ceramicas de CaCuxTiyO12 (CCxTvQO) com
minima presenca de fase secundaria CuO e TiO2 e maxima fragédo volumétrica de fase CCTO,
avaliando a influéncia destes parametros, e do crescimento de grdo, na obtengéo de cerdmicas

de CCxTvyO com extraordinarios valores de x, acompanhado de minimos valores de tand.

2.1 Objetivos especificos

Sintetizar p6s de CaCuxTiyO12 (onde X|Y = 2,70|3,25; 2,80|3,50; 2,90|3,75; 2,95|3,87 e
3,0/4,0) pelo método coprecipitado.

e Produzir p6s calcinados com alta dispersao dos seus constituintes e composi¢do nominal
idéntica em todas as partes, dando ao p6 as condicGes ideais para as consequentes etapas

de sinterizacdo e caracterizagéo.

e Otimizar as técnicas de preparacdo das amostras e 0s parametros térmicos com o intuito
de excluir a fase liquida da microestrutura e promover o crescimento de grao, para a

obtencéo de cerdmicas de CCxTyO com excelentes propriedades dielétricas.

e Avaliar comparativamente os resultados obtidos para dos diferentes processos de

sinterizacao.

e Analisar estrutural e microestruturalmente os pds e as amostras sinterizadas mediante
as teécnicas de Difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura

(MEV) acompanhada da técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

e Estudar os processos de relaxacao e os aportes resistivos nas ceramico de CaCuxTiyO12
mediante a técnica de Espectroscopia de Impedancia, e determinar as propriedades

dielétricas das amostras produzidas (« e tano).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Estrutura perovskita

Perovskita é um tipo de estrutura cristalina de materiais com férmula geral ABX3z, onde 0s sitios
A e B sdo cations e o sitio X é um anion ndo metalico, geralmente oxigénio [32]. Esta classe
anionica das perovskitas incluem cloretos, brometos, hidretos e oxinitretos, ainda assim, a
grande maioria das perovskitas sdo 6xidos e fluoretos [33]. Um dos principais representantes
dos materiais com estrutura perovskita € o CaTiOs, descoberto em 1839 na Russia e que

cristaliza na forma ortorrémbica (pseudocubica) [34].

Os 6xidos ideais com estrutura de perovskita possuem a formulagdo geral ABO3, e pertencem
ao grupo espacial de simetria cubica Pm3m, conforme Figura 1la. O arranjo estrutural da
perovskita pode ser considerado como uma rede CFC entre os cations A e 0s oxigénios, onde
o0s cétions A (geralmente o de maior raio ibnico) estdo localizados nos vértices e 0s oxigénios
se localizam no centro das faces, enquanto que o cation menor B ocupa o sitio intersticial
octaedral na matriz CFC, sendo o0 oxigénio o vizinho mais proximo deste cation [13]. A
variedade de cations que podem ser combinados para formar este tipo de estrutura é muito
ampla e pode incorporar virtualmente todos os ions metalicos da tabela periddica, onde o céation
A pode ser formado por elementos tais como o Li, K, Cs, Ca, Ba, Sr, Pb e terras raras. Os cations
B podem ser ions metéalicos de transicao 3d, 4d ou 5d [35]. As perovskitas também podem ser
representadas associando a célula unitaria ideal com um agregado de poliedros e ndo com um
cubo simples, conforme Figura 1b, onde cada cation B define o vértice de um octaedro
fortemente unido com seis &anions O em torno dele, e situados em cada uma das seis arestas do
cubo que convergem no vértice. O cétion A, anteriormente localizado nos vértices do cubo
simples é considerado agora no centro, cercado pelos oito octaedros com vértices

compartilhados.
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Figura 1. Estrutura cristalina da perovskita ABOs. A) Célula unitéria. B) Estrutura visualizada a partir

dos octaedros BOg®".

Fonte: [36].

Na prética, os 6xidos do tipo perovskita possuem uma grande flexibilidade composicional e os
sitios A e/ou B podem ser ocupados por elementos quimicos com tamanhos diferentes,
causando distorcdo no octaedro e, portanto, reducédo da simetria do cristal, tal como ¢ ilustrado
na Figura 2 [35]. Desta forma, os octaedros BOg® sofrem um deslocamento ou inclinagio das
suas posicdes de equilibrio. O sitio A é geralmente ocupado por elementos alcalinos, alcalinos
terrosos, terras raras e outros grandes ions metélicos, como chumbo e bismuto; enquanto que o
sitio B é geralmente ocupados por aluminio, galio e varios metais de transicdo; alias, as
propriedades Opticas, magnéticas e dielétricas de materiais ceramicos baseados na estrutura
ABO3 sdo fortemente alteradas por esta distorcdo estrutural [13]. O efeito que o tamanho do
cation tem na estabilidade da estrutura da perovskita é usualmente caracterizado usando o fator
de tolerancia, t, introduzido por Goldschmidt [37] em 1926, por isso também usualmente é

chamado de pardmetro de Goldschimdt, e é definido como:

fo_RatRo 0
\/E(Rb + Ro)

Onde, Ra, Ry € Ro sé0 0s raios dos ions A, B e oxigénio, respetivamente. A variacdo no valor do
fator de tolerancia t descreve a faixa de tamanhos relativos para os quais a estrutura da
perovskita é estavel. A estrutura sera cbica se 0,95 <t <1,0. Compostos com fator de tolerdncia
na faixa de 0,75 <t < 0,95 séo ndo ferroelétricos com estrutura distorcida, enquanto aqueles

com t >1,0 sdo ferroelétricos. Se t < 0,75, 0 composto ndo cristaliza na estrutura da perovskita.
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O valor do t aceitavel para a obtencao de perovskitas tridimensionais estaveis se encontra entre
0,75 e 1 [13]. Desta forma, as perovskitas tém sido constantemente aplicadas no campo
industrial e tecnologico, onde podem ser utilizadas como isolantes ou supercondutores,

passando por semicondutores, condutores, ferroelétricos e outros [32].

Figura 2. llustracéo da distorcéo cristalina na estrutura da perovskita.

Fonte: [35].

3.2 Propriedades elétricas dos materiais

Uma maneira de classificar os materiais sélidos é de acordo com a facilidade com que
conduzem uma corrente elétrica; dentro deste esquema de classifica¢do existem 3 grupamentos:
condutores, semicondutores e isoladores. Assim, 0os materiais elétricos podem se classificar de
acordo com sua condutividade elétrica, 6, que ¢é a capacidade que apresentam as cargas moveis
para se movimentar em um material sob a aplicacdo de um campo eléctrico, e dependente do
namero de portadores, de sua carga e da mobilidade que apresentam dentro do material. Os
portadores de carga podem ser iénicos, eletrdbnicos ou uma combinacdo de ambos; podendo
ainda ter a conducdo protonica [38], [39]. Os oxidos de metal de transi¢cdo tém uma ampla faixa
de condutividade eletrénica e podem apresentar comportamento condutor, semicondutor ou

isolante.

As diferencas de condutividade elétrica em condutores, semicondutores e isoladores podem ser
explicadas pelas diferencas entre a estrutura das bandas, o grau de ocupacdo das bandas de

valéncia e a diferenca de energia entre as bandas cheias e vazias; as energias disponiveis para
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os elétrons ajudam a diferencid-los. Em &tomos livres, niveis discretos de energia estdo
presentes, mas em materiais sélidos (como isoladores, semicondutores e condutores) os estados
de energia disponiveis sao tdo proximos um do outro que formam bandas. O band gap é uma
faixa de energia em que nenhum estado eletronico estd presente; em isoladores, a banda de
valéncia é separada da banda de conducdo por um grande gap; em condutores, como metais, a
banda de valéncia se sobrep6e a banda de conducdo; enquanto que nos semicondutores, ha um
pequeno gap entre as bandas de valéncia e conducdo, pequeno o suficiente para permitir
excitacdo térmica de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo [40]. O Eng,
(energia de band gap), é a energia necessaria para promover elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducdo vazia; o quadro geral € mostrado conforme Figura 3. Nesta representacédo,
Er indica o nivel de Fermi, que é o maior nivel de energia preenchido, o estado quéntico de
maior ocupacdo dos elétrons a temperatura zero absoluta. A posi¢do do nivel de Fermi em
relacdo a banda de condugdo € um parametro importante que contribui para determinar as

propriedades elétricas de um determinado material [38].

Figura 3. Diagrama da estrutura da banda eletr6nica de isoladores, semicondutores e condutores. A

posicdo do E; é quando a amostra estd na temperatura zero absoluto (0 K).

Banda de condugéo
© T bandgap
g Epg— =~ &~ =~ - Banda de condugéo Banda de condug&o
8 e Regidode

|_|CJ Ef 'L Ef < sobreposicéo

Ebg— - - Ef_ --- Banda de valéncia
Banda de valéncia T Banda de valéncia
Isolador Semicondutor Condutor

Fonte: [38] (adaptada)

3.2.1 Materiais semicondutores

Nos condutores, a corrente € transportada por elétrons, enquanto nos semicondutores, a corrente
é transportada pelos elétrons (n) ou pelos buracos eletrénicos (p). Um semicondutor pode ter

natureza extrinseca ou intrinseca. No semicondutor extrinseco, uma dopagem € introduzida,
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alterando o nmero relativo e o tipo de portadores de carga livre. Se os elétrons de condugéo
sdo os portadores majoritarios, é chamado de semicondutor do tipo-n, enquanto que, se 0s
buracos sdo os portadores de carga majoritarios, se tem um semicondutor do tipo-p. De outro
lado, o semicondutor intrinseco € um semicondutor puro, sem impurezas; nele, 0s numeros de

elétrons excitados e buracos sdo iguais, ou seja, [n] = [p].

A condutividade elétrica intrinseca em materiais semicondutores é devida a promog¢do por
energia térmica dos elétrons através do band gap até a banda de conducdo, ou seja, depende
tanto da temperatura quanto da energia do band gap. Os valores de condutividade elétrica em
materiais semicondutores em temperatura ambiente sdo ~10° — 102 S.m™’. Quando a
temperatura aumenta, a mobilidade dos elétrons diminui devido ao aumento das colisdes
elétron-fénon, mas o numero de portadores de carga aumenta, entdo o efeito geral € um aumento
na condutividade. O valor de condutividade em materiais semicondutores pode ser modificado
dopando os materiais com elementos que contribuem com elétrons para a banda de conducéo,
condutividade do tipo-n, ou criando lacunas na banda de valéncia, condutividade do tipo-p [25].
Para semicondutores, suas caracteristicas elétricas estdo situadas entre as caracteristicas dos
dielétricos e as caracteristicas dos condutores; os semicondutores possuem resistividade elétrica
no intervalo entre 10 a 10’ Qm, que sio valores intermediarios entre os bons condutores (1078

Qm) e bons isolantes (entre 10'? e 102 Qm).

3.2.2 Materiais dielétricos

Os materiais isoladores, comumente conhecidos como dielétricos, ndo apresentam
condutividade de longo alcance sob a acdo de um campo elétrico, mas sim uma polarizacédo
reversivel da carga que pode avaliar-se medindo sua capacitancia (Co) [17]. Os dielétricos sao
materiais que possuem uma elevada resisténcia ao deslocamento de portadores de carga elétrica
atraves deles quando séo submetidos a uma tenséo elétrica externa, uma vez que ndo possuem
elétrons livres ou possuem um ndmero relativamente pequeno deles [35]. Eles sdo capazes de
armazenar energia elétrica pela separacdo de cargas, podendo ser utilizados como isolantes, ou
principalmente, na fabricacdo de capacitores [41]. Quando se coloca um material dielétrico
entre placas de um condensador, a capacitancia aumenta dependendo da polarizabilidade do
dielétrico. A capacitancia, Co, de um condensador de placas paralelas serd definido mais a

frente.


https://www.sinonimos.com.br/mais-a-frente/
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Os principais tipos de materiais utilizados como isolantes sdo as ceramicas (porcelanas e
vidros), polimeros e resinas. Para o caso dos capacitores, sao utilizados materiais altamente
polarizaveis; materiais com elevada permissividade dielétrica (r > 10%) sdo comumente
encontrados em materiais com estrutura de perovskita [1], como os titanatos de metais do
segundo grupo da tabela periddica [42]-[44]. Por esta razdo, a permissividade dielétrica é um
parametro muito importante na miniaturizacdo de componentes capacitivos, pois € o seu valor
0 que limita suas dimensdes em relacdo ao seu desempenho, isto €, que quanto maior for o valor

da permissividade, menor podera ser o tamanho do dispositivo [5].

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

transformada em calor pela aplicacdo de uma tensdo elétrica alternada.

3.2.3 Polarizagdo

Em presenca de um campo elétrico externo a distribuicdo interna de cargas de um material €
modificada, de modo que as cargas positivas sdo mobilizadas na dire¢do do campo e as cargas
negativas em direcdo oposta, dando lugar a uma estrutura elétrica dipolar que provoca a
polarizagdo das cargas elétricas dentro do material [45], dizendo com isto, que o material esta
polarizado.

A polarizacao elétrica € definida, como sendo um fendmeno de deslocamento reversivel em
direcdo ao alinhamento das cargas positivas e negativas, isto &, no sentido do vetor campo
externo aplicado E [46]. A facilidade de polarizagcdo de um material dielétrico submetido a um
dado campo elétrico é conhecida como susceptibilidade dielétrica x,, e € apresentada em uma

relacdo de proporcionalidade, conforme Equacéo (2) [47].

)
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Onde P (vetor de polarizacdo) € o momento de dipolo por unidade de volume, ¢, é a
permissividade dielétrica no vacuo (8,85 x 1072 F/m). Materiais que obedecem a esta equagio
sdo chamados dielétricos lineares. A unidade de polarizacdo no sistema internacional de
unidades (SI) é dada por C/m2. Ao relacionar o campo elétrico total através da teoria de

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

deslocamento elétrico D, que é definido como sendo D = ¢E[25],

Adicionalmente:

&= 30(1 +Xe)

i:(]‘-I_)(e):gr (3)
€0

Onde ¢ é a permissividade dielétrica do meio e ¢r é a permissividade dielétrica relativa. Pode-

se entdo afirmar que [25]:

- =

D = ¢F = gy, F = ;(1 4 x.)E = €oF + P
Logo:

D=¢gE+P (4)

O termo ¢, E descreve a contribuicdo ao deslocamento D elétrico causado pela aplicacdo de um

campo externo E,eP representa a polarizacdo elétrica do material no sistema.

3.3 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedéancia (EI) teve origem através do trabalho classico de K. S. Cole e
R. H. Cole, publicado em meados de 1940 [25]. A EI trata-se de um método de caracterizacao
das propriedades elétricas de materiais solidos ou liquidos que pode ser utilizado para analisar
a dindmica da unido ou perda de mobilidade dos portadores de carga no grdo ou das regides
interfaciais [47]-[49]. As propriedades fisico-quimicas (cristalografia, composicao) e elétricas
de uma interface, variam bruscamente com heterogeneidade do sistema, e geram polarizacdes,

reduzindo a condutividade elétrica geral. A impedancia fornece dados sobre o comportamento
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resistivo, indutivo e capacitivo de um circuito elétrico, além da defasagem entre a tensdo
alternada aplicada e a resposta fornecida em termos de corrente alternada [50], [51]. Dessa
forma, quaisquer propriedades intrinsecas ou extrinsecas que influenciem na condutividade de

um sistema material-eletrodo, pode ser estudada atraves da EI [47], [49]

Para aprofundar no conceito fisico e fundamental da El, tem que se comecar com a nogao de
um resistor ideal. Quando uma tensdo DC é aplicada em um sistema, a relacdo entre resisténcia

(R), tenséo (V) e corrente (I) satisfaz a lei de Ohm, conforme Equacéo (5) [52].

V =IR )

Da mesma forma, quando uma tensdo AC é aplicada, a impedancia Z(w), onde w=2xf, é a

frequéncia angular associada, sendo expressa como:

Z(w) = % ©)

Que € a equacdo para a lei de Ohm em um circuito AC, conforme mostrado na Figura 4 [52].

Figura 4. Esquema da lei de Ohm para: (a) Tensdo DC, formada por corrente continua. (b) Circuito

AC, a Tensdo AC derivada da corrente alternada.

(a) Tensdo DC (b) Tensdo AC

S S
= v JAWA V()
i R=-— p Z(w) =
Z _ I HIVAY; I(w)
Tempo ! Lei de Ohm Lei de Ohm
em um circuito DC em um circuito AC

Fonte: [51] (adaptada)

Experimentalmente a técnica da El consiste basicamente na aplicacdo de um estimulo elétrico
variavel (voltagem ou corrente) em uma amostra, e se produz uma resposta (corrente ou
voltagem). Comumente se utiliza uma tensdo alternada senoidal que gera como resposta uma

corrente alternada senoidal [49], [52]. As amostras podem ser preparadas no formato de cilindro
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ou paralelepipedo, e antes da realizacdo da medida elétrica deve ser depositado um eletrodo em
suas faces opostas. A Figura 5 ilustra uma oscilagéo senoidal do potencial, onde ha uma resposta

de corrente também senoidal para a mesma frequéncia, porém diferentes em fase [51].

Figura 5. Relacéo entre 0 angulo de fase e as magnitudes senoidais de corrente/tenséo no ensaio de
Espectroscopia de Impedancia (El).

7 Vmax »
—Tensao, V(t)
lnax ——Corrente, I(t)‘
0 / Tempo (t)
>
0
|Z| = Vmax/lmax

Fonte: [51](adaptada)

A definicdo convencional da impedancia complexa é dada conforme Equacdo (7), onde a
relacdo entre a V e | sdo expressas por uma relagdo semelhante a lei de Ohm [51], [53]. 6éa
defasagem (angulo de fase) entre a tenséo e a corrente. € varia com a frequéncia do sinal

aplicado, sendo, portanto, a impedancia uma funcédo da frequéncia.

V()  Vmaxsen(wt)

z@t) = [ (t)  Imsxsen (wt+ 6)

(7)

De acordo como a grafico corrente/tenséo (Figura 5), a relacdo entre a fase e as magnitudes
senoidais para V e | podem ser reescritas usando a funcdo complexa j=v—1=exp(jn/2), onde o

namero imaginario indica uma rotacdo anti-horéaria de n/2 em relacéo ao eixo x [51].

V(t) = Vinax e/t (8)
[(t) = L5, e/9t+10 ©)
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V e | satisfazem a lei de Ohm para um modelo de circuito AC, como mostrado na Figura 4.
Portanto, a impedancia Z (w) pode ser expressa como [47]:

_ V(t) _ Vmax ej“’t _ Vmax

_ ) e _ jo (10)
1(6) ~ Imix @960 Tge ©

Z(t)

A Equacéo (10) pode ser reescrita aplicando a relagéo de Euler, conforme Equacéo (11), e sendo
assumida a impedancia em termos do modulo, |Z| [52].

e/? = cosf+ jsen6 (11)
Vmax .
Z(w) = I—,efe = |Z|(cosO + jsen®) (12)

A impedancia comumente € representa no plano complexo de Argand-Gauss ou Diagrama de
Argand (Zre X Zim), conforme Figura 6 [47]. Nele, a parte imaginaria de um ndmero complexo

(Zim) € representada pela ordenada e a parte real (Zre) pela abcissa.

Figura 6. Representacdo da impedancia no plano complexo (diagrama de Argand-Gauss).

Im=1"= \Z\Sen@

v

5
i

Zie=7'=[7].Cos0 ZLre

Fonte: [Autor]

A partir do grafico, e em geral, a impedancia complexa é expressa como segue abaixo [52].
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Z'(w) = Zpe + jZim (13)
Z*(w) = Z'(w) + jZ"(w)

Onde Z'(w) (a parte real do nUmero complexo) representa a parte resistiva; e Z"(w) (a parte

imaginaria do nimero complexo) representa a reatancia capacitiva ou indutiva [51].

Z'(w) = |Z|cos : R(resisténcia) (14)
Z"(w) = |Z|sen : C(capacitincia) + L(indutincia) (15)

A impedancia € real sempre que o 0 seja zero (6 = 0), deste modo a impedancia apresenta um
comportamento puramente resistivo com Z*(w) = Z'(w), neste caso a impedancia é
completamente independente da frequéncia [40]. O 6 associa as componentes da impedancia

imaginéria e real por meio da relagdo pitagérica [47], como segue abaixo.

_Z (v 16
tanf = 7(@) (16)
Ou
3 _ le(w) 17
0 = tan™! (@) (17)

Desta forma, a impedancia Z*(w) = Z'(w) + jZ"(w) é um vetor soma, e pode ser plotado em um
plano de coordenadas polar ou retangular. Dito em outros termos, a magnitude da Impedancia

sera dada pelo mddulo de Z, conforme Equacéo (18) [52].

1zl = [(Z2")* + (Z2")?]” (18)

No dominio da frequéncia, as relagcdes corrente-tensdo podem ser reorganizadas a partir da
Equacdo (6). Por definicdo, se a tensdo puramente senoidal V(w,t) = Vosen(wt) for aplicada
atraveés de um resistor com resisténcia R, entdo a corrente que flui através do resistor sera I(w,t)
=V(w,t)/R = Vosen(wt)/R; que pode ser escrito como I(w,t) = losen(wt). Entdo, a impedancia
do resistor € designada como Zr (w), conforme Equacao (19) [47], [52].

Zat) =20 _ g (19)

1)
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Neste caso, a tensdo aplicada e a corrente resultante estdo em fase. Se a tensdo for aplicada
através de um capacitor com capacitancia C, a corrente resultante sera (w,t) = (w,t)/dt =
wCVocos(wt), onde I = dq/dt e g = CV. A expressdo acima para a corrente que passa pelo
capacitor pode ser escrita como (w,t) = wCVocos(wt — /2) ou I(w,t) = leSen(wt), onde o =

wCVo. Assim, a impedancia do capacitor Z¢ (w), é dada pela Equacéo (20) [47], [52].

Vi) 1
== = (20)
Zc(t) TOING
Onde 1/wC (ou em notagdo complexa 1/jwC) é a reatancia de um capacitor, e —m/2 é a diferencga
de fase [52].

3.3.1 Impedancia de um circuito RC paralelo

Com os dados experimentais coletados através da medida de impedancia, € possivel ajustar as
curvas através de circuitos em paralelo. Basicamente, o ponto de partida para o estudo de um
material ceramico por circuitos equivalentes, é a representacdo de um material homogéneo
como sendo uma unidade formada por um resistor (R) e um capacitor (C) ligados em paralelo
(unidade R|C), conforme a Figura 7 [54].

Figura 7. Circuito equivalente constituido por uma resisténcia (R) e capacitor (C) em paralelo (R|C).

R
MA

@

Fonte: [Autor]

Essa modelagem se justifica pelo fato de que existem dois tipos distintos de corrente em uma
amostra desse material: uma corrente de conducgéo, causada pelo transporte de portadores de
carga e representada pelo resistor, e uma corrente de deslocamento, causada pela variagéo

temporal do vetor dipolo elétrico dentro do material e representada pelo capacitor. A corrente
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total serd a soma dessas duas contribui¢des, o que justifica a montagem em paralelo da unidade
[55]. A impedancia de um elemento R|C, é obtida a partir da soma das impedancias dos

elementos separados mediante a regra de associacdo em paralelo [54], [56]:

ittt (21)
7 Zp Zg
_ ZeZe 22)
Zp + 7,
R L
7% (w) = —1%¢ _ R-joR*C (23)
R 4L 1+ (wRC)?
jwC

A Equacéo (23) expressa a impedancia total para um circuito R|C; e pode ser modificada para

ser definida em funcdo das impedancias real e imaginaria [47], [52], conforme Equacdo (24).

R . wR*C
@) =1 oreye ~ T @ROZ @)
Onde Z'(w) e Z"(w) estdo definidas como abaixo [52], [56].
Z' =R —1 =R (25)
(@) = (1 n (a)RC)Z) -
. 3 wR?C 1
Z'(@) = ‘<1+(TC)> = e (29)

Portanto, a impedéancia de um resistor puro € real, e o valor da resisténcia aplica para toda a
faixa de frequéncia. E por outro lado, a impedancia de um capacitor puro tem apenas um

componente imaginario que ¢ inversamente proporcional ao produto de ® e capacitancia [45].

Considera-se agora o relaxamento envolvido no sistema, sendo o pardmetro z = RC o tempo de
relaxacdo do circuito no ponto de frequéncia critica fc = 1/(2zRC) [57], [58]. Por tanto a

impedancia total do circuito pode ser expressa conforme Equacéo (27) [47].

 Rowrt
1+ (w1)? JT¥ (wt)?

Z"(w) = (27)
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De outro lado, considerando a diferenca de fase entre a corrente e a tenséo

n

7" (w) = tan‘lwaa:) = tan"Y(wRC) = tan~'(w7) (28)

Seguidamente, suprimindo » na Equacéo (27), e representando Z*(w) em funcdo de Z'(w) e
Z"(w), resulta a seguinte Equacéo (29) [47], [55]:

2 2

(-5 -3

A Equagéo (29) representa uma circunferéncia de raio R/2 em wmax, que passa pela origem e
centrada no ponto (R/2, 0). A representacdo dos dados experimentais no plano complexo fornece

um semicirculo, o didametro equivale ao valor da resisténcia elétrica (R), conforme Figura 8[47].

Figura 8. Diagrama complexo de impedancia para um circuito R|C (diagrama de Nyquist).

A R
-z M

—
C

@.T= 1

R/2

0: R/2 R:

Fonte: [55](adaptada)

O anterior grafico € uma generalizacao do diagrama de Argand, e € considerado como o grafico
de impedéancia padrdo, comumente chamado de diagrama de Nyquist. Nele, a impedancia de
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um circuito R|C Unico é representado pelas coordenadas retangulares Z' e Z", e cada ponto do
semicirculo corresponde a impedancia do sistema a uma determinada frequéncia, onde o ponto
no maximo da circunferéncia (R/2, rR/2), corresponde a frequéncia de relaxagdo (wmax); assim,

surge a seguinte relacédo [47]:

Z’(wméx) = —Z"(Wmax) = g (30)

Segundo a condicdo anterior, ¢ considerando a w=2xf ¢ fc = 1/(2nRC), pode ser derivada a

seguinte relagdo em termos de t [52]:

Wmax = 2fmax = @ =11 (31)

De acordo com o resultado anterior, e juntamente com a condicdo citada na Equacao (29), é

possivel expressar a capacitancia C de um circuito R|C, em termos de frequéncia, conforme
Equacao (32) [52]

1 1

C= R =~ @

(32)

Os dados de EI, alem do diagrama de Nyquist, podem ser exibidos de maneiras diferentes. A
Figura 9 apresenta o grafico chamado de diagrama de Bode. Nele, parametros como 6 e log Z"
podem ser plotados em funcdo da frequéncia (w ou log f) [52], [59]. Tanto o diagrama de
Nyquist quanto o grafico de Bode, sdo usados para representar dados de EIl. No entanto, uma
desvantagem do diagrama de Nyquist em certos sistemas, é a dificuldade para distinguir valores
de impedéancia baixa de valores mais altos, devido a existéncia de constantes de tempo de ordens
de magnitude muito diferentes. Portanto, é necessario algumas vezes para realizar uma melhor
caracterizagdo dos dados de EIl, complementar a anélise de Nyquist com o diagrama de Bode
[53], [59].
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Figura 9. Representacédo de Bode (A) a partir do diagrama de Nyquist (B).
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Fonte: [53](adaptada)

Segundo estes diagramas de Nyquist e Bode, o semicirculo e o pico descritos, sdo caracteristicos
para um Unico circuito R|C com uma Unica constante de tempo, 7. Mas na pratica, os diagramas
de impedancia apresentam geralmente duas o mais t, especialmente em materiais
policristalinos. Multiplos processos com constantes de tempo separadas podem ser distinguidos
pela presenca de varios picos nos gréaficos de impedancia Nyquist e Bode. Esta representacao
ainda pode ter uma dificuldade em resolver dois processos R|C com diferencas muito grandes
nas amplitudes dos componentes resistivo e capacitivo. Em uma situacdo onde a impedéancia de
um dos processos é significativamente maior do que o outro, escalas logaritmicas tornam-se
Uteis. As impedancias real e imaginaria podem ser plotadas separadamente como funcgdes
logaritmicas da frequéncia AC (Figura 10). Tracar logz" vs logf apresenta uma oportunidade
facil de identificar os "processos distribuidos™ onde a capacitancia no circuito ndo € ideal devido
a presenca de varias dispersdes com constantes de tempo de relaxacdo criticas de ordem de
magnitude semelhantes, e onde o grafico de Nyquist mostra caracteristicas semicirculares
deprimidas ou deformadas. A plotagem de logz" vs logf resulta em uma linha reta com uma

inclinagdo constante dentro da faixa de frequéncia Alogf acima da frequéncia de relaxamento

n

. . . _ AZ A
critica fc. O valor do declive pode ser estimado comon = tan™! = Noar e o valor do parametro

n torna-se indicativo de um grau de ndo idealidade e dispersdo capacitiva de um unico

relaxamento. O angulo de -45° corresponde a # = 1, indicando que o0 componente de Z" é
descrito por um capacitor ideal, conforme Figura 10A. O desvio do valor do angulo de -45°

indica um processo nao ideal ou distribuido com # # 1. Essa representacdo também pode ser
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usada para diferenciar um semicirculo deprimido devido a dois processos diferentes R|C com #

=1 e um semicirculo deprimido devido a um Unico processo ndo ideal R|C com # # 1. Transicao

visivel entre duas dependéncias lineares com » = 1 no gréafico logz" vs. logf indicando a

presenca de pelo menos dois processos distribuidos com constantes de tempo separadas, como

dois circuitos R|C em série (Figura 10B).

Figura 10. (A) Log de Z' e Z" em func¢do do log de f para o circuito R — R|C. (B) Log de Z' e Z" em

funcéo do log de f para o circuito R|C — Ri|Ci.
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3.3.2 Modelo Brick Layer

Como se mencionou anteriormente, a técnica de El € utilizada principalmente, devido a sua

simplicidade e importancia em descrever 0s processos elétricos que ocorrem em um sistema

com a aplicagdo de um sinal alternado AC. Um material policristalino, colocado sob anélise
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entre dois eletrodos, em resposta a aplicagdo deste sinal, e quando representado no plano
complexo (Z' vs. Z"), exibe uma sucessdo de semicirculos associados as propriedades elétricas
pertinentes ao material em si. Para materiais policristalinos ou ceramicos, por exemplo, podem

ser observadas contribuicdes intragranular (bulk) e intergranular (contornos de gréo) [49].

Neste sentido, 0 modelo Brick Layer [59], apresentado na Figura 11, aproxima a microestrutura
do material policristalino a uma rede de cubos idénticos alinhados e distribuidos pelo material,
sendo separados por camadas de fase de contorno planares [47], conforme Figura 11A. A
técnica permite separar essas contribuicdes, possibilitando construir circuitos equivalentes, que
facilitam o entendimento dos processos de conducdo, transporte de cargas e fendmenos de

polarizacao que ocorrem durante a aplicacdo do estimulo elétrico [45].

Figura 11. Modelo Brick Layer: (A) Matriz de graos cubicos, separados por contornos planares. (B)
Célula tnica mostrando caminhos elétricos paralelos. (C) Circuito equivalente com as contribuicdes.
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Fonte: [Autor]

Partindo da ideia de que o fluxo de corrente elétrica € considerado unidimensional, fluindo
apenas na direcdo do campo elétrico aplicado, existem dois ramos de condugdo possiveis
através da microestrutura: (i) uma sequéncia de contornos longos e estreitos (contornos de graos
paralelos) e (ii) uma sequéncia de cubos de grdos intercalados e camadas de contorno finas
(contornos de grdo perpendiculares), conforme Figura 11B [47]. Por exemplo, o espectro de
impedancia de uma ceramica policristalina onde os contornos de gréo séo resistivos, apresenta

um arco duplo tipico, o qual pode ser modelado com dois circuitos R|C e conectados em série
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(Figura 11C) [55]. Na literatura costumasse usar o termo "bulk" para se referir a resposta elétrica
no interior do gréo, que é representado por uma unidade R|C com valores baixos de resisténcia
e capacitancia, enquanto o contorno do grao € modelado por uma unidade R|C que apresenta
maior resisténcia e capacitancia (Figura 11C) [55]. Como foi citado, o tempo de relaxagéo de
cada unidade R|C € dado por 7= RC, e sua frequéncia de relaxacdo por wo,=1/RC, de modo que

no dominio de frequéncias cada unidade R|C apresenta um comportamento independente [55].

Em alguns casos, efeitos pertinentes a interface entre o material e os eletrodos também podem
ser evidenciados [60]. Isto apresenta um terceiro semicirculo, conforme apresentado na Figura
12. Na maioria das vezes, o semicirculo que surge nas frequéncias mais altas (a esquerda do
grafico) corresponde usualmente as propriedades nos grdos; o semicirculo intermédio dentro da
faixa de frequéncia, se associa a resposta dos contornos do gréo; e o ultimo semicirculo em
frequéncias mais baixas (mais a direita do grafico) é associado a resposta do eletrodo (resultante

da interface amostra—eléctrodo) [61], [62].

Figura 12. Circuito equivalente associado ao grafico de Nyquist, sendo definidas as resisténcias e
capacitancias do grao, contorno de gréo e eletrodo.
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Fonte: [Autor]

Alguns autores relataram trabalhos com sistemas policristalinos (perovskitas de CaCusTisO12)
sugerindo a existéncia de dominios e contornos de dominio no interior de monocristais. Este
tipo de arranjo microestrutural aporta ou gera que mais outras unidades R|C, associadas a esses
elementos, sejam incluidas no circuito equivalente total proposto [63], [64]; mas na frente se

aprofundara este conceito.
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3.3.3 Célculo de circuitos equivalentes

De uma maneira geral, se um sistema policristalino apresenta uma associagdo de N
semicirculos, onde cada um dos deles tem associada uma frequéncia de relaxacdo diferente,
entdo a resposta eléctrica associada ao material serd um circuito equivalente consistindo de um

conjunto de N circuitos [25].

Os modelos de andlise que utilizam circuitos equivalentes possuem grande aplicabilidade em
diversos tipos de sistemas, em particular para representar o comportamento de eletroceramicas
policristalinas, onde é possivel associar blocos de circuitos as contribui¢cdes de grdo, contorno
de grdo e fenbmenos interfaciais eletrodo-amostra separadamente, permitindo entender os

fendmenos de relaxamento envolvidos no sistema [65].

Na utilizacdo de circuitos elétricos equivalentes para a andlise de dados El, é necessario
considerar que normalmente existe um grande nimero de configuragdes de circuitos possiveis
gue podem reproduzir, com a mesma precisao, a resposta que se obtém experimentalmente de
um sistema real [8], [66]. Isso as vezes torna dificil a escolha do circuito equivalente apropriado;
de outro lado, os aplicativos ndo fornecem um modelo de circuito equivalente Unico, pelo
contrario, sdo sugeridos uma série de circuitos maltiplos e/ou complexos para um grafico de El
especifico. Atualmente, existem varios programas de computador que permitem simular e
ajustar os dados experimentais de EI. Apesar de tudo, é importante saber com antecedéncia qual
é a base elétrica e cientifica do sistema que esta sendo estudado, pois 0 modelo proposto ndo
devera apenas ajustar-se aos dados de El, mas também devera ser verificavel e justificavel com
a teoria associada ao material, e/ou com referéncias analogas; para que desta forma, a escolha

do circuito elétrico equivalente tenha um significado fisico coerente.

Como ja foi citado, a escolha do circuito elétrico equivalente dependera das caracteristicas
microestruturais do material, considerando que os mecanismos de conducdo e polarizagdo em
um material eletricamente heterogeno estao relacionados as contribui¢des do gréo, do contorno
de gréo e dos eletrodos [55]. De outro lado, em sistemas eletroquimicos e de dupla camada, a
modelagem de circuitos pode ser esquematizada a partir de circuitos equivalentes compostos

no apensa por resistores e capacitores, sendo também incluindo outros elementos de
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impedancias: em alguns desses modelos, elementos Warburg (W) podem ser incluidos quando
fendmenos difusivos estdo envolvidos [55], [67]. Também é considerado a inclusdo de um
elemento indutor (L), que normalmente esta associado a cinética de formacdo de camadas

superficiais e fendbmenos de adsorcao [52], [55].

O modelo de circuito equivalente da Figura 12, apresenta trés semicirculos distintos no espectro
de EI, devido a que os t, associados as frequéncias de relaxacdo, estdo bem separadas e
diferenciados. Contudo, nem sempre é fécil distinguir a totalidade dos fenémenos envolvidos,
ja que se as vezes estas frequéncias de relaxacdo sdo proximas, e os semicirculos apareceram
sobrepostos dentro da mesma faixa de frequéncia [49], [60]. Sempre que ocorrer este tipo de
sobreposicdes, torna-se necessario realizar medigdes em uma vasta gama de temperaturas, de
modo a que o isolamento das varias relaxacdes possa ocorrer, assumindo que a resposta das

estruturas envolvidas a variacdo da temperatura é diferente [53].

Toda a discussdo argumentada até agora, tem sido enfocada em métodos de andlise estimativos
para simulacdo de circuitos equivalentes relacionados a espectros de impedancia que exibem
semicirculos com arcos simétricos e perfeitos. Mas € importante considerar que 0s espectros de
impedancia geralmente ndo exibem semicirculos perfeitos, e que geralmente estes sdo
achatados, a razdo de capacitancias ndo ideais [52], [59]; na proxima secéo se aprofundara neste

conceito.

3.3.4 CPE (Constant Phase Element)

Na caracterizacdo por El, nem sempre 0s arcos espectros complexos exibem semicirculos
perfeitos, em vez disso, um ou varios semicirculos achatados (deprimidos) sdo observados; este
tipo de fendmeno néo ideal, é conhecido como relaxamento do tipo ndo—Debye [68], [69]. Este
comportamento esta associado a existéncia de diferentes distribuicGes de tempo de relaxagéo
no espetro de El, contribuindo na resposta elétrica total do material. O fenémeno do tipo nédo—
Debye pode ser causado por fatores como: heterogeneidade das barreiras e cargas locais,
porosidade e/ou rugosidade do eletrodo grande nimero de defeitos de superficie, variagdes na
composicdo e/ou estequiometria [33], [34]. Esses parametros ndo permitem que os dados

experimentais de impedancia possam ser ajustados mediante unidades R|C [66]; sendo
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necessario modela-los por outro tipo de circuito, envolvendo um resistor em paralelo com um
elemento ficticio denominado CPE (Constant Phase Element) [59], [70]; a impedéncia CPE é

matematicamente dada conforme Equacéo (33) [52].

1

Zepg = YoGa)" (33)

Onde os parametros caracteristicos sdo Yo € n em vez da capacitancia convencional, C.
Enquanto uma capacitancia é claramente definida por ter significado fisico, Yo € ambiguamente
conhecido; no entanto, se considera analogo a capacitancia. O parametro n é chamado de fator
de depressao, e esta relacionado ao angulo de rotagdo no plano complexo, apresentando valores
entre [-1,1]. O CPE pode se comportar como uma capacitancia ndo ideal (se n € (0,1]) ou
indutancia ndo ideal (se n € [-1,0)) [70]. Para valores de n = 0 o CPE representa uma resisténcia
com R =Yg, e que define o comportamento de um resistor ideal; para n = 1 a impedancia do
CPE se reduz a um capacitor, e o parametro Yo adquire dimenséo de capacitancia com C = Yo;
para n = —1 pode representar um parametro de indutancia com L = Yo %; e para n = % representa
um elemento de difusdo Warburg [71]. Quando o comportamento do elemento CPE aproxima-
se ao de uma capacitancia, tem a propriedade de que seu angulo de fase é fixo, mas difere de
90° [59], e portanto, a depressdo forma um angulo de n*90° com o eixo X, conforme Figura

13; desta forma, o centro do semicirculo é deprimido por um angulo de (1-n)*90° [55].

Figura 13. Circuitos equivalentes R|CPE usados para modelar dados de EI.
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Fonte: [55](adaptada)
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Um CPE definitivamente oferece uma curva de ajuste melhor do que um capacitor, mas seu
parametro, Yo, ndo fornece um significado fisico claro como a capacitancia. Por tanto, para obter
a capacitancia de um circuito Rp|CPE, conforme Figura 14A, é preciso encontrar uma
pseudocapacitancia efetiva (Cetr) para 0 CPE [56], que é definida como sendo a capacitancia de
um circuito R|C que possui 0 mesmo valor de resisténcia e apresenta a mesma frequéncia de

relaxacdo, 0 Rp também pode ser substituido por um Ret, conforme Figura 14B [72].

Figura 14. Unidades de circuito R|CPE utilizadas para modelagem em El.

A) B)
Rp Ref
M —MWA—
— & —_ *—
AN\N Il
/7 11
CEP Cer

Fonte: [Autor]

A impedancia CPE é um elemento geral que pode ser assumida em termos da admitancia [71],
[73], onde a Equacdo (33) pode ser reorganizada como abaixo [66].

1

Yepe = Zere = [Yo(w)"] (34)
Yepe = Yow™[cos (ng) + jsen (n%r)] = Aw™ + jBo™ (35)

Pela relagdo Kramers-Kronig, A e B se inter-relacionam como B/A = tan (nn/2); 0<n<1[66].
Como foi citado anteriormente, para n=1, o CPE descrevera um capacitor ideal onde C=Y, de
acordo a //Z = jwYo, = jwC; e descreve um resistor ideal onde R=1/A, para n=0. Portanto, de
acordo com a defini¢do de impedéancia para circuitos R|C, pode se obter uma expresséo andloga
para R|CPE [39], [68]. A partir do circuito na Figura 14A, a impedancia € expressa como abaixo
[52],[72] .
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1 R,

ZR|cPE = = —n (36)
R|CPE (i)"‘(rlw) 1+ (w)*(R,yYo)

A partir da anterior expressdo o CPE também pode ser descrito em termos da distribuicéo de t,

sendo a impedancia expressa pela equagédo abaixo [72].

Z iy (37)
RICPE = [1+ (o)
Aqui, podemos inferir que a corrente decrescente, associada a t, € processada pelo elemento
capacitivo que esta conectado em paralelo com o resistor, que leva a que a distribuicéo de t seja

definida como abaixo [72].

T= (Cerr)(Rers) (38)

Em todos os casos é observado o mesmo tipo de relaxac¢do visto na unidade R|C, com 0 mesmo
comportamento da impedancia nos limites de alta e baixa frequéncia com um ponto méximo
absoluto da impedancia imaginaria, que corresponde a frequéncia de relaxacdo[65]. Pelo
mesmo procedimento utilizado no circuito R|C determinamos a frequéncia de relaxacdo do
circuito R|CPE [52], onde a Equacéo (36) produz o mesmo resultado de impedancia da Equacéo

(37), e dessa forma a seguinte relacdo € derivada:

1 1
RCPE = L nr | CaRy) )
1
v = (YoRp)" = (C ) (Regy) (40)

Mesmo que o semicirculo do grafico pareca deprimido, a natureza dele é ser um semicirculo
perfeito, sempre que ele estiver associado a um circuito R|C [72]. Por tanto, da Figura 13A, o
semicirculo deprimido (vermelho) sera um semicirculo perfeito sendo estendida sua curvatura
(trago cinza) até se encontrar com a linha azul, que seria o didmetro com centro em "0". O
semicirculo obtido, com um angulo de fase de nmt/2, terd uma Resr € Cesf apropriados, cumprindo-

se com a seguinte relacdo [72]:
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Ryyr = — 2 41
fT = sen(nm/2) (41)
Por tanto, associando a Equacéo (41) a Equac&o (40), a Ceft podera ser obtida conforme Equacéo

(42); e assim, o circuito da Figura 14A pode ser redesenhado para aquele da Figura 14B [72].

1

YR, )" nm

Cerr = ( OR v) sen (—) (42)
P

2

Apesar de definirmos uma pseudocapacitancia Cest para o circuito R|CPE, as equagdes para sua
impedancia complexa mostram que suas curvas caracteristicas de capacitancia nao tendem a
um valor limite ndo nulo para frequéncias altas. A capacitancia real (C") para um circuito R|CPE
é dada por [66]:

C'ricre = Yow™ 1sen (n7n) = Bw™ ! (43)
Abram et al. [8] documentou que o processo de relaxamento dielétrico intrinseco ndo ideal do
tipo ndo-Debye em muitas eletroceramicas, pode ser modelado com sucesso usando uma
combinagdo paralela de componentes R, CPE, C. Tal elemento, (R|CPE|C), representa com
precisdo a resposta de impedancia do grdo tipica de varios condutores de salto idnicos e
eletronicos em altas frequéncias [67]. Esta estratégia alternativa, tem sido pouco reconhecida;
na prética, tal modelo introduz um valor limitante de alta frequéncia () [66] nos espectros de
permissividade real, resultando em um circuito equivalente, conforme Figura 15. O elemento

Rs denota a resisténcia proveniente do sistema de medicao [39], [66].

Figura 15. Um modelo baseado em uma combinac&o paralela de resistor (Rg), elemento de

fase constante (CPE) e capacitor (Cg).
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Fonte: [39]
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Matematicamente, a impedancia complexa para uma unidade R|CPE|C est4 dada por uma
relacdo anadloga a Equacao (36), que foi vista anteriormente para o caso do R|CPE [39], sendo

definido para este modelo como abaixo.

1 R
Z = =
RIcPE|C (L) + (o) + (L) 1+ Ue)®Y) +jwRe (44)
ZR ZCPE ZC
Desta forma a admitancia estaria dado por:
1
Yeicpeic = 5+ (@) (o) + jC = A" + jBo"™ + jCa™ (45)

Que derivara em uma capacitancia real, que possui um valor limite ndo nulo no limite de altas

frequéncias [66]:

C,R|CPE|C = B(Un_l +C (46)

Para resumir, o espectro de uma unidade R|CPE|C é similar ao de uma unidade R|CPE, e ambos
os modelos ajustam corretamente o grafico de Nyquist para uma material real. Da mesma forma,
estes circuitos ndo ideais R|CPE ou R|CPE|C, advertem sobre o alargamento nos seus
respectivos picos de relaxacdo dielétrica (ou sobreposicdo dos semicirculos) devido ao
alargamento na distribuicdo dos tempos de relaxacao [74], [75]. Se considera que o uso do CPE
mostra ser apropriado para levar em conta os relaxamentos néo ideais no bulk (interior do gréo)
de eletroceramicas [61]. No entanto, como ja se citou, no caso onde uma capacitancia limite é
observada em uma faixa de frequéncias considerada, o R|CPE|C abrange melhor as

propriedades fisicas envolvidas, sendo a escolha mais apropriada para a modelagem [39], [66].

3.3.5 Formalismos Z* M* Y* ¢*

Além do formalismo da impedancia, os dados de EI podem ser tratados e avaliados através de
outros formalismos complexos como: i) impedancia, Z*; ii) admitancia, Y*; iii) mddulo

elétrico, M* e iv) permissividade dielétrica, €* [49]; por citar s6 algumas grandezas que serdo
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de uso em este trabalho. Nos formalismos derivados da impedancia elétrica, é considerado o
fator de interrelacdo u = jawCo, sendo Co a capacitancia no vacuo [22].

3.3.5.1 Impedancia complexa, Z*

Como ja foi citado, as propriedades de impedancia sdo resultantes das polarizacdes de grao,
contorno de gréo e interface eletrodo-amostra. Z* pode ser expressa conforme Equagéo (47)[8]:

1
Z* — - — ZI _ -le 47
J(wCp)e* J (47)

No capacitor, a impedancia é inversamente proporcional a capacitancia, ou seja, a capacidade
de armazenamento de carga e a polarizabilidade do dielétrico

3.3.5.2 Admitancia complexa, Y*

O inverso da impedancia é denominado admitancia, de acordo com a seguinte condicéo [8]:
Y* =j(wCy)e* =Y + jY” (48)

Assim como na impedancia complexa, a parte real da admitancia (Y'), denominada condutancia,
estd relacionada a efeitos dissipativos do dielétrico, e a parte imaginaria (Y"), chamada de
susceptancia, esta relacionada a efeitos de armazenamento de energia no dielétrico [11]; a

admitancia é medida em siemens (S).

3.3.5.3 Madulo elétrico complexo, M*

A resposta dielétrica de materiais ndo-condutores € explicada pelo modulo elétrico complexo
(M*). E bastante usado na supress&o dos fendmenos de condutividade e polarizacio e, ainda,
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para revelar as contribuicdes dipolares. O modulo elétrico é definido como a quantidade inversa
de permissividade complexa, conforme mostrado abaixo [8].

1
M =—= JjwC)Z* =M + jM" (49)
Os dados do M* podem ser escritos em termos da parte real e imaginaria, a parte real (M") tem
relacdo com a capacidade de armazenamento de energia do dielétrico e, a parte imaginaria (M")

indica a dissipagdo de energia na estrutura sob a acdo do campo elétrico.

3.3.5.4 Permissividade dielétrica complexa *

Quando se avalia as propriedades dielétricas de um material, a permissividade dielétrica
relativa, er, € a propriedade que representa 0 aumento na capacidade de armazenar carga por
insercdo do meio dielétrico entre as placas de um capacitor. Para o ar, &r = 1,0 e para a maioria
dos sélidos &r = 5,0 — 10,0. Por razdes fisicas e matematicas, a permissividade dielétrica
complexa de um material é representada como sendo um numero complexo, conforme Equacéo
(50).

Y 1

* — . 7] 50
= @l j@iyze | o tE 0

Onde «;. ¢é a parte real e é uma medida do grau de alinhamento dos dipolos ao campo aplicado,
&, € a parte imagindria e representa a perda de energia necessaria para alinhar estes dipolos ou

mover esses ions [76].

Quando a permissividade relativa complexa (&) € desenhada mediante um simples diagrama
de fasores, conforme Figura 16, a parte real e a imaginaria podem ser vistas como dois
componentes desfasados 90°. O termo "permissividade"”, utilizado na literatura técnica, muitas

vezes é chamado de constante dielétrica (x) [76], [77]. Na sequéncia deste trabalho sera

denotado o pardmetro x para fazer referéncia a «;.
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Figura 16. Representacdo grafica da permissividade relativa complexa (&;-).

r
Fonte: [76].

Em geral, os dados no plano complexo podem ser representados em qualquer um dos quatro

formalismos basicos que estdo inter-relacionados entre si a partir do fator de interrelacéo jwCo,
e sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Formalismos bésicos derivados da impedancia. Permissividade complexa (&*), admitancia

(Y*), impedancia (Z*) e médulo (M*)

Parametros M* z* Y* e*
M* M* joCoZ*  joCoY*? g* !
zZ* (joCo) IM* zZ* y*1 (joCo) Le* 1
Y* joCoM*1 z*1 Y* joCoe*
£ M*1  (0C)tZ* ! (jwCo)t Y* e*
Fonte: [47].

3.3.6 Tangente de Perda Dielétrica

A perda dielétrica refere-se a incapacidade dos dipolos se reorientarem devido a aplicacdo de
um campo elétrico alternado no material dielétrico. Logo, € um parametro que quantifica a
dissipacéo de energia elétrica inerente a um material dielétrico [10]. Da Figura 16, o vetor soma,
(&) forma um angulo & com o eixo real (&) e a tangente do angulo (zand) € chamada de "fator

de dissipagédo” ou “tangente do angulo de perda”, conforme Equagao (51).
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" " , ,
tan6=g—r,=M—,=£,,=L,, (51)
e M 7Y

Ela representa a relagdo entre a energia dissipada e a energia acumulada no dielétrico. Por
definicdo, € a razdo entre a perda de energia por dissipacdo e 0 armazenamento de energia
devido a orientacdo dipolar e idnica. Portanto, se tand < 1, 0 sistema armazena mais energia
que dissipa, mas se tand > 1, 0 sistema dissipa mais energia do armazena, durante a polarizacdo
[11]. Para caracterizar as perdas dielétricas de um material é utilizada a fand, uma vez que e,

e g, sao independentes da geometria da amostra [71], [78].

3.4 Capacitores

Os capacitores séo dispositivos com comportamento ndo linear entre tensdo/corrente e por isso
possuem caracteristica ndo-6hmica, ou seja, que ndo segue a Lei de Ohm. Sdo constituintes de

circuitos eletrénicos e dispositivos de protecdo contra sobretensao, tais como para-raios [79].

Os primeiros capacitores ceramicos apareceram no inicio do século 20, sendo desenvolvidos a
base de carbeto de silicio (SiC) [80], com o objetivo de substituir outros materiais que eram
usados para tal fim, como micas entre outros [81]. As micas exibem valores de x ~ 10 e
apresentavam algumas limitac6es na pratica, como alta fragilidade. Por tal motivo, no inicio da
década de 1930, compostos baseados em titanato (TiOx) comegaram a ser utilizados, ja que
exibiam valores de x ~ 100, porém, eles apresentavam elevado coeficiente de temperatura

negativo [82].

Um dos mais notaveis sucessos para 0s materiais dielétricos ocorreu com a descoberta das
propriedades andémalas do titanato de bario (BaTiOs) durante a 11 Guerra Mundial. Estudos
iniciais realizados no ano de 1941 por Thurnauer e Deaderick [83] nos E.U.A, reportaram uma
mistura entre 0xidos de TiO2 e BaO, que apresentava uma x ~ 1100. Seguidamente, estudos
mais precisos de Wainer e Salomon em 1943 nos E.U.A [84], além de Ogawa e Waku no Japao
[85] e Wul e Goldman na Russia [42] confirmaram o BaTiOz como um material ceramico com
alto valor de x. Assim, o BaTiOs se tornou um dos materiais dielétricos mais estudados e

aplicados em capacitores, transistores, dispositivos eletro-épticos, sensores, etc. [86], [87].
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Logo, com o subsequente desenvolvimento da tecnologia dos capacitores de ceramica, a busca

de materiais de alta x > 103 foi uma prioridade.

O desenvolvimento dos transistores e circuitos integrados apds a década de 1950 levou a
procura de dispositivos com altos valores de capacitancia. Na década de 1960, no Japéo, teve
inicio pesquisas com 0 objetivo de produzir ceramicas avancadas, assim, novos tipos de
ceramica capacitoras a base de ZnO foram desenvolvidas. No ano de 1971, Matsuoka et al. [88]
mostraram a influéncia do processo de densificagdo na melhora do coeficiente de néo
linearidade (@) destas ceramicas. Posteriormente, no ano de 1982, Yan et al. [89]
desenvolveram o semicondutor a base de TiO», o qual apresentava tensdes de ruptura baixos
(V/mm) e valores de a em torno de 12. Logo, no ano de 1997, Pianaro et al. [90] reportaram
outras composi¢cdes com comportamento capacitor baseadas em SnO2 dopado com 6xidos de
Bi e Nb, onde os dopantes influenciaram notavelmente o sistema, favorecendo a densificagéo,

a tenséo de ruptura e o coeficiente de n&o linearidade o.

Com o devir do novo milénio, no ano 2000, Subramanian et al. [1] reportaram a ceramica
CaCusTisO12, que tinha uma constante dielétrica de ~10*. No ano 2004, Chung et al. [28]
estudaram seu comportamento n&o linear, onde o valor de a apresentou um maximo de (~900).
Desde entdo, se reforcou a ideia de optar por esta ceramica como um candidato potencial para

aplicacBes em componentes capacitivos [91].

3.4.1 Capacitor de placas paralelas e capacitancia

Existem inimeros tipos de capacitores, porém o modelo tipico consiste de um par de placas
condutoras paralelas com area de secgdo transversal A, carregadas com cargas de mesmo
modulo, e separadas por uma distancia [ (I<<A), onde é possivel posicionar um material

isolante (dielétrico) [92].

Supondo duas placas conectadas a uma bateria que aplica uma diferenca de potencial, que as
placas estdo proximas uma da outra e que ha vacuo no interior delas. Ao se aplicar a diferenca

de potencial nas placas, uma se carregara positivamente e a outra negativamente induzindo um

vetor de campo elétrico E orientado da placa positiva para a negativa, conforme Figura 17.
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Figura 17. Modelo de um capacitor de placas paralelas ligado a uma fonte DC.

h
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Fonte: [Autor].

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

como capacitancia C podendo ser calculada pela Equacéo (52) [93].

(52)

<|Q

Para uma determinada tensdo ha uma saturacdo no carregamento, até a ruptura do dielétrico (a
ruptura do dielétrico sé ocorrera para um campo elétrico igual ou superior a rigidez dielétrica).
Nesse momento a intensidade do campo elétrico entre as placas carregadas € dada pela Equacéo
(53).

E=—o=—- (53)

Onde o é a densidade superficial de cargas e A ¢ a &rea da seccao transversal das placas. Logo,
como o campo elétrico, assim como o gradiente de potencial entre as placas é uniforme, a

diferenca de potencial entre elas sera definida pela Equacéo (54).

1
AV = El =——1 (54)
€o
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Obtendo-se entdo uma expressdo para capacitancia, conforme Equacao (55).
o=3=%§ (55)

De maneira geral, a capacitancia é dependente das dimensdes e estrutura do capacitor, logo,
uma maneira de aumentar a capacitancia, é utilizando capacitores ligados em paralelo,
resultando em uma capacitancia total dada por C = C; + C2 +...+ C,. Outra maneira de
aumentar a capacitancia € inserindo um material dielétrico na regido do interior das placas do

capacitor, como é ilustrada na Figura 18.

Figura 18. Modelo do capacitor de placas paralelas com o material dielétrico inserido.

Dielétrico—. | p ) | E

Fonte: [93]

Assim, a capacitancia sera alterada devido a polarizacdo do dielétrico, resultando em uma

relacdo descrita na Equacao (56) [93].
C:g§ (56)
Onde ¢ apresenta maior magnitude do que &o, agora, trazendo a relagdo apresentada na Equagao

(2) em termos de x, tem-se que e= k &o; e substituindo & na Equacéo (56), obtém-se a relacéo

final de capacitancia para um material dielétrico, conforme Equacéo (57).
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C = lcso%4 (57)

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

importante propriedade no projeto de capacitores.

3.5 0O CaCusTisO12 (CCTO)

O CaCusTisO12 (CCTO) cristaliza em uma estrutura perovskita distorcida com formula geral
(A'A"BOs, é pertencente ao grupo espacial de simetria clibica Im3 e tem um parametro de rede
clbicaigual a 7,391 A (a 25 °C) [1], [94]. Tal e como é ilustrado na Figura 19, na rede cristalina
a posicdo A' é ocupada pelos atomos de Ca?* de cor verde, a posicdo A" é ocupada pelos atomos
de Cu?* de cor azul e a posi¢io B é ocupada pelo Ti** formando octaedros TiOg® de cor azul
claro. Nesta estrutura, os octaedros TiOs® apresentam um desalinhamento com respeito a
simetria de uma perovskita ideal; isto € causado por uma incompatibilidade entre o tamanho do
cation A e sua posicdo na rede, ocasionando um desalinhamento na simetria da rede que provoca

a variagédo do angulo linear dos octaedros, causando a distorg¢ao da estrutura [95].

Figura 19. Estrutura cristalina distorcida da perovskita CCTO, com os ions de célcio em verde, 0s ions

de cobre em azul e os octaedros de TiOg® em azul claro.

ey % Ca?

TiOg®

Fonte: [77].
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O CCTO, geralmente exibe valores x extremamente elevados, na ordem de 103~10° sobre uma
ampla faixa de temperatura e intervalo de frequéncia [2]. Esses valores séo reduzidos com a
diminuigéo da temperatura ou com o aumento da frequéncia, mostrando ao longo da faixa de
frequéncia um comportamento de relaxamento do tipo Debye [96], [97]; esta faixa de frequéncia
de relaxamento caracteristica segue aproximadamente a lei de Arrhenius [66], [69]. Atualmente
a literatura € discordante sobre a procedéncia ou origem dos altos valores de x nas cerdmicas

de CCTO, a qual ainda n&o foi bem compreendida.

Defeitos em estruturas perovskitas sdo muito comuns e complexos [95]. Todos eles, geralmente,
resultam das diferentes alteracdes na posicdo dos sitios na rede cristalina. Defeitos pontuais do
tipo substitucional e vacancias de cations e anions sdo normalmente dominantes em estruturas

tipo perovskita, sendo eles, notavelmente, influentes nas propriedades do material [98].

3.6 Propriedades elétricas do CCTO

Na literatura, a semicondutividade no interior dos grdos do CCTO tem sido associada a
mecanismos de defeito muitas vezes contraditorios e bastante distintos. Para explicar a origem
de sua semicondutividade, é necessario conhecer os tipos de portadores que apresenta, seja a
conducéo do tipo-n (elétrons) ou conducéo do tipo-p (buracos) [74]. Chung et al. [28] através
de medicdes I-V por microcontatos em grdos individuais, microscopia de forca de sonda Kelvin
e medicOes de resistividade, encontraram a presenca de barreiras Schottky potenciais em
contornos de gréos CCTO. Eles descreveram 0 CCTO como um semicondutor do tipo-n, com
elétrons como portadores de carga, com base no coeficiente de Seebeck negativo. Desde a data
de publicacdo desses estudos, inimeros trabalhos surgiram propondo modelos de diferentes
naturezas para explicar o comportamento elétrico do CCTO. Por outro lado, em outros
trabalhos, a condutividade do tipo-p foi observada em filmes de CCTO testados em temperatura
ambiente [10]. A conducéo do tipo-p em temperaturas mais altas também tem sido confirmada

em filmes de CCTO depositados por RF-sputtering [99].

A formacao de contornos de grdo em ceramicos semicondutores policristalinos, como é o caso

do CCTO, provoca sempre a quebra da periodicidade cristalina ja que a orientagdo dos cristais
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em grdos adjacentes é diferente. Esta quebra de periodicidade resulta na formacéo de defeitos
na superficie dos gréos, os quais estdo na origem dos estados electrénicos na banda de energias
do semicondutor [13]. Estes estados electrénicos criados na superficie dos grdos podem ceder
(dadores) ou capturar (aceitadores) elétrons, que faz com que exista uma acumulacéo de cargas

nestas regides, dando origem a formacéo de barreiras eletronicas nos contornos de gréo [47].

A semicondutividade nos grdos de CCTO poderia depender potencialmente da conducdo de
valéncia mista Ti**/Ti*" o Cul*/Cu?" (tipo n), o Cu?*/Cu®" (tipo-p) [13], [45]. Neste sentido,
modelos baseados em perda de oxigénio ou reducdo de cations tém sido relacionados a ndo
estequiometria da fase CCTO e tém sido usados para explicar as caracteristicas estruturais e
elétricas deste material [74]. O mecanismo de perda de oxigénio é comumente observado em
muitos titanatos a base de perovskita quando aquecidos em altas temperaturas e/ou tratados em
atmosferas redutoras [100]. Neste caso, a condutividade hopping em CCTO tem sido
relacionada a reducdo parcial de Ti*" para Ti**, que é compensada pela formagéo de vacéncias
de oxigénio devido a perda de oxigénio da rede [13], [101]. Por outro lado, o0 mecanismo de
reducdo do cobre é baseado na instabilidade do CuO em altas temperaturas, levando a formacéo
do Cu20 em baixas concentragdes de oxigénio, e também esté associado a instabilidade da fase
CCTO [102]. Além disso, a condutividade do tipo n neste material é atribuida a reducéo de Cu?*
a Cu'" durante a sinterizacdo entre 950 e 1100 °C no ar [103], enquanto em condicdes de
sinterizacio semelhantes, a oxidacdo de Cu?* a Cu®* é proposta para explicar a condutividade
do tipo-p em CCTO [65], [74].

Portanto, a condutividade do tipo-p ou tipo-n é altamente dependente das caracteristicas de
processamento [10]. A influéncia de ambos 0os mecanismos em funcdo de uma ampla gama de
pressdes parciais de oxigénio durante o processo de sinterizacdo, bem como seus efeitos nas

caracteristicas estruturais e morfoldgicas das ceramicas CCTO [104].

3.7 Procedéncia do comportamento dielétrico no CCTO

Apo0s ser revelada a x incomumente alta nas ceramicas de CCTO [1] e suas propriedades nao-
ohmicas [28], despertou-se um grande interesse cientifico para explicar a origem das incomuns

propriedades deste material. Em geral, tem havido muitas tentativas de explicar a origem desse
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fendmeno, sendo propostos alguns modelos e mecanismos tedricos que estdo baseados em trés
categorias em fungdo da origem das suas propriedades, sendo elas: fendmenos intrinsecos,
fendmenos extrinsecos e a combinacdo de ambos [18], [26], [27]. Além das teorias ou modelos

propostos, a explicacdo do fendmeno ainda continua sendo investigada.

3.7.1 Origem intrinseca

Os fendmenos intrinsecos sdo mecanismos que acontecem dentro de um grdo de CCTO
considerado perfeitamente estequiomeétrico, livre de defeitos e apresentando um Gnico dominio
[18], [26]. Os mecanismos intrinsecos estdo associados com mecanismos de polarizacéo,
mobilidade e ordenamento eletrdnico de carga dentro da estrutura cristalina, que por sua vez
estdo correlacionados com as propriedades elétricas do material. Subramanian et al.[1]
perceberam, mediante estudos por meio de DRX, a existéncia de um alto grau de defeitos
estruturais do tipo twinning (contornos gémeos). Eles sugeriram que esses twin boundaries
poderiam agir como camadas-barreiras capacitivas, gerando os altos valores de x [105], [106].
Estudos posteriores de Subramanian et al. [107], Li et al. [108] e Whangbo et al. [109] mediante

a técnica de DRX, reforcaram a hip6tese sobre estes defeitos cristalinos.

Ramirez et al. [3] mediante caracterizacdo dielétrica a baixas temperaturas, confirmaram que
os valores de x do CCTO ¢é quase estavel na faixa de temperatura de 100 — 400 K. o0s
pesquisadores sugeriram que um ordenamento coletivo de momentos dipolares locais é a causa
desta alta resposta dielétrica incomum. No entanto, sob baixas temperaturas, abaixo de T =
100 K, perceberam um decrescimento drastico de 100 vezes no valor de x. Os autores indicaram
que possiveis mecanismos de relaxacdo altamente polarizaveis estariam sendo responsaveis por
tal comportamento. Homes et al. [5] realizaram ensaios em monocristais de CCTO para
diferentes temperaturas e sugeriram que a alta « € originada por mecanismos de polarizacdo na
estrutura cristalina. Foi reportada também, uma grande diminuicdo na resposta dielétrica do
material a temperaturas abaixo de —173 °C, e relacionaram este fenébmeno com um possivel
mecanismo relaxor como causa da diminui¢do dinamica das flutuacoes dipolares nos dominios
nanométricos, os quais poderiam estar associados com os ions de Ti*". No entanto, os estudos

de Adams et al. [110] ndo mostraram evidéncias de transicdo de fase estrutural ou
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deslocamentos significativos dos fons de Ti** do centro de simetria dentro dos sitios dos
octaedros.

Simplificando, como mecanismos intrinsecos sdo considerados as camadas-barreiras
capacitivas do tipo twin boundaries [1], nano-dominios polares do tipo relaxor [111], distor¢des
da rede cristalina [112], variagBes estequiométricas [65], [113], vacancias de oxigénio [114],
[115], defeitos planares, ndo-homogeneidade quimica e efeitos dipolares relacionados com
desordens dos céations Ca?*/Cu?* [106], [116], entre outros. Trabalhos baseados em célculos e
estudos estruturais [26], [117], relataram que ndo h& nenhuma evidéncia direta de contribuices
de origem intrinseca que justifiquem os altos valores de x, dando por entendido que um modelo
puramente intrinseco ndo pode ser usado para explicar a origem da alta x nas ceramicas de
CCTO [118].

3.7.2 Origem extrinseca

Os modelos de carater extrinseco estdo associados a existéncia de defeitos e heterogeneidades
na microestrutura de ceramicas de CCTO (seja ele monocristalino ou policristalino). As
heterogeneidades podem surgir de diferencas ao nivel da condutividade do interior do gréo (ou
do dominio) e as fronteiras do grdo (ou do dominio). Como se citou anteriormente, Subramanian
et al. [1] relataram que os dominios twins no monocristal de CCTO, possibilitavam a criacdo
do efeito de barreiras capacitivas. Além disso, o fato de que a polarizagdo do tipo Maxwell-
Wagner poderia ser derivada da interface ou barreira interna, sugere um provavel modelo
extrinseco para elucidar a x anormalmente alta em CCTO [64]. Atualmente, a maioria dos
autores defende um modelo do tipo extrinseco baseado em capacitores de camada-barreira de
natureza diferente, como bordas de gréos, eletrodos, camadas de superficie, dominios de grdos

ou combinagdes dos mesmos.

3.7.3 Modelo IBLC

Um dos modelos extrinsecos mais comumente aceitos é o modelo de camadas de barreira

capacitiva, denominado de IBLC (Internal Barrier Layer Capacitor) [18], [27]. A primeira
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evidéncia do modelo IBLC foi relatada por Sinclair et al. [18] usando a técnica de El a
temperatura ambiente. Assumindo um circuito equivalente ideal que incluia dois elementos
capacitores de resisténcia (RC) paralelos conectados em série. Os dados de impedancia
representados como a reatancia (Z") no eixo Y, e a resisténcia (Z") no eixo X, indicaram dois
semicirculos que representavam a resposta do grdo e do contorno do gréo. Assim, as resisténcias
foram obtidas a partir das interceptagdes no eixo X, enquanto as capacitancias foram calculadas
usando a equacdo wmaxRC= 1, onde wmax é a frequéncia no maximo Z" de cada semicirculo, que
é equivalente ao reciproco do tempo de relaxamento caracteristico (w = 1/7); tal como ja foi
relatado anteriormente na secdo 2.4.1. Deste modo, se propds a existéncia de uma
microestrutura eletricamente heterogénea constituida de graos semicondutores e contornos de
gréo isolantes, sendo isto equivalente a uma associacao de capacitores, como esquematizado na
Figura 20 [18], [27].

Figura 20. Constitui¢cdo microestrutural do CCTO, segundo o modelo Internal Barrier Layer
Capacitor (IBLC).

Contorno de grao
(Isolante)

Eletrodo

Grao de CCTO
(semicondutor)

Associagao
de capacitores

Fonte: [119]

O modelo sugere entdo, que o comportamento dielétrico de corpos de CCTO esta associado a
microestrutura, e ndo a estrutura cristalina do material. O IBLC tem se convertido no modelo
mais aceito para explicar o comportamento incomum e o colossal valor de ¥ do CCTO, tanto
para amostras ceramicas como para filmes. No entanto, alguns aspectos do modelo IBLC séo

ainda motivo de controvérsia, pois a natureza das barreiras propostas e 0s mecanismos de
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conducdo responsaveis pelo carater semicondutor dos grdos e do acumulo de carga nos

contornos dos gréos, ndo tém sido totalmente determinados [13], [120].

3.7.3.1 Efeito de polarizacao interfacial: modelo de Maxwell-Wagner

Hoje em dia, é amplamente aceito que a origem da x do CCTO esta associada a modelos
extrinsecos, onde a maioria de pesquisadores sugerem que um dos principais fenémenos é o
relaxamento de Maxwell-Wagner [22], [120]. De acordo com este modelo, uma estrutura
eletricamente heterogénea como o CCTO policristalino gera fendmenos de polarizacgéo devido
a presenca de espécies carregadas maoveis e interfaces internas; onde, o modelo IBLC, através

da anélise de EI, explica a existéncia dessas interfaces graos—contornos.

O modelo de relaxacdo de Maxwell-Wagner descreve a polarizacao interfacial baseado em um
circuito equivalente representado por duas fases empilhadas em camadas paralelas aos eletrodos
[64], [121], onde cada camada é simulada por um modelo de circuito equivalente em série
R1|C1-R2|C2 [122], tal como se ilustrou se ilustrou na se¢do 2.4.2, Isto é andlogo a0 mesmo
modelo IBLC, ou 0 modelo SBLC (surface barrier layer capacitor model) como proposto por
Lunkenheimer et al. [121], ou 0 modelo NBLC (Nanosized Barrier Layer Capacitor), como
proposto por Bueno et al. [29]. De fato, todos os modelos acima mencionados sdo controlados
pelos mecanismos mais aceitaveis na literatura, baseados em "conexao série—paralela de gréos
semicondutores e contorno de grdo isolante", relaxamento de Maxwell-Wagner de camadas de
barreira do tipo Schottky e de contato material-eletrodo de superficie [123], [124], deve-se
considerar que todos esses modelos acima ainda séo controversos [123].

Kwon et al. [64] sugeriram que a x ndo estaria apenas associada a polarizacdo de Maxwell-
Wagner dentro do material entre o gréo e contorno de gréo, sendo também estaria associada as
contribuigdes do tipo Maxwell-Wagner de camadas de deplecdo na interface amostra-eletrodo.
Propuseram um modelo extrinseco para explicar este fendmeno, mostrando que a polarizacéo

de Maxwell-Wagner pode ser derivada tanto de uma interface como de uma barreira interna.
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3.7.3.2 Modelo do tipo Schottky

Como foi citado, a partir do modelo IBLC, se gerou a ideia basica sobre a heterogeneidade
elétricas na microestrutura do CCTO, onde os grdos sdo eletricamente semicondutores e 0s
contornos de gréos altamente isolantes [18], [28]. Deste modo, se tem entendido que a
condutividade nestas ceramicas de CCTO ¢ restrita pela presenca de finas camadas isolantes de
blogueio nos contornos de gréo [15], [125], atuando como barreiras potenciais do tipo Schottky
[15], [97]. E manifesto que a alta x do CCTO ndo esta apenas associado com naturezas
intrinsecas de polarizagdo (tipo Maxwell-Wagner), sendo tambem ao efeito extrinseco das

barreiras potenciais.

Com base no anterior, Zang et al. [125], propuseram o modelo da dupla barreira do tipo Schottky
(DBS) em analogia com o0 modelo de barreira para varistores de ZnO [126]. Conforme mostrado
na Figura 21, o modelo DBS propde explicar a alta x, a partir uma camada de deplecédo simétrica
com uma folha de carga negativa localizada no meio [125]. Neste modelo, ns € a concentracdo
de elétrons presos nos estados aceitadores da superficie de contorno de grdo (o0 nimero é Ns)
(cm™), ®g representa a altura de deplecdo da barreira de potencial, que é geralmente mais
resistiva do que os graos e apresenta uma elevada capacitancia devido a reduzida espessura das
zonas de deplecdo em comparacdo com o tamanho dos grdos. Na largura da barreira potencial
o relaxamento dielétrico esta associado com as vacancias de oxigénio monoionizadas V* ou
duplamente ionizadas V*, com Ec, Er, Ep como as energias da banda de conducéo, de Fermi e
do doador, respetivamente [115], [127]; este mecanismo extrinseco € comum nos éxidos do
tipo perovskita [74], [128].
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Figura 21. Dupla barreira de Schottky (DBS) proposta para o0 CCTO.
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Fonte: [125] (Adaptada)

Quando os estados eletronicos na interface sdo aceitadores ocorre a captura de elétrons
provenientes dos graos semicondutores do tipo-n, de ambos os lados da interface, o que implica
a acumulacdo de carga negativa nos contornos de grao, formando a DBS. Esta barreira de
potencial, caracterizada por uma determinada altura ®g, A altura tipica da barreira pode ser
expressa segundo Equacdo (58) [128].

2
n
by = 15 (58)
8eye Ny
Onde q representa a carga do elétron, & a permitividade dielétrica do material semicondutor e

Nq a densidade de portadores de carga (concentragdo doadora) [128].

A formacéo das barreiras de Schottky nas amostras policristalinas de CCTO pode ocorrer nas
interfaces: Eletrodo (metal) / interior da amostra (ceramico), eletrodo (metal) / contorno de gréo
(isolante), grédo (semicondutor) / contorno de gréo (isolante). Isto, sempre e que a Er dos
materiais que se contatam na interface ndo estejam ao mesmo nivel relativamente das bandas
de conducéo e de valéncia [24]. As anteriores discrepancias se dao por varias razdes: Diferenca
entre a fungéo trabalho (&) de cada material envolvido, presenga de estados interfaciais que
desempenham um papel anélogo ao dos estados do interior do material, y acumulagéo de cargas

iGnicas para as quais a interface representa uma barreira impenetravel. A @& caracteriza o nivel
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energeético associado a natureza de um material, e corresponde a diferenca entre o nivel de
energia do vacuo (Ev) e o nivel de energia de Er para um sistema, @ = Ev — Er. A @ localiza o
estado com Ev em relacéo ao estado com a Er para a amostra em anélise, e corresponde a energia
necessaria para se remover um elétron da amostra (geralmente um solido), colocando-o ao nivel
de vacuo [25].

Chung et al. [28] fundamentado em medicdes de corrente-voltagem em ceramicas de CCTO, e
mediante o uso de micro-contatos elétricos em gréos individuais, observaram a existéncia de
barreiras de potencial intrinsecas na regido dos contornos de grao, sendo estas possivelmente
barreiras eletrostaticas do tipo Schottky [15], [97]. Concluiram que estas barreiras sdo defeitos
de polarizacéo interfacial dentro dos contornos de gréo, que também contribuem com a resposta
dielétrica total do material. Lunkenheimer et al [121] sugeriram como uma possivel
procedéncia do valor colossal de x, a contribuicdo de deplecdes do tipo Maxwell-Wagner na

interface de contato amostra-eletrodo.

Em definitiva, a x das ceramicas de CCTO pode ser altamente afetada pela alteragdo das
propriedades elétricas do contorno do gréo, e nesse sentido através do modelo DBS ¢é possivel
ilustrar e explicar este fendbmeno [15], [125]. A x pode ser melhorada significativamente

aumentando o tamanho do grdo e diminuindo a largura da barreira [15], [125].

3.7.3.3 Modelo de dominios de grao

Apbs a sugestdo do modelo IBLC como a evidéncia clara de um efeito extrinseco, houve uma
série de relatdrios que apoiaram tais efeitos. As propriedades elétricas das ceramicas de CCTO
podem ser explicadas mediante modelos baseados em contornos de gréo, porém, isto nédo é

viavel para monocristais devido a auséncia tedrica destes contornos [108].

Alguns autores tém relatado e sugerido o aporte de circuitos R|C associados com elementos de
dominios (domain walls e domain boundaries) fazendo parte do circuito equivalente total
proposto a partir de espetros de impedancia que envolvem diferencas de fase e vérias constantes

de tempo de relaxamento em diferentes dominios de frequéncia [63], [64].


https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
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Fang et al. [129] identificaram estruturas do tipo dominios em gréos de CCTO policristalino, a
partir de resultados subsequentes via MEV e MET de alta resolucdo. As analises mostraram, no
interior dos graos grandes, a existéncia de areas (dominios) semicondutoras tensionadas e ndo
tensionadas, em resultado de deslocagdes da rede cristalina. As fronteiras entre estes dominios
nanomeétricos tensionados e ndo tensionados tinham uma composicao distinta do interior dos
dominios, o que provavelmente as torna isoladoras. Segundo os autores, 0 contorno de gréo
também possuia uma camada isolante, sé que o desenvolvimento dessa camada ocorria devido
a segregacao de oxido de cobre nesta regido microestrutural. Neste modelo considera-se que a
estrutura do CCTO policristalino pode ser entendida como o conjunto do interior dos dominios
(semicondutores), as fronteiras dos dominios (isoladoras) e as fronteiras de grdo (isoladoras).
A existéncia de dominios nanomeétricos e fronteiras, considerando que também podem ser

formados em monocristais de CCTO, permitem justificar a alta x em policristais e monocristais.

Os dominios s@o similares aos cristalitos, organizados e orientados aleatoriamente no interior
do grdo, gerando defeitos planares, como as maclas relatadas por Subramanian et al. [1].
Considerando que os dominios sdo o0s responsaveis pela permissividade, os autores concluiram
que uma maior concentracdo de dominios no gréo favoreceria 0 aumento da constante dielétrica,
e 0 nimero destes poderia ser maior em grdos maiores. Estes fatos indicam que existem
inimeros dominios em um unico grdo e o valor da constante dielétrica seria, portanto, muito
alto como relatado por Subramanian et al. [1] e destacado por Homes et al. [5]. Com relacédo ao
caso de variacdo na permissividade em auséncia do crescimento do gréo, a geracao de defeitos
planares seria uma boa explicacdo para 0 aumento da constante dielétrica, visto que poderia

incrementar o nimero de dominios e contornos de dominio [130].

Uma esquematizacdo microestrutural contendo os elementos envolvidos, é ilustrada na Figura
22; também tem sido incluido um circuito equivalente representando a resisténcia e capacitancia
do dominio (Rq|Cq), do contorno de dominio (Rcg|Ccq) € do contorno de gréo (Reg|Ceg). Embora
os dominios tenham sido considerados semicondutores, e as condutividades do contorno do
dominio e do grdo isoladores, estes fatos e modelos ainda precisam de maiores estudos

exaustivos e profundos.
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Figura 22. (A) Esquema microestrutural que ilustra os dominios internos. (B) Circuito equivalente
com as trés unidades R|C correspondentes.
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Fonte: [64]

Em 2007, Cao et al. [130] mediu as propriedades dielétricas usando circuito equivalente de
Capacitancia de Camada de Barreira Dupla (DBLC) em vez de usar capacitancia de camada de
barreira Unica, conforme usado por Sinclair et al. [18]. O DBLC é aplicado quando as barreiras
ndo sdo apenas dos contornos dos graos, mas também de defeitos estendidos conhecidos como
subgrdos (domain walls) no interior dos grdos [130]. O modelo de capacitancia de camada Unica
de barreira (IBLC) consegue explicar algumas propriedades dielétricas, mas fornece apenas
uma relaxacdo de Maxwell-Wagner, onde alguns resultados experimentais mostram outras
relaxacOes. No circuito equivalente DBLC que é analogo com o da Figura 22B, 0s arcos sdo
determinados por elementos Rsg, Csg, Rscg € Cscg, SN0 estes, resistores e capacitores para
subgraos e subcontornos de gréos, respectivamente. Cao et al. [130] também descreveu a x
usando este modelo. Em alta frequéncia (HF), todos os trés capacitores mostram que Csg « Cscg
« Cgp, Onde 0 resultado da constante dielétrica é controlado pelo subgréo esq (¢ = &sq). E do outro
lado, no limite de baixa frequéncia (LF), o fluxo de corrente principalmente, passa apenas por
Cgb (ndo todos os capacitores), afetando apenas o contorno de grdo, e quem determina a
constante dielétrica do material (¢ = gg0). Em geral, no DBLC os subgréos raramente aparecem
dentro do gréo, e a constante dielétrica como resultado do DBLC é semelhante com a x de

outros modelos com CPE em vez de C.
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3.7.3.4 Modelo NBLC

O modelo Nanosized Barrier Layer Capacitor (NBLC) [29] € um modelo proposto na literatura
e bastante razoavel para o entendimento e conciliacdo dos mecanismos intrinsecos e extrinsecos
que ocorrem no CCTO. Em geral, este é similar ao modelo IBLC, mas tem uma origem fisica
diferente. No modelo NBLC, além das barreiras de contorno de grdo presentes em corpos de
CCTO, existem barreiras nanomeétricas dentro dos grdos que estdo baseadas em defeitos de
empilhamento atomico “stacking fault” associados com a geracdo de defeitos eletronicos
polardnicos (elétrons aprisionados na estrutura). Os defeitos polardnicos geram nano barreiras,
e mostram uma direcdo preferencial de conducdo paralela aos defeitos de empilhamento
(perpendicular a barreira capacitiva) [29]. O modelo sugere entdo, que 0S mecanismos
envolvidos para justificar os altos valores de x estdo relacionados com estes defeitos de

empilhamento.

A existéncia de defeitos segundo 0 modelo NBLC pode explicar o incremento tanto das
caracteristicas dielétricas como das condutoras de forma simultanea, o qual ndo pode ser
explicado apenas pelo modelo tradicional IBLC. O colossal valor de x em monocristais também
pode ser explicado mediante este modelo, além disso, podem justificar os fenémenos
responsaveis pelos altos valores de tand do CCTO e auxiliar na descricdo das suas propriedades
ndo-6hmicas [131]. Neste modelo, as barreiras eletrostaticas (barreiras dielétricas) podem estar
associadas as regides de carga espacial, de origem extrinseca (grain boundary potential
barriers). A natureza de fundamentacdo dos modelos NBLC e IBLC ¢é diferente, no entanto,

podem ser trabalhados simultaneamente, se completando entre si [29].

3.7.4 CCTO nao-estequiométrico

Estudos relativos a variacdo estequiometrica do CCTO tém sido reportados em funcéo da alteracdo
de pequenas proporc¢des estequiométricas dos cations na sintese quimica. Segundo isto, 0 excesso,
substituicdo e deficiéncia de cations Ca?*, Cu2* e/ou Ti** podem causar defeitos estruturais ou
modificagfes microestruturais mediante a formacgdo das fases secundarias CuO, TiO; e/ou
CaTiOs, que por sua vez afetam as propriedades dielétricas do material [113]. A literatura, neste

aspecto, também diverge constantemente sobre os resultados obtidos. O Unico conceito
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relativamente aceito, € que as microestruturas ricas em CuO podem apresentar crescimento de
gréo excessivo (geralmente com distribuicdo bimodal [132]), acompanhado por mecanismos de
sinterizacdo assistida por fase liquida [133]. Além disso, como se relatou anteriormente, a
adicdo de Cu em sistemas com estrutura perovskita promove o aumento de x por meio de
mecanismos de formagdo de camadas-barreiras capacitivas baseado na fenomenologia do
modelo GBBL (Grain Boundary Barrier Layer) [134].

3.7.5 Efeitos da variacdo de cations nas propriedades do CCTO

O modelo do cation ndo-estequiométrico foi sugerido por Li et al. [103]. Eles reportaram,
baseados nos estudos sobre ACusTisO12 (A = Ca, Bizs, Lazs, Y2, etc.), que o déficit de carga
resultante de uma ligeira reducéo de Cu?* a Cu'* é compensada por uma ligeira substituicio de
Ti** no local de Cu?*, quando o material esta em condicdes de altas temperaturas. Apds
resfriamento, até a temperatura ambiente, estes ions Cu'* reduzidos se reoxidam em ions Cu?";
a0 mesmo tempo ocorre a reducio de Ti** para Ti*, onde os elétrons libertados entram na banda
de conducéo 3d do Ti, o qual por sua vez, contribuem com o aumento da condutividade elétrica.
Dado que a instabilidade do cation tem uma influéncia sobre o equilibrio (ou estabilidade) dos
defeitos , é gerado um efeito significativo sobre as propriedades dielétricas do CCTO [12],
sendo isto fundamental para o entendimento da influéncia do cétion ndo-estequiométrico na

resposta dielétrica.

Fang et al. [65]propuseram que a variacao estequiométrica do Cu poderia afetar as propriedades
elétricas das ceramicas de CCTO. Utilizando dois tipos de sistemas, um com deficiéncia
(CaCuz,9Ti4012) e outro com excesso (CaCuz1TisO12) de Cu, tentaram explicar a formacéo das
barreiras capacitivas e de dominios de grdos, sendo ambos 0s mecanismos responsaveis pela
elevada x. A deficiéncia de Cu promoveu a criacdo de vacancias de Cu formando contornos de
dominios, assim, uma compensacéo de carga foi gerada devido & oxidagdo de Cu?* para Cu®*.
A origem da induc&o de semicondutividade no CCTO foi atribuida & presenca destes ions Cu®".
Por outro lado, o excesso de Cu manifestou uma melhora na densificagéo e no comportamento
dielétrico, isto devido a segregacdo de Cu nos contornos de grdo agindo como um mecanismo
plausivel para a geracdo de barreiras capacitivas. No entanto, o crescimento anormal de gréos

no CCTO foi promovido também.
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Shao et al. [113] investigaram os efeitos da variagdo estequiométrica de Cu sobre as
propriedades elétricas e dielétricas do sistema ceramico CaCus+y Ti4012 (Y = 0,0; £0,025; £0,05;
+0,1 e —0,15) preparadas pelo método de reacao em estado sélido. Os autores observaram que
a microestrutura e as propriedades dielétricas eram sensiveis ao teor de Cu. O CCTO com
deficiéncia de Cu exibiu uma microestrutura com distribuicdo de tamanho de grdo (DTG)
uniforme, enquanto que o CCTO estequiométrico e com excesso de Cu, mostraram uma
microestrutura com DTG bimodal. O CCTO estequiométrico mostrou a maior resposta
dielétrica para baixas frequéncias. Concluiram assim, que qualquer composto néo-

estequiométrico apresentaria uma diminuicdo de x a baixas frequéncias.

Marchin et al. [133] realizaram uma controlada adi¢cdo de CuO em excesso com 1% e 3,1% em
peso de CuO sobre pds ceramicos de cinco amostras de CCTO obtidas mediante coprecipitacao.
Reportou-se que a x da ceramica pura aumentou com a concentracgéo inicial de CuO, alcangcando
seu valor mais alto para um maximo de 2,4% em peso de CuO, e registrando uma x de 5,4x10°.
Esta resposta dielétrica foi obtida de acordo com o modelo brick layer, onde a permissividade
efetiva da microestrutura pode ser expressa como (geft = ecg X d/t), onde d é o tamanho médio
de gréo (grdos semicondutores) e t a espessura média dos contornos de gréo, e onde &g € a
permissividade do contorno de gréo. Este estudo associou também o consideravel aumento na
resposta dielétrica com uma ressaltada distribuicdo estreita de tamanho de grdo na amostra. O
aumento adicional de CuO em excesso nas outras amostras, resultou em uma diminuigéo de x
e um maior crescimento bimodal dos gréos, acompanhado pela formag¢do de CuO como uma
fase separada nos produtos sinterizados. Isto foi associado com uma formacéo de fase liquida

formada pela reacdo eutética entre a fase rica de CuO e o TiOz presente no pé inicial.

Kwon et al. [118] investigaram os efeitos da variagdo estequiométrica de cations sobre as
propriedades dielétricas do sistema CaCuz+x Tis+vO12 (X =+0,06; 0; —0,06 ¢ Y =+0,08; 0; —0,08)
preparado pelo método convencional de reacdo em estado sélido. A técnica de DRX revelou
que as composicdes de Cu e Ti em excesso, mostraram evidéncia de formacdo fase Cu20 nas
regibes interiores do CCTO ndo-estequiométrico. Além, x mostrou menores valores
comparados com o0 CCTO estequiométrico. Enquanto que as composi¢des com deficiéncia de

espécies Cu?* e Ti** ndo formaram fases secundarias, registrando valores de x mais elevados e
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valores mais baixos de dissipacao dielétrica a temperatura ambiente, isto como resultado de um

aumento na resistividade nos contornos de grao.

Li et al. [135] no ano de 2011 estudaram a influéncia do excesso e a deficiéncia dos cations
Ca2* e Cu?*, respectivamente, sobre as propriedades ndo-6hmicas do sistema Car+xCus-xTisO12
(x = 0; 0,25; 0,5 e 1). A técnica de DRX relevou que quando os fons Ca?* sd0 excessivos,
comparados com o CCTO estequiométrico, é gerada a fase secundaria CaTiOs. O estudo das
propriedades ndo-6hmicas nas amostras determinou valores de a de 11,4; 12,5; 19,0 e 28,0 para
amostras com X = 0; 0,25; 0,5 e 1, respectivamente, e valores de campo elétrico de ruptura de
108V/m, 174VIm, 300V/m e 720V/m. Isto foi atribuido a diminui¢do do tamanho de grdo com
o incremento de teor de Ca?*, que por sua vez, poderia ter incrementado a quantidade de

barreiras de potencial presente nas amostras.

No ano 2013, Oliveira et al. [114] propuseram um modelo para a emisséo de fotoluminescéncia
no CCTO, os pesquisadores também estudaram o sistema Cai+xCuz-xTi4012 (X = 0,0; 1,0; e 3,0)
analisando a resposta fotoluminescente das amostras. Através da técnica de DRX foi reportado
que as amostras com X = 0,0 e 3,0 geraram as fases puras CCTO e CaTiOs3 respectivamente (a
segunda devido a insuficiéncia de Cu?*) enquanto que a amostra com x = 1,0 apresentou ambas
as fases (CCTO/CaTiO3). A amostra com fase pura de CCTO néo apresentou nenhuma resposta
fotoluminescente, entretanto, as amostras com X = 1,0 e 3,0 apresentaram uma banda a 440nm,
de maior intensidade para a mostra com fases (CCTO/CaTiO3). O estudo relacionou esta
resposta fotoluminescente com distorgdes na estrutura cristalina do material, que gerou um

estado de desordem que poderia ter influenciado nos processos de transferéncia de carga.

Na literatura, algumas tentativas de aumentar os valores de x em compostos de CCTO ¢
associado também com incrementos na tano. No ano 2015, Abu et al. [136] reportaram
mediante estudos de composicdo de fase (semiquantitativo) um estudo analitico relativo ao
sistema CaCug+x)Ti4012 onde (X = 0 a 0,6), as ceramicas foram preparados pelo método
convencional de reagdo em estado solido. O estudo concluiu que o excesso de Cu em reduzidas

proporcdes melhorou a x destes compostos. Porém, conjuntamente com o enorme aumento de

K, a tano também foi aumentada significativamente.
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Sistemas ceramicos de CCTO com TiO2 como fase representativa em excesso também tém sido
reportados na literatura. Lin et al. [137] apresentaram um sistema policristalino de CCTO rico
em TiO». Analises da microestrutura e composicao indicaram a formag&o de contornos de gréo,
demonstrando uma elevada «, quase constante na faixa de frequéncia 100Hz a 1,0MHz, além
da presencia de propriedades ndo-lineares, sendo isto associado com um efeito de capacitancia
interna camada-barreira. As caracteristicas elétricas de densidade de corrente provaram que o
TiO2 em excesso nos contornos de grdo do CCTO exibia comportamento evidentemente
capacitivo. Romero et al. [138] analisaram também o efeito das fases CuO/TiO2 na resposta
dielétrica do CCTO. Mediante comparacdo entre resultados experimentais e célculos pelo
modelo IBLC, eles mostraram evidéncias da evolucdo de fase intergranular para uma fase rica
em Ti com uma x mais elevada do que a fase rica de Cu que auxilia no processo de sinterizacéo

durante os estagios iniciais.

Outros estudos, relativos as variagdes estequiométricas de cations no CCTO, tém sido e sdo
reportados na literatura constantemente, envolvendo resultados interessantes. Da mesma
maneira, tentativas realizadas para reduzir a tand nestas ceramicas, sdo acompanhadas,
geralmente, com a diminuicdo de x e vice-versa. As incontaveis pesquisas e 0s resultados que
sdo relatados, ndo sdo ainda conciliadores quanto ao aporte de um modelo claro e conciso que

relacione os mecanismos interno-externos do CCTO com sua fenomenologia dielétrica.

3.8 Sintese e processamento

A preparacdo de cerdmicas avancadas e nanoestruturadas de CCTO precisam de um rigido
controle das variaveis durante o processo de sintese. Isto devido a que as propriedades elétricas
destas dependem fortemente de condigdes e parametros de processamento como o tamanho do
grdo [27], densidade das amostras [22], [28], tipo de atmosfera [102], temperatura de
sinterizacdo [139], taxa de aquecimento e tempos de patamar. O estudo do efeito dessas
variaveis ou parametros sobre as propriedades do material permite manter um controle dos

requerimentos do produto final.
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3.8.1 Meétodo Coprecipitado

O método mais amplamente utilizado na literatura para a obtencdo do CCTO é a reacéo
convencional em estado solido, que é uma reacdo direta de compostos precursores como
CaCOs, CuO e TiO: a altas temperaturas mediante mistura seguida de calcinagédo em forno
convencional [1], [3], [12], [140]. Além de ser um processo relativamente simplificado, ele
pode produzir pos ceramicos de baixa qualidade e altas impurezas. A presenca de particulas
grosseiras, a ampla distribuicdo de tamanho de particulas e o alto grau de ndo-homogeneidade,
fazen deste um processo inadequado para obtengdo de materiais nanoestruturados [19], [20].
Outros métodos de sintese para a obtencdo de p6s ceramicos de CCTO se baseiam em rotas
quimicas. Algumas técnicas de sintese como sol-gel [141], [142], método de complexos
poliméricos (Pechini) [143], [144], aquecimento por micro-ondas [145], pirolises [146], [147],
método de coprecipitacdo [21], [148], sintese mecanoquimica [149] e método dos sais fundidos
[14], [150], fornecem um alto controle na preparacdo, morfologia e composi¢do quimica dos
pos ceramicos. Uma boa escolha do método de processamento permitira exercer um alto
controle de variagbes na estequiometria dos precursores [7], [118], [151] e na realizacdo de
substituicdes e dopagens [92], [152]. No entanto, apesar da sintese do material ser a baixa
temperatura, a obtencdo de ceramicas densas requer inevitavelmente um tratamento de
sinterizagdo a temperaturas > 1000 °C para obter as propriedades elétricas requeridas,

semelhantes ou melhores que as obtidas pela reacdo em estado sélido [153].

O método de sintese coprecipitado tem sido muito usado na preparacdao de uma ampla gama de
materiais ceramicos multifasicos e nanoestruturados, entre eles o CCTO [148], [154], [155].
Em comparacdo com o método convencional de reacdo em estado sélido, o método de
coprecipitacdo é atraente porque oferece vantagens tais como temperatura de processamento
relativamente mais baixa, tempos de calcinagdo mais curtos e redugdo de custos [21], [148].
Neste metodo, € necessario um controle rigido de parametros como o pH da solucéo,
viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e na diferencas de solubilidade entre as
fases precipitantes, os quais podem afetar consideravelmente a cinética de precipitacdo na
obtencdo dos poOs ceramicos com caracteristicas adequadas [148], [156]. Esta tecnologia
permite a sintese de poOs ceramicos, tanto de particulas finas quanto de particulas grosseiras,
permitindo o controle dos processos de manufatura em escala micro e macroscopica. Essa
técnica pode oferecer outras vantagens com relacdo ao método de reacdo convencional em

estado solido, tais como a obtencdo de particulas mais finas ou nanométricas, um elevado
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controle da pureza quimica e cristalina, alto grau de sinterabilidade das particulas, um material
final mais homogéneo e uma consequente reducdo de fases indesejaveis [156]. Porém, esta
técnica apresenta algumas desvantagens na pratica, da mesma maneira que os outros métodos,
sendo, por exemplo, a alta complexidade e o alto nimero de procedimentos posteriores

envolvidos, como moagens e compactagdes que podem introduzir impurezas.

Lu et al. [148] prepararam ceramicas de CCTO com éxito pelo método de coprecipitacdo, eles
utilizaram reagentes solUveis para serem coprecipitados em uma solugéo basica. Os padrdes de
DRX confirmaram a formacdo da fase CCTO nos pds preparados, 0s quais apresentaram
caracteristicas finas e uniformes. Além disso, houve uma alta correlagdo entre a proporcao
inicial dos materiais de partida e a composicdo final dos pds. A temperatura de calcinacdo a 850
°C por 2 h e de sinterizacdo a 1050 °C para diferentes tempos entre 1 h e 6 h, foram suficientes
para consolidar a fase CCTO a partir dos pdés iniciais. Os produtos finais apresentaram x maiores
do que 10.000 e tano abaixo de 0,15 a 1,0kHz.

Considerando as vantagens das caracteristicas desta metodologia de sintese, muitos compostos
ceramicos vém sendo preparados pelo método coprecipitado por ser mais versatil do que outros
métodos convencionais de sintese de ceramicas avancadas. A coprecipitacdo é uma das técnicas
mais bem-sucedidas para a sintese de pds ceramicos ultrafinos com distribuicdo de tamanho de
particulas estreita [148], [154], [157].

3.8.2 Mistura e homogeneizacéo de pos

A mistura e homogeneizacdo é uma etapa que depende muito do material com o qual se esta
trabalhando e 0 que se deseja produzir com ele. Esse processamento tem basicamente dois
objetivos: dar ao po as condi¢Bes necessarias ao posterior processamento, tal como preparagdo
do po para a etapa de compactacao, e produzir pos com alta dispersdo dos constituintes [158].
A mistura € uma operacdo na qual se procura dispersar intimamente pés de diferentes espécies
quimicas. Procura-se introduzir algum tipo de substancia lubrificante, ou formar varios tipos de
ligas, ou adicionar ao p6 um agente ligante, ou ainda, efetuar todas estas acGes [158].
Homogeneizar é misturar intimamente os pds para resultar numa composi¢do nominal idéntica

em todas as partes do pd. Procura-se assegurar ao pO uniformidade e mais adequacgédo a
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compactacdo. Sendo assim, o tamanho de particula, a forma das particulas e a distribuicéo de
tamanho de particula do pé tém que ser semelhante, de forma a evitar a segregacéo.

3.8.3 Sinterizacao

A sinterizacdo é uma etapa do processamento ceramico amplamente conhecido, mas também
bastante complexa, sendo um fenémeno termodinamico irreversivel, que transforma um
compacto de pd, com excesso de energia livre, em um sélido mais resistente mecanicamente.
O fendmeno de sinterizacéo envolve processos fisicos multiplos e simultdneos como fusdo de
particulas, reducdo de volume, diminuicdo e fechamento de porosidade, varios caminhos de
difusdo (ao longo da superficie e contorno de gréo ou pela rede, transporte de vapor (evaporacao
e condensacéo)) e crescimento de grdo pela migragdo do contorno [159]. O processamento de
materiais ceramicos envolve geralmente uma ou varias etapas de sinterizacdo a uma
determinada temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia, parametros que
ajudam a desenvolver propriedades adequadas para uma determinada aplicacdo tecnoldgica. A
sinterizacdo visa, em geral, a producdo de pecas sinterizadas com microestrutura projetada
reprodutivel, mediante o controle de pardmetros e varidveis de sinteriza¢do [160].

A cinética de sinterizacdo depende da interacdo entre estes processos bem como de sua
interdependéncia, além também das caracteristicas do po6 utilizado (formato, tamanho,
distribuicdo de tamanho de particulas, pureza) [161]. A forca motriz macroscopica para a
sinterizacdo ocorrer, é a reducdo do excesso de energia livre associada a superficie. Isto pode
ocorrer através de duas formas: pela reducdo da area superficial total com o aumento do
tamanho médio das particulas, ou pela eliminacdo das interfaces solido/vapor e a formacéo de
pescocos, que geram os contornos de grao, seguida de crescimento de grdo, levando finalmente
a densificacdo, como mostrado na Figura 23 [159]. Caso a densificacdo prevaleca, 0s poros se
tornam menores e mesmo desaparecem e 0 compacto se contrai. Por outro lado, caso o
crescimento de particulas domine, poros e graos crescem, estes Ultimos a custa dos menores
[161].
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Figura 23. Esquema de redugdo da energia superficial das particulas: (a) Densificacdo seguida por
crescimento de gréo; (b) Crescimento de particulas.
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Fonte: [159]

A sinterizacdo pode ocorrer com ou sem a presenca de fase liquida (sinterizacdo em fase
liquida), onde a composicdo, as varidveis e a atmosfera de sinterizacéo possibilitam a formacéo
de liquido durante o processo. Na auséncia de fase liquida, o processo é chamado de sinterizacdo

em estado sélido [109]. A Figura 24 ilustra ambos o0s tipos.

Figura 24. Esquema do processo de sinterizacdo: (a) Sinterizagcdo em estado solido; (b) Sinterizacdo

em fase Liquida.
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Fonte: [158]
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3.8.4 Crescimento de Grao

Além da reducdo da energia livre do sistema devido a densificacdo, um dos principais
fendmenos que ocorre durante a sinterizacdo, contribuindo para a reducdo da energia total do
sistema, é o crescimento de graos. O crescimento de graos ocorre quando 0s contornos de graos
se movimentam de maneira a reduzir a energia de superficie associadas aos mesmos,
promovendo uma redugdo média do numero de gréos, com o crescimento de alguns a custa do
desaparecimento de outros. Assim, quando um composto policristalino é aquecido, 0s
contornos de graos se movimentam, sendo que alguns gréos desaparecem e o tamanho médio
de gréos aumenta. Se todos os grdos tém a mesma energia, formam-se gréos de seis lados e
angulos de 120°. Gréos com menos de seis lados tem contornos convexos, quando observados
do centro dos graos e tendem a retrair e desaparecer, quando 0s contornos migram para o seu
centro de curvatura. Grdos com mais de seis lados tém contornos concavos que tendem a crescer
e grdos de seis lados tendem a ndo crescer [161]. A Figura 25 ilustra esquematicamente graos

cristalinos em duas dimensdes, mostrando 0 movimento de alguns deles [159].

Figura 25. Representacdo esquematica, mostrando a dependéncia da curvatura do grdo com o nimero

de lados dos grdos. As setas indicam as dire¢des de migracdo dos contornos de gréo.

|

Fonte: [156]

Um dos problemas criticos para obtengdo de produtos densos esta associado a taxa relativa de
densificacdo, crescimento de gréo e migracdo dos poros. Se o crescimento de grdo é rapido em

relacdo a mobilidade do poro, 0s poros serdo separados dos contornos de gréos resultando numa
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baixa densificacdo, se a mobilidade do poro é alta, via difusdo superficial ou
evaporagdo/condensagéo, 0s poros podem permanecer juntos do contorno de grao e continuar
a retrair. Assim, a mobilidade do contorno de grdo depende das taxas de difusao, pelo contorno
de grdo, enquanto a mobilidade de poro depende de sua curvatura geralmente medida pelo

tamanho de poro e do mecanismo de transporte [159], [161].

Diferentes autores [162], [163] observaram que 0 aumento no tamanho dos gréos causa um
aumento na eeff, de acordo com o modelo IBLC, no qual o valor de &ef depende dos valores do
tamanho de gréo, espessura do contorno do grao e do er, do material. Esses estudos contribuem
com importantes parametros, variaveis e condi¢Ges estruturais-microestruturais que devem
levar em conta, nesta linha cientifica, para o desenvolvimento de ceramicas otimizadas de
CCTO com elevadas propriedades dielétricas e valores baixos de dissipa¢do dielétrica. Desta
forma, a abordagem metodoldgica do CCTO, considerara e abrangera estes itens ja citados e

propostos, no presente trabalho.



83



84

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos pos ceramicos

Pds ceramicos baseados em CaCusTisO12 (CCTO), foram preparados pelo método de
coprecipitacdo, e submetidos a diferentes etapas de moagem e calcinagdo. O método de
coprecipitacdo permite exercer um alto controle de variagfes na estequiometria dos precursores

[148]. Inicialmente, para a sintese dos p6s partiu-se dos precursores listados na Tabela 2.

Tabela 2. Pds precursores utilizados no preparo das amostras.

Reagentes MM (g/mol) = Pureza
Nitrato de cobre Il trihidratado [Cu(NO3),.3H,0] 79,86 99%
Carbonato de célcio [CaCOs3] 265,81 99%
Butoxido de titanio [Ti(OCsHo)4] 101,96 97%

Fonte: [Autor]

Estes precursores foram utilizados como materiais de partida com o propo6sito de produzir cinco
diferentes variacbes estequiomeétricas relativas ao CCTO, sob denotacdo CCxTvO. Com o
intuito de gerar uma deficiéncia estequiométrica associada aos elementos Cu e Ti, quatro destas
composigdes foram sintetizadas com teores de Cu(NO3z)2.3H20 e Ti(OC4Ho)4 inferiores aos que
sdo utilizados na composicao estequiométrica do CCTO. As composi¢cdes nominais dispostas
para a sintese sdo detalhadas na Tabela 3. A selecdo destas composic6es foi realizada com base
em estudos anteriores de Uribe J. O. et al [31], realizados em ceramicas com deficiéncia de
CuO e TiO2, com o objetivo de controlar a microestrutura e as propriedades dielétricas de

ceramicas de CCTO.

Tabela 3. Variagdo estequiométrica das cerdmicas de CCxTyO estudadas.

Composic¢éo nominal CCxTvO Nomenclatura
CaCuy,70Ti325012 X|Y 12,703,25]
CaCugzg0Tiz 50012 X|Y 12,803,501
CaCUQ,goTi3,75012 XlY[2,90|3,75]
CaCu,5Ti387012 X|Y 2.953,87]
CaCus,00Ti4,00012 XY 13,004,007

Fonte: [Autor]
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Os precursores foram pesados em uma balanca analitica, com precisdo de 0,0001 g.
Posteriormente, foram dissolvidos em solucdo aquosa de HNO3z [6 M] por agitacéo constante a
70 °C por 1 h. Em seguida, com a adi¢do de solucdo aquosa de NH4OH [10 M], o pH de cada
solucdo foi ajustado de pH~2 para pH>10, promovendo a precipitacdo de um pé azulado
amorfo. Esses pds foram secos em estufa ao ar, a 70 °C, por 48 h. Cotas desses pds foram
submetidas a anélise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) para determinar a
temperatura onde as fases cristalinas sdo formadas. O detalhamento destas analises sera
abordado, a seguir, no topico 3.3. Descri¢Ges mais detalhadas do método de coprecipitagdo sdo
apresentadas em Uribe J. O. et al. [31]. ApGs secagem, 0s p6s coprecipitados foram macerados
e calcinados a 350 °C por 1 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em forno resistivo
convencional. Apos serem resfriados, os pos foram retirados do forno e levados para serem
macerados em almofariz por 35 min com o intuito de melhorar a homogeneidade quimica dos
pos. A seguir, o p6 foi aquecido, ao ar, a 720 °C, a uma taxa de 5 °C/min, sendo mantido em
patamar durante 1 h. A temperatura foi elevada para 850 °C a uma taxa de 10 °C/min, sendo,

entdo, mantido nesta temperatura durante 6 h. Este procedimento é ilustrado na Figura 26.

Figura 26. Perfil do processo de calcinagdo em trés etapas para os pos de CCxTyO
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Fonte: [Autor]
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Depois de realizada a calcinagdo, os p6s foram novamente macerados com a adicdo de
isopropanol em almofariz por 1 h. Analises de difracdo por raios X (DRX) foram realizadas
nestes pos ceramicos de CCxTyO para determinar as fases cristalinas formadas e realizar a

semiquantificacao.

4.2 Conformagcao e sinterizacao das ceramicas

A partir dos pds ceramicos produzidos, corpos de prova a verde foram compactados
uniaxialmente com a aplicacdo de uma pressao de aproximadamente 80 MPa em molde de aco.
Esta metodologia permitiu formar amostras de aproximadamente 0,45 g de massa, 12 mm de
didmetro e 1,5 mm de espessura. Amostras de teste foram submetidas a analise de dilatometria,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, ao ar, desde temperatura ambiente até 1150 °C.
Este procedimento foi realizado para determinar a temperatura de maior taxa de retracdo das
ceramicas, observada na curva d(41)/dT vs T, e que portanto, indica a temperatura de

sinterizagdo mais adequada.

A sinterizacdo das ceramicas foi realizada ao ar, em um forno tubular elétrico, com rampa de
aquecimento de 10 °C/min e 5 °C/min, e resfriamento dentro do forno. Foram empregados dois
processos de sinterizagdo (PS1, PS2), cada um deles constando de duas etapas de aquecimento.

Esses métodos de sinterizacdo sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Processo PS1 de sinterizacdo executados nos compostos de CCxTvO.

12 Etapa 22 Etapa
T1 Taxa Patamar (t1) T Taxa Patamar (t,)
1100 °C = 10 °C/min 12 h 1150 °C  5°C/min 5h
PS1 Sinterizacéo, Consolidacao do gréo, extracao
Crescimento de gréo. fase liquida.
1150 °C = 10 °C/min 5h 1100°C  5°C/min 24 h
PS2

Consolidacdo e Crescimento do

Extracdo fase liquida «
gréo

Fonte: [Autor]
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Na primeira etapa para ambos processos PS1 e PS2, utilizou-se uma temperatura (T1) de
1100 °C e 1150 °C respetivamente, ao ar, com dois tempos iniciais de patamar (t;) para cada
processo, 12 h e 5 h respetivamente. A segunda etapa de cada processo PS1 e PS2, foi realizada
a uma temperatura (T2) de 1150 °C e 1100 °C respetivamente, ao ar, com dois tempos finais de
patamar (t2) para cada processo, 5 h e 24 h respetivamente. A taxa de aquecimento foi igual
para cada etapa do PS1 e PS2, inicialmente com 10 °C/min e 5 °C/min no final. Na Figura 27
pode se observar uma representacdo grafica do perfil temperatura-tempo nos processos de
sinterizacdo em duas etapas. Estas variagdes dos parametros de preparagdo das amostras tém
como objetivo obter a maxima quantidade de fase CCTO nas ceramicas, excluir a fase liquida
da microestrutura e promover o crescimento de grdo para a obtencao de ceramicas de CCxTyO
com excelentes propriedades dielétricas. Com respeito ao processo PS2 ele é conhecido

comumente como two-steps na literatura [6], [121], [164].

Figura 27. Perfil temperatura-tempo dos processos PS1 e PS2 de sinterizagdo em duas etapas para as
cerdmicas de CCxTvO

T(°C) TCC)

'z o TZ Tl N tl

.

t (h) t (h)

Fonte: [Autor]

A Tabela 5 apresenta a nomenclatura a ser utilizada para fazer referéncia as ceramicas de CCxTyO
associadas com os processos de sinterizagdo PS1 e PS2; dessa forma serdo nomeadas a partir de

agora.
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Tabela 5. Nomenclaturas associadas aos processos de sinterizacao.

Definicéo Nomenclatura

Compostos de CCxTvO sinterizadas CCxTyO — (PS1/PS2)
Compostos de CCxTvO sinterizadas pelo processo PS1 CCxTvO - PS1
Compostos de CCxTvO sinterizadas pelo processo PS2 CCxTyO - PS2

Compostos de CCxTyO com uma composicao
estequiométrica definida (por exemplo [2,70|3,25]) CCxTvO — X|Y 2,703,251 PS?
sinterizada por algum dos dois processos.

Fonte: [Autor]

Os parametros usados na sinterizacdo das cerédmicas, designados em cada um dos PS
(temperatura, taxa e tempo) foram aplicados para que a resultasse em crescimento de gréos e
extracdo de fase liquida. Estes parametros foram estipulados com base em trabalhos
experimentais prévios [9], [21], nos quais se observou que sob estas condi¢des ocorria a maxima
extracdo da fase liquida gerada durante a sinterizacdo das ceramicas de CCTO. A aplicacdo de
temperaturas e tempos superiores interferiam negativamente na morfologia dos gréos atingindo
quase o ponto de fusdo do material, ativando processos quimicos que promovem a
decomposicdo da fase CCTO em fases secundarias prejudiciais para o objetivo proposto. Apés
serem realizados todos os PS, se prosseguiu a realizar as diferentes caracterizacgdes estruturais,

microestruturais e dielétricas, que serdo definidas a seguir.

4.3 Meétodos e técnicas de caracterizacéo

4.3.1 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e ATG)

A analise térmica diferencial (ATD) envolve o estudo do comportamento téermico de sistemas
sujeitos a um aquecimento progressivo e controlado, desde temperatura ambiente até elevadas
temperaturas. Essas analises sdo usadas principalmente para determinar as temperaturas das
reacOes quimicas, os eventos endo- ou exotérmicos, além de prever a estabilidade térmica em
temperaturas de até 1000 °C. Para a realizagéo das analises térmica diferencial (ATD/ATG) foi
utilizado o equipamento da marca Netzsch, modelo STA-409. Para as analises, 15 mg de pd
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coprecipitado seco, de cada composto de CCxTyO, contidos em cadinho de Al,Os, foram
aquecidos desde a temperatura ambiente até 1000 °C sob uma taxa de 10 °C/min, em fluxo de

ar.

4.3.2 Anélise por dilatometria

Para a analise de dilatometria foi utilizada um corpo de prova a verde de cada composto de
CCxTyO. Os parametros de densificacdo foram: aquecimento a uma taxa de 10 °C/min, faixa
de temperatura variando de 30 °C a 1150 °C e atmosfera de ar. Os resultados obtidos nas
analises das curvas de dilatometria auxiliaram na determinacao da temperatura de sinterizacao
de cada composto. As medidas foram realizadas em um dilatbmetro Netzsch, modelo DIL-
402PC.

4.3.3 Difracédo de raios X (DRX)

A aplicacdo principal da analise por difracdo de raios X (DRX) é a identificacdo das fases
cristalinas presentes no material. Os planos de difracdo e suas respectivas distancias
interplanares, bem como a densidade atdbmica ao longo de cada plano cristalino, séo
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padréo

de difratometria gerado [165].

Anélises de DRX foram realizadas com objetivo de identificar e semiquantificar (SQ) as fases
cristalinas presentes nas amostras cristalizadas de CCxTvO. Inicialmente, foram analisados 0s
p6s ceramicos de cada composto. Posteriormente, um corpo de prova sinterizado
correspondente a cada composigdo de CCxTyO—(PS1/PS2) foi analisado, sendo preciso macerar
estes (ensaios destrutivos). Os parametros de medicdo foram os mesmos para 0s dois casos,
para pés e cerdmicas. A caracterizacdo estrutural dos pds e das ceramicas sinterizadas foi
avaliada mediante difratometria de raios-X (DRX) em um difratbmetro Panalytical X'Pert Pro,
utilizando-se a geometria de Brettano-Bragg, operado em 40kV/25mA com irradiagdo de KaCu
(L=1,54 A) e velocidade do goniébmetro de 0,04 s™*. As anélises foram feitas em um intervalo

de varredura 260 entre 10° e 90° com passo de 0,02° em modo de varredura continua e tempo de



90

integracdo 0,5 s por passo. Os difratogramas foram analisados utilizando o aplicativo Panalytical
X'pert Pro. A identificacdo das fases foi feita por meio de os cartdes padrdo PDF-2 Release
2003 (Powder Diffraction File). A quantidade de fases cristalinas foi calculada, a partir dos
padrdes de DRX, utilizando o método normalizado baseado no RIR (Reference Intensity Ratio).
Ajustando o difratograma observado a um perfil, obtendo-se a informacéo quantitativa de fases

através dos fatores de escala para cada fase.

4.3.4 Estudo da densificagédo das ceramicas

O conhecimento da densidade tedrica (D.T.), geométrica (D.G.) e aparente (D.A.) das
cerdmicas de CCxTyO—(PS1/PS2) permite avaliar a porosidade aberta e porosidade fechada das
ceramicas. Segundo a literatura [152], a D.T. calculada a partir da célula unitaria para o CCTO
é 5,05g/cm?®. No entanto, segundo estudos estruturais em cerdmicas de CCTO por meio de DRX,

é sabido que este material pode apresentar outras fases em sua microestrutura [166].

Desta forma, para realizar um célculo mais aproximado da D.T. do CCxTvO, é preciso observar
que a deficiéncia de cobre (Cx) e titanio (Cy) na estequiometria das ceramicas pode ou ndo
favorecer a formacéo de fases secundarias como CuO, TiO2 e CaTiOz [167], alterando a D.T.
das ceramicas. Com base neste possivel fato, a Equacéo (59) propde o calculo da D.T baseado
na regra das misturas, o que poderd fornecer um resultado mais adequado da D.T. dos

compostos em estudo.

D.T. CaCuxTiyO1 =
[(%SQ fase CCTO)(D.T. CCTO) + (%SQ fase CuQ)(D.T. CuO) + (59)
(%SQ fase TiO2)(D.T. TiO,) + (%SQ fase CaTiO3)(D.T. CaTiO3)]

Para os corpos de prova a verde, obtidos mediante prensagem uniaxial, foi calculada a

densidade geomeétrica a verde para cada um, que basicamente consiste em calcular a densidade

a partir da massa e das dimensdes de amostras cilindricas, conforme Equagéo (60).

D.G=—15__ (60)
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Onde D.G. é a densidade geométrica do corpo de prova, ms é a sua massa seca medida em uma
balanga analitica (Am +0,000 1g), @ é 0 seu didmetro e h é a sua espessura, estes dois ultimos
parametros foram medidos com paquimetro (Ac £0,002 cm). Os valores de D.G. obtidos para
cada ceramica, a verde ou sinterizada, foram comparados com suas respectivas D.T. mediante
o célculo da densidade relativa (D.R.), que é obtida através da Equacdo (61). Assim, de forma
geral, se espera que o valor de D.R. para cada amostra, esteja entre 0 50% e 60% da D.T. do

composto.

D.G.
.R.=—— 0 61
D.R D.T.X100/0 (61)

As densidades dos corpos sinterizados no PS1 e PS2 foram realizadas por meio do método
baseado no principio de Arquimedes, de acordo com ASTM C20-00 (2015). Este método
estabelece que quando um sdélido estd imerso em um fluido, age sobre ele uma forca,
denominada empuxo, de direcdo vertical e sentido de baixo para cima cuja intensidade € igual
ao peso do volume de fluido deslocado [168]. Além disso, considerando que se trata de corpos
porosos, se estabelece uma expressdo para a densidade aparente dos corpos de prova
sinterizados, segundo a Equagéo (62).

mg

D.A.=
my—m;

X P (62)

Onde D.A. é a densidade aparente da amostra, ms a massa seca, my a massa Umida, m; a massa
imersa e pi a densidade do liquido (dgua) a temperatura em que se efetua a medicéo [168]. Para
a determinacgéo da densidade, foram realizadas medidas da massa seca dos corpos de prova
sinterizados, e em seguida foram submersas em &gua destilada durante 24h, a temperatura
ambiente, com a finalidade de preencher os poros abertos com agua. Posteriormente, as
amostras foram retiradas da agua e pesadas em estado umido (retirando primeiro a agua
superficial em excesso com um pano umido) e finalmente, foram pesadas em estado de imerséo
em agua. Todas as medidas foram realizadas em uma balanga analitica (Am +0,0001 g). E
importante que a densificagdo das amostras sinterizadas de cada composto gere um valor de
D.R. que esteja acima de 90% da sua D.T, para que se possam garantir bons resultados na

caracterizacgéo dielétrica.
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4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Inicialmente, apds os pds serem calcinados e macerados, 0 MEV foi utilizado para observar e
avaliar o tamanho das particulas. Depois, a partir das observacfes nos corpos de prova
sinterizados, foi estudada a morfologia e distribuicdo dos tamanhos dos gréos, além de ser
avaliada a formacdo e evolugdo das fases presentes, especialmente da fase CuO-TiO2 nos

contornos de graos das ceramicas de CCxTyO—(PS1/PS2).

Micrografias das superficies dos corpos de prova sinterizados obtidas no PS1 e PS2 (item 3.2),
foram obtidas mediante um microscopio eletrénico de varredura modelo Phenom ProX,
utilizando o detector backscattering (BSD), com aumentos de 1.000x, 3.000x e 5.000x. A partir
das micrografias, e utilizando um aplicativo de processamento de imagens, se realizou uma
contagem de gréos junto com a medicdo do didmetro aparente deles para cada amostra. Desta
forma, a partir de histogramas de frequéncia, foram ajustadas curvas do tipo gaussiano para
descrever o comportamento da distribuicdo de tamanho de grdos (DTG), onde o valor maximo
correspondeu ao valor médio de tamanho de grdo (d) em cada amostra. Com base nisto, se
avaliou para cada composto de CCxTyO, o crescimento dos gréos, assim como a influéncia da

fase CuO-TiO; segregada nos seus contornos.

Microanalises quimicas obtidas por meio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
associada com MEV permitiram identificar e semiquantificar os elementos quimicos presentes
na superficie de cada amostra [169]. O EDS possibilitou elaborar diagramas comparativos de
porcentagem atdmica entre todas as composicBes ceramicas, e desta forma, avaliar a variacao

percentual das espécies atdmicas Ca®*, Cu?*, Ti** e O nos compostos de CCxTyO.

4.3.6 Espectroscopia de impedéancia (El)

4.3.6.1 Medidas de constante dielétrica e dissipacéo

No estudo de materiais dielétricos, a técnica de El permite a caracterizacdo das suas

propriedades elétricas. O modelo a seguir estabelece que quando duas placas metéalicas paralelas
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se encontram separadas por um material dielétrico e ligadas a um circuito elétrico (tal como foi
visto no item 2.5.1), podem ser medidos alguns parametros e grandezas dielétricas, como a x
do material. Assim, a partir da Equacdo (57) anteriormente estabelecida, se deriva uma

expressao em termos de x, conforme Equacéo (63) [55].

_Cxl
K_eoxA

(63)

Onde C ¢ a capacitancia, & é a permissividade do vacuo igual a 8,85x1072 F/m, A. é a area dos
eletrodos do capacitor, e | é a distancia entre as duas placas condutoras. C foi obtido a partir de
medic¢des de impedancia em funcao da frequéncia, e € uma quantidade complexa cujas partes,
real e imaginaria correspondem diretamente as componentes real (x”) e imaginéria (") de x
[47].

O outro parametro relacionado as propriedades dielétricas que deve ser determinado é tand. Ele
representa (como foi visto no item 2.4.6) a razéo entre a energia dissipada e a energia acumulada
no dielétrico, que € igual a razdo entre as partes imaginaria e real da representacdo complexa
da permissividade. Esta relacdo pode ser expressa em termos de ¢ de acordo com a Equagéo
(64) [55].

14

tand = — (64)
&

Para este ensaio se utilizaram 0s corpos de prova sinterizados que previamente tinham sido
analisados por MEV, a geometria de disco das amostras permite que eles possam ter um formato
de capacitor de placas planas e paralelas; mesmo assim, foi preciso realizar um adequado
polimento planar das faces que garantisse o controle da espessura e paralelismo entre elas. As
fases foram revestidas com eletrodos de prata, utilizando tinta prata que foi depositada nas faces
planas das amostras, sendo posteriormente levadas ao forno convencional e curadas a 600 °C

durante 5 min.

A caracterizacdo foi realizada com um analisador de impedéancia Keysight E4990A, que opera
em uma faixa de frequéncia de 20,0 Hz a 120,0 MHz. O analisador é conectado a um
dispositivo/suporte de ensaio dielétrico (porta amostras) Keysight 16451B. O suporte 16451B
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opera como um capacitor de placa paralela com dois eletrodos planos onde o corpo de prova
sinterizado € inserido, ele permite fixar a amostra, sendo possivel ajustar a presséo aplicada. A
sonda é conectada ao analisador de Impedancia permitindo medir a capacitancia efetiva (Cp) e
o fator de dissipagdo (tano) de cada amostra de CCxTyO—(PS1/PS2). As medidas foram

realizadas até um valor maximo de frequéncia de 5,0 MHz, a temperatura ambiente e ao ar.

4.3.6.2 Medidas de Impedancia complexa e dos formalismos complexos

O procedimento geral consiste em aplicar um estimulo elétrico (uma voltagem ou corrente
conhecida) aos eletrodos de amostra para analisar a resposta (a corrente ou voltagem resultante).
O fluxo de carga através do sistema amostra-eletrodo depende da resisténcia do eletrodo, da
resisténcia da amostra e das reacgdes eletroquimicas em sua interface. Esse fluxo também pode
ser alterado pela presenca de segundas fases na microestrutura, bem como por defeitos
especificos em todo o material. Das diferentes formas de aplicacdo desses estimulos elétricos,
neste trabalho foi utilizada uma tenséo de frequéncia alternada de baixa intensidade e frequéncia
variavel, medindo a amplitude e o deslocamento de fase do sinal coletado em relacéo ao sinal
aplicado naquela frequéncia. A resposta obtida € dependente da estrutura cristalina do material
e de sua microestrutura (contornos de grdo, paredes (contornos) de dominio, segundas fases,
etc.)

As medidas de espectroscopia de Impedancia complexa foram realizadas a temperatura
ambiente para os corpos de prova de CCxTyO—(PS1/PS2). Para isso foi utilizado um
Potenciostato/Galvanostato (Metrohm Autolab PGSTAT101), operando em um intervalo de
frequéncia que varia entre 0,01 e 1,0x10° Hz, com uma amplitude de tensdo maxima de 0.30 V,
acoplado ao dispositivo/suporte (porta amostras) especifico para caracterizaces dielétricas,
fornecido pela Keysight (mod.16451B). As medidas foram registradas por meio do aplicativo
NOVA 2.1.1, também da Metrohm Autolab.

Para a simulagdo do comportamento elétrico foram utilizados aplicativos que simulam
associacOes de componentes eletrébnicos com base nos resultados fornecidos pela analise de
espectroscopia de impedancia. Com o auxilio do aplicativo NOVA 2.1.1 Metrohm Autolab

Instruments, o qual permite também analisar, fitar e ajustar as curvas de impedancia, foram
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construidos circuitos equivalentes que apresentaram comportamento similar aos dados

experimentais obtidos.

4.3.6.3 Modelagem de Circuitos Elétricos

A EI permite a associacdo entre o comportamento elétrico de um determinado material e uma
associacdo de componentes eletronicos (Resistores, Capacitores e Indutores), sendo estes
acomodados em um circuito em série ou paralelo. Essa técnica é uma importante ferramenta no
processo de caracterizacdo elétrica na area de materiais, visto que por meio dela pode-se
diferenciar as contribui¢des do gréo e contorno de grdo em um material sélido. Para a simulagéo
do comportamento elétrico sdo utilizados aplicativos que simulam associa¢fes de componentes

eletronicos com base nos resultados fornecidos pela anélise de espectroscopia de impedancia.

Neste trabalho, com o auxilio do aplicativo NOVA 2.1.1, Metrohm Lab Instruments, foram
construidos circuitos equivalentes que apresentaram comportamento similar aos dados
experimentais obtidos. Segundo informacdes fornecidas pelo suporte técnico do aplicativo
NOVA 2.1.1, o Elemento de Fase Constante (CPE) tem sua unidade expressa em Mho.s" ou

U.sN, unidade da admitancia (Yo).

O CPE é utilizado por considerar que 0s materiais ndo se comportam como sistemas ideais. Na
pratica ndo é observado um comportamento dielétrico ideal, portanto, por meio de uma analise

dimensional das unidades de capacitancia em admitancia, tem-se:

Unidade de Capacitancia: Farad = (s*A%/m? Kg)
Unidade de Admitancia: Mho.sN= (s3A2 /m2 Kg). sM

Em alguns casos, € desejavel converter Yo em um valor de capacitancia, chamada de
capacitancia efetiva. Essa conversao é realizada através de equacGes que variam de acordo com
0 circuito. A Figura 29 mostra alguns exemplos de circuitos com elementos de fase (CPE) e as

equacOes que devem ser utilizadas.
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Figura 28. Equagdes para o célculo da impedancia do elemento de fase (CPE) e analise dimensional
das unidades utilizadas.

[Rs(RpCPE)] [RsCPE] (RpCPE)
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Fonte: [Manual do aplicativo Nova 2.1.1 (Metrohm®)]
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos pos coprecipitados

5.1.1 Analise térmica e termogravimétrica

A Figura 30 apresenta a analise térmica diferencial (ATD) dos pés coprecipitados de CCxTvO.
Os picos endotérmicos na faixa de ~85 °C a ~170 °C s&o associados a perda de umidade e
decomposicéo relacionada a desidroxilacdo de compostos metalicos [170], [171]. As curvas da
analise termogravimétrica (ATG) na Figura 31 mostram a perda de peso de 5 a 10% nesta
mesma faixa de temperatura, suportado pelas curvas ATD. O pico exotérmico em 260 °C pode
estar relacionado a perda organica residual oriunda do butéxido de titanio, e o pico em 290 °C
é atribuido & decomposicdo do NH4NOs3 [172] formado durante o ajuste do pH no processo de
precipitacdo. Estes dois Ultimos picos, observados nas curvas de ATD, podem também ser
observados nas curvas de ATG, revelando uma perda de massa de cerca de 80% para todos 0s

pos das composicdes estudadas.

Figura 29. Curvas de andlise térmica diferencial (ATD) dos pds coprecipitados de CCxTyO.
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Figura 30. Curvas termogravimétricas (ATG) dos p6s coprecipitados de CCxTvO.
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Alguns autores relataram que, entre 380 °C e 650 °C, pode-se observar a consolidacdo dos
Oxidos metalicos [173], [174] e a transicdo de fase do TiO2 de anatase para rutilo [162], [175],
[176]. Um amplo pico exotérmico foi observado nesta faixa de temperatura, nas curvas de DTA,
mas, nenhuma mudanca significativa foi observada nas curvas ATG. Como observado por Mu
e Liu et al [17], os picos exotérmicos, verificados entre 680 °C e 750 °C, sdo atribuidos a
formagcdo inicial da fase cristalina de CCTO. Vérios autores relataram a formag&o da fase CCTO
acima de 800 °C [22], [177], [178]. Assim, neste trabalho, a temperatura de calcinacdo foi
fixada em 850 °C para garantir que mesmo com possiveis flutuacdes térmicas do forno, a

energia térmica suficiente para garantir a reacdo e formacao dos p6s de CCTO seria mantida.

5.2 Caracterizacao dos p6s ceramicos calcinados

5.2.1 Analise estrutural e semiquantitativa dos pos
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As caracteristicas estruturais dos pos de CCxTyO obtidos ap0s a calcinacdo em trés etapas
foram avaliadas por difragéo de raios X (DRX). Na Figura 32 s&o apresentados os difratogramas
de cada composto. Pode se observar que a consolidacédo da fase CCTO foi evidente (PDF #01-
075-2188). Os padrdes de DRX também revelaram a presenca das fases secundarias tenorita
CuO (# 01-0800-0076), rutilo TiO2 (# 01-073-1765) e titanato de calcio CaTiO3 (# 01-076-
2400). Conforme visto nos difratogramas, pode se verificar a presenca majoritaria da fase
CCTO (PDF #01-075-2188) e discretos tracos das fases secundarias. Como esperado, 0s pds
CCxTyO geraram uma maior fragcdo volumétrica da fase CCTO, uma vez que a rota de sintese
implementada permitiu a cristalizacdo eficiente desta fase. O procedimento metodolégico
adotado para sintese das amostras permitiu uma melhor mistura e homogeneizacdo dos
precursores garantindo a obtencdo de uma maior fracdo da fase CCTO em relacdo as fases
secundarias. Com respeito as fases secundarias, o difratograma do composto X|Y[295387]
apresenta os picos de menor intensidade destas fases. De fato, de acordo com a proposi¢ao
inicial, a alteracdo da quantidade de Cu e Ti promoveu a formacao da fase liquida de CuO/TiO>

em diferentes quantidades para as composicdes de CCxTvO.

Figura 31. Difratogramas dos pds ceramicos de CCxTyO.
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Para poder avaliar mais certamente a quantidade e a variagdo destas fases em cada composto
de CCxTvO, se elaborou um diagrama de barras ilustrativo desta variacdo nas ceramicas, em
termos das suas proporcdes semiquantitativas (SQ), conforme a Figura 33. Os valores de CCTO
revelaram altas porcentagens de SQ, especialmente para as ceramicas X|Y 2,903,751 € X|Y[2,953,87],
atingindo valores significativos de 91% e 93%, respectivamente. A quantidade de TiO> é
minima, mantendo-se abaixo de 3% para todas as ceramicas. O CaTiOs e CuO sao as fases
secundarias com maior presenca.

Figura 32. Diagrama de SQ das fases presentes nos pds cerdmicos de CCxTvO.
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5.2.2 Densidade tedrica dos pos

O modelo proposto no item 3.3.4 para determinar a D.T dos p6s de CCxTvO a partir dos
resultados de SQ obtidos através da analise de DRX, foi seguido conforme Equacéo (59), e
realizado de acordo com o trabalho descrito em Uribe J.O. et al [31]. Tem-se que, para as fases
em questdo, suas D.T. estdo definidas como sendo: D.T.ccto = 5,05¢g/cm3, D.T.cio =
6,31 g/cm3, D.T.tio2 = 4,23 g/cm? e D.T.catios = 3,98 g/cm? [152], [179]. Os dados e resultados
séo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Densidade tedrica aproximada (D.T.) dos p6s de CCxTyO, calculados a partir dos resultados

de SQ.

Porcentagem de densidade teérica das fases - D'T3'

CCxTvO [9/em’]
CCTO CuO TiO CaTiOs

X|Ypmopzs | (89%)*(5,05) | (5%)*(6,31) | (2%)*(4,23) | (4%)*(3,98) | 5,05
XY [2,803.50] (90%)*(5,05) | (4%)*(6,31) | (2%)*(4,23) | (3%)*(3,98) 5,04
X[Y 2.903,75] (88%)*(5,05) | (5%)*(6,31) | (3%)*(4,23) | (4%)*(3,98) 5,06
X|Ypopen | (94%)*(5,05) | (3%)*(6,31) | (1%)*(4,23) | (2%)*(3,98) | 5,06
X|Y 3,001,001 (90%)*(5,05) | (5%)*(6,31) | (3%)*(4,23) | (4%)*(3,98) 5,05

Fonte: [Autor].

Pode se destacar, segundo a tabela, que a D.T dos p6s produzidos esta muito préximo ao valor
tedrico do CCTO cristalino reportado na literatura (5,05 g/cm?) [152]; fato favorecido pelas
guantidades reduzidas das fases secundarias presentes neles segundo as analises de SQ por
DRX.

5.2.3 Morfologia dos pos calcinados

O MEYV foi utilizada para observar e verificar o tamanho das particulas dos pds com respeito as
condigdes de calcinacdo e maceracdo, conforme Figura 34, onde pode ser visto 0 aspecto
morfoldgico das particulas dentro de um aglomerado; esta figura esta associada a composicao
X|Y3,004,005. O processo total deixou um pd de cor marrom-alaranjado com particulas de
tamanho nanomeétrico da ordem de 250nm a 350 nm de didmetro. Os resultados indicam que 0s
pos de CCxTyO processados nas temperaturas de 350 °C, 720 °C e 850 °C apresentam uma boa
homogeneidade e tamanho reduzido de particulas, associado a uma composicao
maioritariamente constituida de fase CCTO, segundo o espetro de EDS. Como esperado, 0s pds
de CCxTyO geraram uma maior fracdo volumétrica da fase CCTO para cada uma das variagoes
estequiométricas, uma vez que a rota de sintese implementada permitiu uma maior consolidagéo
desta fase, onde as pré-condicdes de calcina¢do e maceragdo do material amorfo permitiram
uma melhor mistura e favorecendo a cristalizacdo da fase CCTO. Este fato é relevante para a
qualidade dos pés obtidos para a fabricacdo e sinterizacdo de ceramicas para diferentes

condigdes de temperatura na producédo de ceramicas dielétricas.
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Figura 33. Anélise de MEV-EDS dos p6s calcinados de CCxTyO—X|Y3,0014,00- A) aspecto morfoldgico

das particulas (aglomerado). B) Espectro de EDS caracteristico desta regiao.
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Fonte: [Autor].

5.2.4 Densidade geométrica a verde das ceramicas

0 fn
Energia (keV)

A Tabela 7 apresenta os valores de densidade dos corpos de prova de CCxTyO a verde pelo

método geométrico (D.G.) e sua respectiva densidade relativa D.R. (D.G/D.T.). Pode-se

perceber, os valores das densidades compreendidas entre 2,60 e 2,75 g/cm?®, que corresponde a

valores compreendidos entre 51,7 e 54,0% da densidade tedrica (5,05 g/cm®) [152].

Tabela 7. Densidade geométrica (D.G) e relativa (D.R) a verde dos corpos de CCxTyO—(PS1/PS2).

CCxTvO | me[g] | ofem] | h[em] [g[/)éﬁg] [(’0'/3'
X|Y[2,703.251 0,4505 1,204 0,150 2,65+0,05 52,24

XY 12,801,507 0,4502 1,204 0,148 2,68+0,04 53,08

PS1 | X|Y1290375] 0,4524 1,204 0,148 2,69+0,05 53,34
X[Yposasn | 04522 | 1,208 | 0,150 | 2,65£0,05 | 52,52
X|Yz00400 | 04512 1,202 0,152 | 2,62+0,04 51,80
X|Y270p25 | 04525 1,205 0,145 | 2,73+0,05 | 52,61
X|Y2s0p50 | 0,4495 1,205 0,154 | 2,65+0,04 | 51,70

PS2 | X|Yposs | 0,4532 1,206 0,154 | 2,68 +0,04 52,10
X|Y2,9503.87 0,4505 1,204 0,150 2,65+0,05 52,14
X[Yooouon | 04524 | 1,204 | 0148 | 2694005 | 5350

Fonte: [Autor].
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5.3 Caracterizacdo das ceramicas sinterizadas

5.3.1 Processo de sinterizacio

A Figura 35 apresenta uma ilustracdo sobre a aparéncia das ceramicas de CCxTvO—(PS1/PS2)
ap6s tratamento térmico. E facilmente observavel as regides manchadas em torno dos corpos
de prova, as quais estariam associadas a extracdo ou difusdo da fase liquida para o exterior
segundo o tratamento térmico sugerido na metodologia. Tanto as ceramicas de CCxTvO-PS1

como as de CCxTyO-PS2 mostraram uma marcada exclusdo da fase liquida.

Desde a teoria, as variacBes nos parametros de sintese e sinterizacdo sugeridos no inicio,
poderiam favorecer a obtencdo da maxima quantidade de fase CCTO nas ceramicas e 0
crescimento de grdo promovido a obtencdo de excelentes propriedades dielétricas, e outras
hipétese citadas, as quais so serdo confirmados pelas analises de caracterizagdo pertinentes que

mais na frente serdo argumentadas.

Figura 34. llustracdo de corpos depois de terminado o processo de sinterizagdo em duas etapas, PS1

(superior), PS2 (inferior).

Fonte: [Autor].
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5.3.2 Densidade aparente (método de Arquimedes) das ceramicas
Os resultados de densidade aparente (D.A.), utilizando o método de Arquimedes, para as
cerdmicas de CCxTyO—(PS1/PS2) foram confirmados, sendo obtidos a partir destes, 0s

resultados respectivos de D.R. Os dados das medigOes sdo apresentados na Tabela 8, e 0s

calculos foram realizados segundo a argumentacdo tedrica do método.

Tabela 8. Densidade aparente (D.A.) e relativa (D.R.) dos corpos de CCxTvO—(PS1/PS2).

como | mld | mlg | m | plyen] | oty |l

XIY270825) | 04523 | 0,3844 | 0,0956 | 0,998468 | 4,70 +0,02 | 93,06
X|Y2803507 | 0,4479 | 0,4480 | 0,3528 | 0,998544 | 4,68 +0,02 | 93,03
PS1| X|Y[290375 | 04456 | 0,4493 | 0,3508 | 0,998487 | 4,66 +0,02 | 92,09
X|Y@zsszen | 04495 | 0,4494 | 0,3557 | 0,998506 | 4,75+0,03 | 93,87
XY [3,0004,00] 0,4495 | 0,4494 | 0,3557 | 0,998487 | 4,72 £0,02 | 93,46
X|Y[2,7013,25] 0,4504 | 0,4503 | 0,3569 | 0,998487 | 4,80 +0,02 | 95,04
X|Y280350; | 0,4519 | 0,4500 | 0,3544 | 0,998468 |4,75+0,03 | 94,24
PS2| X|Yp2o0575 | 04504 | 0,4503 | 0,3569 | 0998501 |4,65+0,02 | 94,01
X|Y@sszen | 04479 | 0448 | 0,3528 | 0,998479 | 4,67 0,01 92,92

X[Y[3004,000 | 0,4495 | 0,4494 | 0,3557 | 0,998457 |4,70 0,03 | 93,07
Fonte: [Autor].

O processo de sinterizagdo por PS1 permitiu a obtencdo de ceramicas de CCxTyO com D.R.
em uma média de ~93%, enquanto que pelo processo PS2 se obtiveram cerdmicas de CCxTyO
com uma média de D.R de ~ 94%; a ceramica X|Y2,703,25)PS2 apresentou o valor mais alto de
D.R. Segundo os resultados de D.A. obtidos para PS1 e PS2, os valores estdo préximos do valor
tedrico reportado na literatura, de 5,05 g/cm?3 [152]. Poderia se concluir que a D.A. dos dois
processos PS1 e PS2 deixaram resultados quase analogos, conforme Figura 36.
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Figura 35. Comparagéo da D.A das cerdmicas de CCxTyO—PS1 e CCxTyO-PS2.
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Apesar de ser desconsiderada a porosidade aberta na medicdo da densidade por empuxo, se
entende que a contribuicdo dessa porosidade nas ceramicas de CCxTyO—(PS1/PS2) é baixa.
Uma maior segregacdo de fase liquida dentro da matriz ceramica das amostras com menor
conteddo de Cu e Ti poderia explicar esses valores maiores de D.A observados. Se poderia
sugerir que devido a fase CuO apresentar a D.T. mais alta entre todas as fases (D.T.cuo =
6,31g/cm3), ela consegue afetar mais significativamente os parametros envolvidos na
sinterizacdo e densificacdo dos compostos, e poderia explicar esses valores maiores de D.A
observados.

5.3.3 Caraterizagéo estrutural das ceramicas de CCxTvyO—(PS1/PS2)

Os corpos de prova de CCxTvO-PS1 foram analisadas por DRX para determinar suas
caracteristicas estruturais finais. Os espectros de DRX sdo ilustrados na Figura 37. As cartas
padrdo com que foram identificadas estas fases estdo de acordo com as mesmas apresentadas

na analise dos pds ceramicos.
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A formacéo das fases secundarias CuO, TiO2 e CaTiOs em ceramicas CCTO sdo relatadas na
literatura, sendo geralmente atribuidas & decomposi¢do da fase CCTO [122], e também €
consistente com os resultados estruturais relatados para ceramica CCTO com modifica¢es ndo
estequiométricas [58], [113], [167], [179]. De fato, de acordo com a proposi¢édo inicial, a
alteracdo estequiométrica das espécies Cu?* e Ti** promoveu a formacdo da fase liquida
CuO/TiO2 em diferentes teores para as composicoes de CCxTyO. A diminuicdo da
estequiometria das espécies Cu?* e Ti*" ndo alterou a posicdo dos picos, mas influenciou na

intensidade destes.

Figura 36. Difratogramas das cerdmicas de CCxTyO-PS1.
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Fonte: [Autor].

A presenca da fase de cuprita Cu.O (#01-0800-0076) foi encontrado nas ceramicas
X|Y2,708,251PS1 e X|Y12,903,751PS1, 0 qual j& havia sido observado em trabalhos anteriores para
ceramicas sinterizadas a 1050 °C por 2 h [9], [21]. Se definiu que esse pico se encontra
associado a instabilidade do CuO, que é cineticamente reduzido a Cu;O no ar em altas
temperaturas [9], [118], [180], [181]. Considerando o fato de que as ceramicas X|Y2,70;3,251PS1
e X|Y2.90,75)PS1 sdo deficientes em espécies Cu?* e Ti**, seria improvavel que ocorra uma fase

Cu20 derivada da transicédo da fase esparsa de CuO [182], [183]. Isso sugere que o Cu.O pode
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ser gerado em decorréncia da decomposicdo da fase CCTO em altas temperaturas de
sinterizagdo, que pode ser parcialmente decomposta em TiO2, CuO e Cu20 durante a fase de
sinterizacao ou resfriamento [118], [180], [182].

A Figura 38 evidencia os padroes de DRX para os compostos de CCxTyO-PS2. Todas as
amostras apresentam uma boa consolidacdo da fase CCTO. Na medida em que as proporgoes
estequiométricas de Cu?* e Ti* diminuem, evidencia-se um aumento na intensidade dos picos
das fases secundarias CuO e TiO», sendo este um comportamento analogo ao que foi obtido no
PS1. No geral, de acordo com os padrfes, a quantidade de fases secundarias foram

consideravelmente reduzidas em comparacdo com as amostras obtidas no PS1.

Figura 37. Difratogramas das ceramicas de CCxTyO-PS2.
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Fonte: [Autor].

5.3.3.1 Analise semiquantitativa nas ceramicas

Um gréafico de barras SQ permite a observagdo detalhada da diferenca percentual na fracéo
volumétrica das fases contidas em cada estequiometria. A Figura 39 mostra o percentual

semiquantitativo (SQ) das fases cristalinas presentes nas ceramicas de CCxTyO—(PS1/PS2).
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Primeiramente, é observado, que a varia¢do da fase CCTO para as estequiometrias estudadas
se mantem entre 90% e 96% sendo a ceramica X|Y[2,9513,87] COrrespondente aos dois processos
PS1 e PS2 (X|Y2953,871(PS1/PS2), a que apresenta os valores mais altos de SQ; a ceramica
X|Y2,7013,251(PS1/PS2) apresenta os menores teores de fase CCTO; os teores de CuO variaram

entre 1% — 5% para todas as amostras.

A fase CaTiOz, apos CuO, é a fase secundaria com maior presenca (cerca de 5%), e esta presente
em maior intensidade nos padrées de DRX das ceramicas com deficiéncia estequiométrica de
espécies Cu?* e Ti*", registrando picos de intensidade significativos, indicando que para estas
ceramicas possivelmente ndo ha uma boa reabsorcdo do Cu?" para ser introduzido na fase
CaTiOs. Rajabtabar-Darvishi et al. [184] relataram resultados de analise de DRX mostrando
que pequenas quantidades de CaTiOz podem existir em ceramicas CCTO devido a
decomposicgéo da fase CCTO em altas temperaturas. Segundo estes resultados, a composicdo
quimica da fase TiO2 ndo é significativamente variavel, alias ela foi consideravelmente reduzida

na microestrutura em comparagdo com trabalhos anteriores.

Figura 38. Diagramas de SQ das fases presentes nas ceramicas de CCxTvO—(PS1/PS2)
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Fonte: [Autor].

5.3.4 Microestrutura e morfologia das ceramicas

Na Figura 40 sdo apresentadas as micrografias das ceramicas de CCxTvyO-PS1 obtidas por
MEV. Pode-se observar uma presenca majoritaria de gréos associados a fase CCTO (segundo

andlises posteriores por EDS), esta morfologia de grdos é marcadamente equiaxial. A formagao
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da fase CuO nos contornos dos grdos do CCTO também foi observada, especialmente nos
compostos com menor contetido estequiométrico de espécies Cu?* e Ti*", esta segregacéo das
fases ricas em Cu € responsavel pelo crescimento andmalo dos grdos no processo de
sinterizacdo, e este evento tem sido comumente relatado na literatura [74], [97], [133], [184],
[185]. As microestruturas das cerdmicas X|Y[2,953871PS1 € X|Y[3,004,000PS1 apresentaram um
crescimento de grdos maior e mais homogéneo em comparagdo com as outras ceramicas. Por
outro lado, as ceramicas X|Y[2703251PS1 X|Y[2.80350PS1 apresentam uma tendéncia de
distribuicdo granulométrico bimodal, observando-se uma pequena presencia de fases

secundérias na regido dos contornos de gréo.

Figura 39. Micrografias das ceramicas de CCxTyO-PS1.

Fonte: [Autor].

Também, mediante um histograma foram ajustadas curvas de tipo gaussiano para descrever o
comportamento da distribuicdo de tamanhos de gréos (DTG) e para determinar os valores de
tamanho médio de gréos (d) para cada amostra. A Figura 41 ilustra os histogramas de DTG de
CCTO obtidos mediante a contagem dos graos realizada na micrografia das ceramicas de
CCxTyO-PS1. Os histogramas dos compostos com menos contetdo estequiométrico de Cu®* e
Ti%*, apresentam DTG largas. Por outro lado, os histogramas dos compostos com contedido
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estequiométrico de Cu?* e Ti*" préximo da estequiometria padrdo, apresentam uma tendéncia

de DTG mais estreita.

Figura 40. Gréafico de DTG das ceramicas de CCxTvO-PS1.
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Fonte: [Autor].

A Figura 42 apresenta a relagdo entre DTG e d em funcfo da composicdo de CCxTyO. Os

compostos com pouca deficiéncia estequiométrica apresentaram intervalos de DTG mais
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estreitos, enquanto que os compostos com maiores conteldos de fase liquida gerada,
apresentaram uma DTG mais ampla. A tabela apresenta os valores de DTG e d para cada uma

das amostras.

Figura 41. Valores de DTG e d correspondentes a CCxTyO-PS1.
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A Figura 43 apresenta as micrografias obtidas mediante MEV para as ceramicas de CCxTyO—
PS2. Pode-se observar a presenca maioritaria de graos de CCTO, com uma exclusdo de fase
secundaria bem relevante, inclusive um pouco maior ao resultado obtido pelo PS1, tal como ja
tinha sido verificado nas analises quantitativas de DRX. Nos compostos com menor contetdo
estequiométrico de espécies Cu?* e Ti*" se gerou maior quantidade de fase CuO e TiOg,
suscitando um DTG amplo, com tamanho de grdo bimodal, mostrando uma pequena tendéncia

de segregacgéo nos contornos de graos.
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Figura 42. Micrografias das cerdmicas de CCxTyO—PS2.

4 XIY[2,0|3,75]PS

Fonte: [Autor].

As microestruturas das ceramicas X|Y[2,953871PS2 € X|Y[3004,000PS2 apresentaram um
crescimento de grdos maior e mais homogéneo em compara¢do com as outras ceramicas, tal
como aconteceu no PS1, porém, apenas alguns tracos de fases secundaria aparecem dispersos
por toda a matriz desses compostos, fato que ja tinha sido constatado na analise SQ de DRX.
O resultado obtido mostrou que a metodologia de preparacdo é adequada para minimizar a
presenca de fase liquida mediante a migracdo desta fase para o exterior da cerdmica. Para
associar todos esses parametros, foi realizado um histograma de contagem de gréo versus
tamanho de gréos, para descrever o comportamento do DTG e determinar o d para cada
amostra, conforme Figura 44.



Figura 43. Grafico de DTG das ceramicas de CCxTyO—PS2.
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A relagdo entre DTG e d em funcio da composicdo de CCxTyO € apresentada na Figura 45.
Os compostos com contetido estequiométrico de Cu?* e Ti** proximo da estequiometria padréo,

apresentam valores de DTG mais estreitos e valores de d maiores.
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Figura 44. Valores de DTG e d correspondentes a CCxTyO-PS2.
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5.3.4.1 Analise quimica de fases por EDS para as ceramicas de CCxTyO-PSL1.

Uma estimativa da composi¢do quimica das ceramicas sinterizados de CCxTyO foram feitas
usando espectrometria dispersiva de energia (EDS), e a composi¢do quimica das fases presentes
foi confirmada. A estequiometria das amostras de CCxTyO—-PS1 versus composi¢do quimica
das fases CCTO ¢ apresentada na Figura 46, para 0s compostos obtidos pela rota PS1. Observa-
se a proporg¢do quimica dos elementos constituintes da fase CCTO (Ca, Cu, Ti, O), apresentando
pequenas variagdes para cada estequiometria entre as ceramicas, fato relatado em outros estudos
estequiométricos, onde a propor¢do Cu?*/Ti*" na fase CCTO mudou durante a fase de
sinterizagdo [7]. Com relacdo aos outros elementos, a relagdo 1:3:4 entre os cétions foi
praticamente respeitada, indicando que ndo houve variacdo estequiométrica expressiva na fase
do CCTO.



Figura 45. Composicao quimica (EDS) da fase CCTO para as ceramicas de CCxTyO-PSL1.
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Fonte: [Autor].

A Figura 46 apresenta a composicdo quimica da fase CuO relativa a cada composto de
CCxTyO-PS1 obtida através dos espectros de EDS. Os resultados indicam que os contornos de
gréos apresentam composigdes de Cu entre 30 — 34%. Em contraste, as composic¢des de graos
e contorno entre diferentes amostras foram quase 0s mesmos. Fang et al. [65] confirmaram
mediante analise EDS que os contornos de gréos séo ricos em Cu, bem como grdos de CCTO

deficientes em Cu [100]. Mei et al. [186] utilizando a técnica EDS compararam a composi¢ao
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quimica dos grdos de CCTO e a composicao nas fronteiras de contato e em locais diferentes

dentro dos gréos para diferentes amostras com variacgéo estequiomeétrica.

Figura 46. Composicao quimica da fase (EDS) CuO para as ceramicas de CCxTyO-PSL1.

CCxTYO CCxTYO
X=2.70/ ¥Y=3.25 X=2.8/Y=3.50
0.74 0.7
0.64 0.6
054 ———— 054 ————
- g
S 044 g 0.4+
Q
J O 03
3 o3
0.24 0.2
0.1 0.1
0.0 . 0.0 n T -
Teorico Experimental Teorico Experimental
[CJcu EDo0 mmTi mEmCa [ESCu £330 mmmTi @EmmCa]
CCxTYO CCxTYO
X=2.9/Y=3.75 X=2.95/Y=3.87
0.7 4 0.7
0.6 0.6
0.5 054 ————
< —
< 04] & 04
3 0
Oo3 3 034
0.24 0.24
0.14 0.14
0.0 - . . 0.0 T
Teorico Experimental Teorico Experimental
[COcu [0 mETi [mCa] [Cocu E50 mmTi Bmmca |
CCxTYO
X=3.00/ Y=4.00
0.7
0.6
g 0.5
Q 04/
O
0.3
0.2
0.1
0.0 - . -
Teorico Experimental
[COcu ©00 mETi BEEECa |

Fonte: [Autor].

A Figura 47 apresenta a composi¢do quimica da fase TiO. relativa a cada composto de

CCxTyO-PS1 obtida através dos espectros de EDS. Observa-se a varia¢do percentual em cada
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composto dos elementos quimicos constituintes desta fase (Titanio e Oxigénio), também foram

encontrados tracos de célcio e cobre.

Figura 47. Composicdo quimica (EDS) da fase TiO; para as ceramicas de CCxTvO-PSL1.
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Fonte: [Autor].

A andlise por EDS da fase CaTiOz para os compostos de CCxTyO-PS1, conforme Figura 48,
revelou na sua composi¢ao quimica, um comportamento relativamente variavel. Os espectros
obtidos confirmaram a presenca dos elementos constituintes (calcio, titanio e oxigénio) e alguns

tracos de cobre.
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Figura 48. Composicao quimica (EDS) da fase CaTiOs para as ceramicas de CCxTyO-PS1.
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Fonte: [Autor].

A anélise EDS revelou diferencas em relagdo aos valores estequiométricos da composicao
guimica esperada, provavelmente porque elementos leves como o oxigénio ndo sdo medidos
com precisdo por meio desta técnica. Os raios X emitidos por elementos de baixo nimero
atdmico (Z <10) consistem em bandas na regido de baixa energia onde as perdas por absorcédo
na amostra sdo grandes [61,62]. Assim, os raios X de baixa energia produzidos por atomos de
carbono, nitrogénio e oxigénio geram taxas de contagem muito mais baixas, dificultando a

deteccdo desses &tomos e gerando medicGes imprecisas [62,63].

Precisa-se ter em conta, que a presenca de fase rica em Cu na regido de contorno de gréo auxilia

no processo de crescimento de grdos de CCTO, como ja foi citado; motivo pelo qual uma
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segregacao excessiva de fase liquida no contorno dos grdos pode possibilitar um crescimento
andmalo dos gréos durante o processo de sinterizacdo [74], [97], [133], [152], [184], [187]. Este
parametro, segundo estudos em ceramicas ndo estequiomeétricas, ndo é favoravel para a melhora
das propriedades dielétricas. De acordo com alguns estudos [108], [118], acima de 1000 °C, o
Cu?* no CCTO passa por um processo de reducio e pode ser cristalizado na regido de contorno
de grdo formando o CuO e consequentemente, deixando uma segunda fase, que promove o
crescimento andmalo dos grdos e gera vacancias de oxigénio, influindo nas propriedades
dielétricas do material [65], [140]. Outra hipdtese para o surgimento de fases ricas em Cu e Ti
seria um desvio de estequiometria ainda durante a sintese dos pds. A grande vantagem do
método desenvolvido € que permitiu, a partir de cerdmicas ndo-estequiometrias com baixos
teores de CuO e TiO2 como matéria prima, a reducdo de fase liquida formada no processo de
sinterizacdo; parametro que mitigou o crescimento andmalo dos grdos, favorecendo a
homogeneidade microestrutural com distribuicGes de tamanho de grdo estreita. Além disso, a
cinética envolvida no processo de sinterizacdo, gracas a alta homogeneidade quimica dos pos
favoreceu a consolidacdo da matriz ceramica mediante reducdo da porosidade presente entre

nos graos, obtendo-se alta densificacdo dos corpos.

5.3.4.2 Analise quimica de fases por EDS para as ceramicas de CCxTyO-PS2.

A técnica EDS permitiu confirmar a composi¢do quimica de cada uma das fases presentes nas
microestruturas dos compostos de CCxTyO obtidas pela rota PS2. Os dados dos espectros
encontrados pela técnica foram organizados mediante graficos de composi¢do estequiométrica
de CCxTvO versus composi¢do quimica da fase, tal como se realizou para o processo PS2-TS.

A Figura 50 apresenta a composicao quimica da fase CCTO em cada uma das estequiometrias
de CCxTyO-PS2, segundo os espectros de EDS. As analises apresentam diferencas com
respeito aos valores tedricos de composi¢do quimica esperada, em especial para elementos leves
como o oxigénio, pois este ndo € medido com exatiddo através deste tipo de técnica, e tende a
gerar desvios nas medidas fornecidas pelo equipamento. O contetdo percentual da fase CCTO
obtida no processo de sinterizacdo, esta por cima do nivel da referéncia tedrica, mas h4 uma
reducdo percentual da fase notavel na medida que a estequiometria das amostras se aproxima a

padréo, ficando de vez mais proxima a estequiometria tedrica referenciada.



Figura 49. Composicao quimica (EDS) da fase CCTO para as ceramicas de CCxTyO-PS2.
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Fonte: [Autor].

121

Como foi observado nas micrografias, a maioria de amostras geraram fase CuO circundando

grdos de CCTO. A Figura 51 apresenta a composicdo quimica da fase CuO relativa a cada

cerdmica de CCxTyO-PS2, € perceptivel alguma diferenca na composicao desta fase para todas

as amostras de acordo com a técnica EDS. Os resultados indicam que 0s contornos de graos

apresentam composicdes de Cu e

ntre 30 — 35%.
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Figura 50. Composicao quimica (EDS) da fase CuO para as ceramicas de CCxTyO-PS2.
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Fonte: [Autor].

A Figura 52 apresenta a composi¢do quimica da fase TiO relativa a cada cerdmica de

CCxTyO-PS2. Segundo estes

resultados,

a composicdo quimica da fase TiO, €

significativamente variavel entre a estequiometria tedrica e a experimental obtida por EDS,

também foram encontradas concentra¢cdes minimas de Cu, Ti.
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Figura 51. Composicao quimica (EDS) da fase TiO, para as ceramicas de CCxTyO-PS2.
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Fonte: [Autor].

Segundo a Figura 53, a analise quimica da fase CaTiOs para as ceramicas de CCxTyO-PS2
revelou na sua composi¢do quimica, um a variagdo significativa entre 0 modelo tedrico e 0
resultado experimental. Os espectros obtidos confirmaram a presenga dos elementos

constituintes e tracos menores de cobre.
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Figura 52. Composicao quimica (EDS) da fase CaTiOs para as ceramicas de CCxTyO-PS2.
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Fonte: [Autor].

Em termos gerais, a analise EDS deixa confirmada a presenca de CCTO, ainda que a
estequiometria dos graos seja deficitaria em Cu, isto poderia ser justificado pela segregacéo da
fase rica em Cu nas regifes de contornos, como ja foi demostrado por MEV e DRX. Apos ter-
se verificado a existéncia de quantidades de fases secundarias, em especial a presenca de
quantidades residuais de CuO em todas as amostras, independentemente do método utilizado.
A analise por EDS confirmou a existéncia de fases secundarias CuO, TiO; e CaTiO3z segregadas

nas fronteiras de gréo, contendo elevadas concentracOes de Cu, Ti e Ca, respetivamente.



125

5.3.5 Caracterizacdo dielétrica das ceramicas CCxTyO—(PS1/PS2)

A Figura 54 ilustra o comportamento de x em funcdo da frequéncia a temperatura ambiente
para as ceramicas de CCxTyO sinterizadas no PS1 (Figura 54A) e PS2 (Figura 54B). Todas as
amostras apresentam entre trés e quatro relaxacdes dielétricas, em uma primeira faixa (0,01 Hz
~ 100 Hz) os valores de x decresceram abruptamente; esta relaxacao a baixas frequéncias esta
diretamente relacionada com os eletrodos [188]. x permanece quase constante na faixa de
frequéncia de 100 Hz até 300 kHz, apresentando valores entre 25.000 e 35.000 (a 1 kHz) para
as obtidas pela rota PS1, e valores entre 25.000 e 50.000 (a 1 kHz) ) para as obtidas pela rota
PS1; os quais sdo valores muito superiores aos obtidos em materiais dielétricos convencionais
[77], [163]. Apds 500 kHz, os valores de x decresceram abruptamente, atingindo uma
diminuicdo pronunciada de varias ordens de magnitude, o que indica uma caracteristica tipica
do relaxamento dipolar [5], [96], [189]. As ceramicas de CCxTyO produzidas a partir dos mais
baixos teores de CuO e TiO exibiram os mais altos valores de x a 1 kHz; mas também séo as
que apresentam o maior decréscimo de relaxacdo na faixa de frequéncia. As ceramicas
X|Y2,053871(PS1/PS2) e X|Y[3.004,00(PS1/PS2) apresentaram a melhor comportamento e
estabilidade dielétrica dentro da faixa de frequéncia obtidas a traves dos dois processos de

sinterizacao.

Figura 53. Curvas de x em funcdo da frequéncia para as ceramicas de CCxTvO-PS1 (A) e CCxTyO-

PS2 (B).
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Fonte: [Autor].

A interpretacdo destes altos valores de x para as ceramicas CCxTyO no intervalo de frequéncias
de 100 Hz ~ 300 kHz, poderiam estar associados a reducéo da espessura da fase intergranular,
conforme sugerido pelo modelo IBLC [75], [138], [190]. Como citado anteriormente (item
3.7.5), a permissividade dielétrica pode ser descrita como eefr ~ scgxd/t [77], [132], [191]. Nota-
se que x aumenta para maiores tamanhos de grdos [18], [192]; sugerindo que o elevado
comportamento dielétrico nesta regido de frequéncia pode estar relacionado a carga espacial ou
polarizacdo interfacial do tipo Maxwell-Wagner proveniente das regiGes de contorno de grao
[13], [192]. Por outro lado, a baixa permissividade dielétrica em altas frequéncias é originada,
principalmente, como resposta no interior dos grdos [192], [193]. Como foi visto na analise
morfoldgica, as cerdmicas de CCxTyO(PS1/PS2) apresentaram elevados valores de d e DTG
estreitas, além de uma pequena quantidade de fases secundarias no contorno de grdo. Baseado
nas altas quantidades de fase CCTO, juntamente com uma presenca minima de fases
secundéarias, a cerdmica X|Yp25p871(PS1/PS2) apresentou o melhor comportamento e
estabilidade na faixa de frequéncia associados a altos valores de x. A ndo-estequiometria das
ceramicas CCTO ja tem sido anteriormente relatada como sendo um fator decisivo para 0s
valores de x; em particular, qualquer desvio da estequiometria leva a variagdes drasticas na x
[7], [65], [113], [118].
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Na Figura 55 pode se observar a variacdo da parte imaginaria da constante dielétrica (¢”) em
funcdo da frequéncia para as ceramicas de CCxTyO-PS1 (Figura 55A) e PS2(Figura 55B). Ela
mostra um pico de relaxacdo acima de 1 MHz para todas as amostras, correspondente a
diminuicdo drastica dos valores de x. Os picos em baixas frequéncias sdo mais pronunciados
para as cerdmicas que apresentam os maiores relaxamentos dielétricos, e estdo associados aos
compostos com menor estequiometria de espécies Cu?* e Ti**. Todos esses resultados
experimentais revelam que os elevados valores de ¢, em baixas frequéncias, estariam
associados a polarizacdo de interface, e estariam diretamente relacionadas com a interface
eletrodo-amostra [188] e/ou contornos de gréo [29], [190]; enquanto que os picos dielétricos de
relaxagdo na regido de alta frequéncia podem estar associados aos efeitos de grao “bulk”[192]—
[194]. Este comportamento é atribuido a fenémenos associados a acumulacdo de cargas
espaciais [69], [195], [196] ou defeitos pontuais [167], [192], [197].

Figura 54. Curvas de ¢~ em funcdo da frequéncia para as ceramicas de CCxTvO-PS1 (A) e CCxTyO-

PS2 (B).
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Fonte: [Autor].

5.3.6 Espectroscopia de impedancia das ceramicas CCxTyO—(PS1/PS2)

A fim de completar a discusséo sobre o efeito da variacdo estequiométrica nas propriedades
dielétricas das cerdmicas de CCxTyO, foram realizados analises de graficos de impedancia
complexa. A Figura 56 mostra os graficos de Nyquist para as ceramicas de CCxTyO obtidas
pelo PS1 e PS2, no intervalo de frequéncia de 0.01 — 1x10° Hz, medidas & temperatura
ambiente. Deve-se lembrar que as amostras possuem do PS1 e PS2, possuem 0 mesmo tamanho
e dimensdes. Estes graficos apresentam a formacdao de diferentes semicirculos, cada semicirculo
do gréafico corresponde a diferentes contribuintes da amostra para a resposta elétrica. Os
graficos exibem entre dois e/ou quatro arcos semicirculares para todas as amostras, alguns
sobrepostos. Este comportamento indica que varios processos de relaxacéo estdo ocorrendo no
CCxTyO, manifestando-se a presenca de relaxamentos do tipo ndo-Debye, o qual era de se
esperar devido a heterogeneidade do sistema [68], [69]. Esses semicirculos fornecem
informagdes sobre a propriedade de volume “bulk” (em alta frequéncia), efeito de contorno de
grédo/dominios (em frequéncia intermediaria) e efeito de eletrodo (em baixa frequéncia) dentro
da amostra [124]. Assim, a relaxacao de baixa frequéncia esta associada a efeitos de eletrodos
e a relaxacdo de alta frequéncia a fenémenos do tipo IBLC [197]. Na ampliagdo é mostrado o

zoom de Z"° versus Z  para as amostras com 0S mais minimos teores de espécies
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estequiométricas Cu?* e Ti** (X|Y=2,703,25 e X|Y=2,80/3,50), onde é possivel observar a

consideravel diminuicdo dos raios dos semicirculos, ou seja, ocorre uma diminuicdo das

intensidades das impedancias associadas aos elementos microestruturais envolvidos nesses

sistemas.

Figura 55. Gréficos de Nyquist para as ceramicas de CCxTvO-PS1 (A) e CCxTyO-PS2 (B).
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O arco para a contribuicao do gréo difere na faixa de frequéncia com respeito do contorno do

grao, uma vez que o tempo de relaxamento (tm = 1 / @m) para o contorno do grao ¢ muito maior

do que o dos graos, e alias porque os contornos do grdo sao mais resistivos que os graos sendo



130

estes Gltimos de natureza semicondutora [75]. O tempo de relaxamento caracteristico (tm) para
um determinado componente elétrico do sistema é dado pelo produto da resisténcia (R) e
capacitancia (C), ou seja, RC. No caso presente, alguns semicirculos sdo deprimidos até certo
ponto, entdo eles foram ajustados com resisténcias paralelas (R) e elementos de fase constante
(CPE) em vez de elementos RC. O elemento de fase constante é usado para acomodar o
comportamento do tipo N&o-Debye devido a presenca de mais de um processo de relaxacdo
ocorrendo dentro do sistema com tempos de relaxacdo comparaveis [68]. Os valores de
resisténcia podem ser determinados a partir da intersecdo dos semicirculos com o eixo real. Em
frequéncias mais altas, indica as interceptacdes diferentes de zero da diverso elétrico; a
interceptacdo diferente de zero indica a presenca de um arco com wmax Maior que a frequéncia
maxima medida ~107 Hz [198]. O uso de uma resisténcia Rs, associada ao circuito Randles
para medidas eletroquimicas, serve e ajuda a ajustar a leitura das medidas e fazer as correcdes

derivadas de resisténcias parasitas geradas pelo equipamento [47].

A Figura 57 mostra os graficos de Bode para as ceramicas de CCxTvO —(PS1/PS2), no intervalo
de frequéncia de 0.01 — 1x10° Hz, medidas a temperatura ambiente. Este grafico de Bode,
relativo a cada processo, representa a magnitude da impedancia com o angulo de fase versus
frequéncia, mostrando os picos associados a cada relaxamento e as contribuicdes resistivas

dentro de cada sistema de CCxTvO.

Figura 56. Graficos de Bode (angulo de fase versus frequéncia) para as ceramicas de CCxTyO—
PS1 (A) e CCxTyO-PS2 (B).
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A Figura 58 apresenta os graficos de Bode de —Z~" em funcéo da frequéncia. Pode-se notar que
a amostra com teores de Cu?* abaixo de X|Y=2,90|3,75 apresentam valores elevados de Z'~ na
regido de baixa frequéncia, indicando que os mecanismos associados ao contorno de grdo e
eletrodo amostra encerram maior nimero de cargas, concordando com o modelo de IBLC. Os
valores de Z"~ diminuem em varias ordens de grandeza, indicando que para estas amostras a
origem de constantes dielétricas elevadas nao é unicamente dada pelo contorno de gréo, também

se deve a contribuicdo do grdo e com os defeitos que nele existem, de acordo com o modelo
NBLC (Nano barrier layer capacitor).
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Figura 57. Gréficos de Bode modificado para as ceramicas de CCxTvO-PS1 (A) e CCxTyO-PS2 (B)..
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5.3.6.1 Modelagem de Circuitos Elétricos para amostras CCxTvO — PS1

Varios dos sistemas de amostras de CCxTyO sugerem a existéncia de até quatro aportes
resistivos (de acordo com os graficos de Bode); partindo dessa ideia, seria preciso abordar o
conceito de que o sistema de cerdmicas de CCxTvO obtidos dentro do processo de sintese e
sinterizagdo padronizado, estaria derivando em microestruturas conformadas pelo seguinte

conjunto de associagdes; eletrodo-amostra, contorno de grdo (Cg), contornos de dominio (Cd)
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e dominios (d), tal como foi indicado no item. Alguns trabalhos sobre ceramicas de CCTO, tem
reportado a existéncia de este complexo fendmeno microestrutural. Estes fendmenos elétricos
associados as contribuigdes microestrutura, podem ser modelados em termos de circuitos
elétricos equivalentes de acordo com o modelo Brick Layer, composto de uma combinacdo de
séries de dois ou mais circuitos paralelos (R|C e R|CPE), atribuidos aos efeitos de grdo e de
contorno de gréo.

Na literatura se tem reportado, que cerdmicas de CCTO apresentam uma microestrutura
heterogénea e pouco usual, constituida de graos semicondutores e microdominios ferroelétricos
dentro deles, além de contornos de grdo com caracteristicas isolantes [188]. Ainda, a presenca
de segmentos ndo homogéneos no interior do grdos de CTO também aumenta o valor da
permissividade: contornos de sub-graos [124], [130], contornos dos dominio [13], [22], [199].
Varios pesquisadores tém proposto modelos de trés [113], [124] (com eletrodo menos resistivo)
ou quatro circuitos elétricos (de dois elementos paralelos RC cada um) conectados em série
[200], [201], sendo que dois desses circuitos, em alta frequéncia, foram associados com a
contribuicdo de dominios (internos e de contorno) que estdo presentes no interior dos graos
semicondutores de CCTO. Esse tipo de modelo, mais complexo, mostra que a resisténcia
elétrica na frequéncia média € originalmente uma resposta da resisténcia do contorno de gréo,
a resisténcia em alta frequéncia € originalmente proveniente da contribuicdo de dominios e

resisténcia de contorno de dominio.

A Figura 59 apresenta o gréafico de Nyquist para a mostra de estequiometria X|Y2,7053.251PS1,
acompanhado do seu respectivo circuito equivalente. E importante notar que segundo a
literatura, a relaxacdo a mais baixas frequéncias esta diretamente relacionada com a interface
eletrodo-amostra para corpos de prova sélidos em formato de pastilhas [58], [72]. Segundo o
grafico de Bode associado (angulo de fase), esta amostra ndo apresenta pico de relaxamento em
baixas frequéncias. Isso significa que a contribuicdo do eletrodo néo é significativa, portanto,
o0s relaxamentos envolvidos no processo estariam associados a outros fenémenos resistivos. A
partir da inspecdo dos dados simulados, a partir do circuito equivalente, o grafico exibe
aparentemente trés arcos semicirculares, sobrepostos, um deles suprimido. Os circuitos com
resisténcias maiores estdo associados, possivelmente, as impedancias de fendmenos intrinsecos
no contorno do grao e nos graos maiores. Arcos menores podem estar completamente contidos

dentro de um arco maior, e este é suficientemente grande para conter um outro possivel
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semicirculo gerado pela impedéancia associada a condutividade do interior do gréo, fenémenos
do tipo IBLC [197].

Figura 58. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y2,7013,25jPS1 com seu circuito

equivalente associado.
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Esse comportamento pode ser bem modelado com uma combinacdo em série de trés
contribuicdes em paralelo, cada uma representando um semicirculo. Um elemento adicional,
com fase constante (CPE), é introduzido no circuito equivalente [58]. O elemento CPE é usado,
de um lado, para explicar fenbmenos nas areas de contorno de gréo, e do outro lado, fenbmenos
relacionados a ndo homogeneidade, processos de difusdo ou tensdo que ocorrem na amostra.
Para 0 comportamento ndo ideal do tipo "Debye", em materiais ceramicos, o elemento CPE é
introduzido, principalmente, em vez do capacitor ideal (R|C) ou como um complemento a
conexdo RC paralela (R|CPE|C) ou (RQC), onde n <1 [58], [124]. Os valores de elementos de

circuito equivalentes para esta amostra séo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Pardmetros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTyO — X|Y[2,703,251 PS1

CCxTyO — X|Y[2,703,251 PS1

. Contorno Contorno
Dominio L. . Eletrodo-amostra
de dominio de grédo
Rd Cd Red Ced Reg Ceffcg Re Ce

Dados de impedancia  1,49kQ2 50,6nF 156kQ  259nF 90,9kQ  15nF @ ------ | --emee-

Circuito equivalente [ Rs (Rd|Cd) (Red|CPEcd|Ced) (Reg|CPEC) ]

Fonte: [Autor].

A Figura 60 Apresenta o grafico de Nyquist para a mostra de estequiometria X|Y [2,8013,50PS1,
acompanhado do seu respectivo circuito equivalente. E verificado dois arcos maiores gerados
pela impedancia dos contornos de grdo e de dominio, suficientemente grande para conter o
semicirculo gerado pela impedancia associada ao interior do grdo (dominios). O diagrama de
Bode permite observar melhor as contribuicdes resistivas do sistema, ndo € visivel pico na faixa
de frequéncia baixa, indicando que de fato se tem 3 aportes resistivos e, por conseguinte um

circuito equivalente com trés associacdes, sem ter associada a contribuigéo eletrodo-amostra.

Figura 59. Gréafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y 2,s03,50 PS1 com seu circuito equivalente

associado.
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Nota-se que os valores de resisténcias maiores estdo associados &s impedancias de fendbmenos
no contorno do gréo e dominios. O semicirculo menor associado a impedancia no interior do
grédo ndo é visivel, ele esta contido dentro do arco maior intermeio. A Tabela 10 lista os valores
obtidos tanto de resisténcia como de capacitancia. E observado que os valores de capacitancia
dos contornos de grdo e dominio diminuem com maior estequiometria de espécies Cu®* e Ti**
(eles se tornam mais resistivos), sugerindo que a resposta dielétrica sera melhor para as

amostras com teores de X|Y préximos da composi¢do padrdo de CCxTyO.

Tabela 10. Pardmetros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X|Y 2,803,501 PS1

CCxTyO — X|Y[2,803,50] PS1

. Contorno Contorno
Dominio L . Eletrodo-amostra
de dominio de gréo

Rd Cqd Red Ced ch ch Re Ce

Dados de impedancia = 12,3kQ2 = 216nF  44kQ  1,84uF 264kQ)  12nF = ------ | -

Circuito equivalente [ Rs (Rd|Cd) (Red|Ced) (Reg|CPEcg|Ceg)]

Fonte: [Autor].

A Figura 61 Apresenta o grafico de Nyquist para a mostra X|Y2,803,50PS1 € seu respectivo
circuito equivalente. Segundo o grafico de Bode associado, esta amostra apresenta pico
consideravel de relaxamento em baixas frequéncias, quer dizer que o aporte do eletrodo é
significativo, por tanto os relaxamentos envolvidos dentro do espetro estariam associados a
quatro fenbmenos resistivos, assim quatro associacdes no circuito equivalente; a relaxacdo a
mais baixas frequéncias esta diretamente relacionada com a interface eletrodo-amostra [58],
[72]. Nota-se que com aumento de teor de Cu®* e Ti*" as resisténcias do contorno do gréo e
dominio torna-se maior em relagdo as amostras com deficiéncia estequiomeétrica, indicando uma
melhor resposta ndo 6hmica da amostra. A resisténcia associada aos fendmenos intrinsecos no
grdo (dominios) também aumenta sendo possivel a visualizagdo do semicirculo correspondente
para as mais altas frequéncias. Pode ser visto que a resisténcia associada ao contorno de dominio
comeca a mostrar uma maior consolidagdo e aumento com respeito a resisténcia do contorno

de gréo.
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Figura 60. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y[2,903,75]PS1 com seu circuito
equivalente associado.
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Este composto apresentou um aumento na regido de alta frequéncia que estaria associada a
reatancia indutiva [79]. Portanto, os fendmenos envolvidos em altas frequéncias contribuem de
forma significativa para o aumento e estabilidade dos valores de constante dielétrica. Sendo
assim, tanto os contornos como 0s dominios (sub-graos) contribuem para a elevada resposta
dielétrica. Os valores de elementos de circuito equivalentes para esta amostra sdo apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X|Y2,903,751 PS1

CCxTyO - X|Y[2.903,751 PS1

. Contorno Contorno Eletrodo-
Dominio . N
de dominio de grdo amostra
Rd Ceffy Red Ced Reg Ceqg Re Ce
Dados de
. A 550MQ  250nF 21,2MQ  12,3nF 1,50MQ  46,1nF  539kQ)  36nF
impedancia
Circuito
equivalente [ Rs (RyCPEqd) (Red|CPEcd|Ced) (ReglCeg) (Re|Ce)]

Fonte: [Autor].

Na Figura 62 é mostrado o gréafico de Nyquist para a mostra de estequiometria X|Y 2,953,871PS1,
acompanhado do seu respectivo circuito equivalente. Pode-se observar que esta amostra

apresenta um comportamento de contribuicdes resistivas dentro da faixa de frequéncia similar
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a amostra anterior (semicirculo do bulk e contornos visivelmente separados). Desta forma se
entende que as amostras com estequiometria proxima da composic¢do padrdo apresentam um
comportamento semelhante para grdos maiores, segundo os resultados de DTG obtidos no
MEV. Nota-se que a capacitancia aumenta consideravelmente para esta amostra em relacédo as
amostras anteriores. Este aumento pode ser devido a concentracdo de defeitos polardnicos

gerados pelo crescimento de gréo, segundo o modelo NBLC [96], [202].

Figura 61. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y2,953,87]PS1 com seu circuito

equivalente associado.
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Fonte: [Autor].

Este grafico ndo apresenta arcos completos visiveis, o qual é devido a alta impedancia da
amostra, indicando a necessidade de realizar possiveis estudos de espectroscopia de impedancia
com uma temperatura maior, para assim aumentar a densidade de portadores de carga, variando
com isso os valores de resisténcia. Os valores de elementos de circuito equivalentes para esta

amostra séo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Pardmetros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X|Y2,gs3.87 PS1

Dados de
impedancia

Circuito equivalente

CCxTyO — X|Y 2953871 PS1

. Contorno Contorno Eletrodo-
Dominio . ~
de dominio de gréo amostra
Rq Cd Rcd Ceffcd ch Ceffcg Re CEffe

550MQ 364nF 120MQ 52,3nF  456MQ 36,1nF  961kQ  10nF

[ Rs (Ra|Cq) (Rea|CPEcd) (Reg|CPEcg) (RelCPE:)]

Fonte: [Autor].

A Figura 63 apresenta o grafico de Nyquist para a mostra X|Y [3,0014,000PS1, se fez necessario o

uso de quatro associagdes em total, conforme o circuito equivalente mostrado, o qual consegue

ajustar e modelar o comportamento envolvido. A curvas de Bode associada apoia estes

mecanismos de relaxacdo, e o raio de todo o arco (constituido pela somatoria dos semicirculos)

diminui com respeito a anterior amostra, para esta estequiometria padrdo. A amostra apresenta

comportamento similar & amostra anterior, mas apresentam uma diminuicdo consideravel nas

resisténcias associadas com os contornos na faixa de frequéncia.

Figura 62. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y3,0014,000PS1 com seu circuito

equivalente associado.
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O aumento da resisténcia para baixas frequéncias na amostra é causado pelo aumento e
acumulacdo de cargas nos contornos de grdo e dominio e na interface eletrodo-amostra, o qual
indica uma elevada constante dielétrica, comportamento que era de se esperar para a formacao
de barreiras tipo Schottky. Esta amostra apresenta uma elevada constante dielétrica, devido
também dominios estruturais no bulk de CCTO e os defeitos gerados no interior, fenémenos
explicados pelo modelo NBLC. Levando-se em conta que pouca subtracio de espécies Cu?* e
Ti** promove melhor estabilidade microestrutural, gerando bom crescimento de grdo, com DTG
estreita e pouca formacdo de fases secundarias. Estes parametros ajudaram a aumentar a
probabilidade de concentracdo de defeitos [94]. A Tabela 13 mostra os parametros e dados do

circuito equivalente para esta amostra.

Tabela 13. Pardmetros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X|Y3,0014,001 PS1

CCxTyO — X|Y3,004,00 PS1

.. Contorno Contorno Eletrodo-
Dominio L. .
de dominio de gréo amostra

Rg Cq Red Ceffcd ch Ceffcg Re Ce
Dados de
. . 8,80MQ 61,4nF 56,5MQ 22,3nF  16,8MQ  30,1nF @ 483kQ) 57,6nF
impedancia
Circuito
equivalente [ Rs (RyCPEJ|Cd) (Red|CPEcd) (Reg|CPEcg) (RelCe)]

Fonte: [Autor].

Pode ser concluido que as relaxacGes dipolares, podem ser geradas pelos dominios estruturais
no bulk de CCTO. Embora a polarizacdo de cargas espaciais € gerada por barreiras tipo
Schottky no contorno de gréo e na interfase eletrodo amostra. Estes resultados sugerem que a
constante dielétrica dos materiais estudados neste trabalho ndo é explicada unicamente pelo
modelo IBLC. J& que a maioria de amostras apresentam elevadas constantes dielétricas,
associadas ndo apenas ao contorno do grdo modelo IBLC, sendo também com importante
contribuicdo do grado, modelo de dominio e NBLC [96], [203].

Com base em modelo microestruturais, a impedancia complexa € simulada sob o modelo
"brick-layer" com graos e elementos de contorno de graos [8]. O IBLC proposto por Sinclair et
al. [18] ndo pode explicar a alta constante dielétrica do CCTO de cristal Unico. Portanto, alguns

pesquisadores propuseram a ideia de elementos de contorno de dominio interno / gémeo dentro
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do grdo como uma possivel solucao [107], [120]. Chung [28] e Fang e Liu [129] observaram
espécimes policristalinos de CCTO usando TEM e mostraram que 0s grdos consistem em

dominios e paredes espessas de dominio.

5.3.6.2 Modelagem de Circuitos Elétricos para amostras CCxTyO-PS2

A fim de determinar também a resposta fisica e elétrica da referida para as amostras de
CCxTyO-PS2, a andlise espectroscopica de impedancia foi altamente essencial. Os
semicirculos fornecem informacg6es sobre a propriedade em massa e de dominios (em alta
frequéncia), efeito de contorno de grdo e contorno de dominio (em frequéncia intermediaria) e
efeito de eletrodo (em baixa frequéncia) dentro da amostra [124]. Com a ajuda dos espectros de
impedancia foram modelados circuitos equivalentes para descrever o mecanismo fisico que
ocorre em cada amostra. O pacote de aplicativo controlado por computador (NOVA verséo 2.1)
auxiliou no ajuste dos dados calculados teoricamente com os dados experimentais. Em
frequéncias mais altas, se indicam interceptacfes diferentes de zero do diverso elétrico. De
acordo com a andlise, a maior parte de semicirculos, associados com as amostras estudadas,
estdo descentrados e, portanto, refletem processos de relaxamento de tipo ndo-Debye [68], [69].
Essa presenca de semicirculos deslocados sugere um comportamento ndo ideal do capacitor,
conduzindo a introducdo do elemento de fase constante (CPE) nos circuitos equivalentes. Tal
como ja tinha sido mencionado para o processo PS1.

Os dados e grafico de Nyquist para a mostra X|Y2,7053,25PS2, sdo apresentados na Figura 64, e
foram ajustados a um modelo de circuito equivalente contendo trés elementos R|CPE ndo ideal,
todos conectados em série. O padrdo semicircular no espectro de impedancia € representativo
dos processos elétricos que ocorrem no material com elementos resistivos e capacitivos
decorrentes da contribuicdo da propriedade de volume do material e os efeitos de contorno de
grdo. Tendo em conta a auséncia do aporte resistivo da interfase eletrodo-amostra, segundo
gréfico de Bode associado [135], [204], um modelo de circuito equivalente de trés elementos
pode mostrar que a resisténcia na frequéncia média € originalmente uma resposta da resisténcia
de contorno de gréo e a resisténcia em alta frequéncia é originalmente de dominio e resisténcia
de contorno de dominio [22], [200].
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Figura 63. Grafico de Nyquist para a amostra de CCxTyO — X|Y[2,7033,25]PS2 com seu circuito

equivalente associado.
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Os gréficos de ajuste experimentais e tedricos sdo analisados e resumidos na Tabela 14. Além
disso, podemos afirmar que como os valores de n sdo bem proximos de 1, o elemento de fase
constante CPE se comporta como um capacitor quase ideal [131]. Os baixos valores de
resisténcia para este sistema podem ser influenciados pela andmala e ampla DTG que impede
a consolidacdo de estruturas repetitivas de dominios internos dentro dos gréos das ceramicas.
Outra razdo poderia ser a presencia significativa de fase secundaria CuO, que como ja se tem
mencionado antes, ela € uma causal de impedimento para obter altos e consolidados valores de

constante dielétrica para amplas faixas de frequéncia [9].

Tabela 14. Parametros obtidos a partir da EI para a amostra de CCxTvyO — X|Y 203,251 PS2

CCxTvyO — X|Y[2,703,251PS2

. Contorno Contorno
Dominio L. . Eletrodo-amostra
de dominio de grédo
Rd CEffd Rcd CEffcd ch CEffcg Re Ce

Dados de impedancia 16,9kQ2 61,4nF 97,5kQ 22,3nF 77,5kQ2 30,1nF  ----- -

Circuito equivalente [ Rs (R4|CPEq) (Red|CPEcq) (Reg|CPEcg)]

Fonte: [Autor].
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A Figura 65 mostra o gréfico de Nyquist para a mostra X|Y2,803,500PS2, que compreende trés
semicirculos sobrepostos, indicando pelo menos trés processos envolvidos. O primeiro
semicirculo, em frequéncias mais altas, fornece a contribuicdo do efeito de massa no
grdo/dominios, enquanto o segundo semicirculo (sobreposto ao primeiro) € fornecido pelo
efeito de contorno de dominio, e o Ultimo, em baixa frequéncia, associado ao contorno de gréo.
O sistema ndo tem aporte significativo associado a impedancia do eletrodo-amostra, segundo
gréfico de Bode. O processo de relaxamento dielétrico intrinseco "bulk” foi ajustado com um
circuito R|CPE|C néo ideal, representado com elemento de fase no meio; o uso deste circuito ja
tem sido mostrado para ser apropriado para explicar relaxacdes em massa "bulk ndo ideais em
eletroceramicas [45]. Além disso, pode-se afirmar que como o valor de n é bem proximo de 1,

o0 elemento de fase constante CPE se comporta como um capacitor quase ideal [51], [124].

Figura 64. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y2,8013,50PS2 com seu circuito

equivalente associado.
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Fonte: [Autor].

As resisténcias maiores estdo associadas possivelmente as impedancias de fenémenos
intrinsecos nos graos maiores, indicando que para esta amostra a origem de constante dielétricas
ndo é unicamente dada pelo contorno de grdo, também se deve a contribuicGes estruturais de
dominios, de acordo com o modelo NBLC. A Tabela 15 mostra os resultados dos ajustes dos

semicirculos, onde se obteve os valores para 0s parametros.
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Tabela 15. Parametros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X|Y 2,803,501 PS2

CCxTvyO — X|Y[2,803,50]PS2

Dominio Contor'nc_) Conto[no Eletrodo-amostra
de dominio de grédo
Rd Ceffy Red Ceffeqg ch Ceffcg Re Ce

Dados de impedancia | 142kQ  7,53nF  51,2kQQ  794nF  77,5kQ  151nF @ - -eee-

Circuito equivalente [ Rs (Rd|CPEg|Cqd) (Red|CPEcd) (Reg|CPEcg)]

Fonte: [Autor].

A Figura 66 apresenta o gréafico de Nyquist para a mostra X|Y20s/3,75PS2. Aqui se fez
necessario o uso de quatro associacdes para o circuito equivalente, o primeiro semicirculo
fornece a contribuicdo do efeito de grdo/dominio em frequéncias mais altas, ajustado com um
elemento R|CPE|C néo ideal, representado com elemento de fase no meio; enquanto o segundo
e maior semicirculo que envolve as frequéncias meias e baixas, fornece o efeito de contorno de

dominio e de gréo, além da impedancia associada com a interface eletrodo-amostra.

Figura 65. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y[2,9013,75]PS2 com seu circuito

equivalente associado.
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Fonte: [Autor].
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O aumento significativo dos valores de impedancia com aumento no teor estequiométrico de
X|Y é observado, indicando que os contornos de dominio e grdo tém maior nimero de cargas,
e sugerindo também que a resisténcia associada ao grdo é menor que 0s contornos, conforme o
modelo de IBLC. Pode se dizer que os contornos dos grdos sao isolantes e 0s grdos sao
semicondutores, isso ocorre devido a polarizagdo da carga espacial e as vacancias criadas nas
fronteiras dos grdos [46]. A Tabela 16 mostra os pardmetros de impedancia (dominios,

contornos e eletrodo).

Tabela 16. Pardmetros obtidos a partir da EI para a amostra de CCxTvO — X|Y 2,903,751 PS2

CCxTyO - X|Y[2,903,75]PS2

Dominio Contor,nc_J Conto[no Eletrodo-amostra
de dominio de gréo
Rg Ceffd Red Ced ch CEffcg Re Ce
Dados de
. . 7,20MQ  28,2nF 12 9MQ  111nF  7,46MQ 121nF  1,22MQ  441nF
impedancia
Circuito EQUivalente [ Rs (RdlCPEd'Cd) (RcdlCcd) (ch'CPEcg) (RelCe)]

Fonte: [Autor].

A Figura 67 apresenta o grafico de Nyquist para a mostra X|Y2,53,871PS2; conforme o circuito
equivalente mostrado, se fez necesséario o uso de quatro associagdes em total, conseguindo
ajustar e modelar o sistema. Pode ser observado que as contribui¢des de eletrodo e contorno de
grdo sdo semelhantes, as contribui¢cGes com valores mais altos de resisténcias estdo associadas
ao efeito dos contornos de dominio; o aporte intrinseco associado ao grao/dominios €
significativo também. O valor de n esté abaixo de 0,5, isto é que o elemento de fase constante

CPE tem tendéncia a se comportar como um resistor ndo ideal [51], [124].
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Figura 66. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y2,9513,87]PS2 com seu circuito

equivalente associado
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Fonte: [Autor].

Devido ao limite de medida do equipamento, sdo necessarios pontos com frequéncias menores
para completar os semicirculos. Neste caso, 0 ajuste através do aplicativo extrapola o
semicirculo, e faz uma estimativa de quais seriam os valores de resisténcias para esta amostra.

A Tabela 17 mostra os parametros de impedancia associados ao circuito equivalente.

Tabela 17. Par@metros obtidos a partir da EI para a amostra de CCxTvO — X|Y 2,953,877 PS2

CCxTyO — X|Y[2,95/3871PS2

. Contorno Contorno
Dominio L. . Eletrodo-amostra
de dominio de gréo
Rd Cd Red Ced ch ch Re Ce

Dados de impedancia 6,60MQ  270nF 197MQ  98nF 850k 34,1nF 1,08MQ 91,6nF

Circuito equivalente [ Rs (R4|CPE4|Cd) (Red|CPEcd) (Reg|Ceg) (RelCe)]

Fonte: [Autor].

Na Figura 68 é apresentado o grafico de Nyquist para a mostra de estequiometria
X|Y3,004,000PS2, com seu respectivo circuito equivalente. Os dois primeiros semicirculos

associados a contribuicéo do efeito de grdo/dominio em frequéncias mais altas, foram ajustados
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com elementos R|CPE|C ndo ideal, onde o elemento de fase é representado no meio. Pode-se
observar que esta amostra apresenta um comportamento de contribui¢des resistivas similar a
amostra anterior, ou seja, contribui¢cbes da interface eletrodo-amostra e contorno de grédo
aportam valores menores de resisténcia, enquanto que as contribuicdes com valores mais altos
de resisténcias estdo associadas aos efeitos estruturais de dominios (intrinsecos “bulk” e

contornos).

Figura 67. Grafico de Nyquist para a amostra CCxTyO — X|Y3,0014,000PS2 com seu circuito

equivalente associado
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Fonte: [Autor].

Desta forma, pode se entender que 0 comportamento resistivo das amostras com estequiometria
proxima do padrédo CCxTyO, obtidas pelo método PS2, mostram uma consideravel dependéncia
e aporte dos fendmenos associados aos dominios estruturais (intrinsecos e contornos), sendo
referenciado nos altos valores fornecidos de acordo com o circuito equivalente mostrado. Este
6timo comportamento elétrico é derivado e influenciados pelo parametro “tamanho de grao”,
onde segundo os resultados obtidos no MEV estes apresentam os maiores tamanhos e DTG
estreito com melhor comportamento regular. A Tabela 18 mostra os resultados dos ajustes dos

semicirculos, onde se obteve os valores para 0s parametros.
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Tabela 18. Parametros obtidos a partir da El para a amostra de CCxTvO — X]|Y 13,004,00PS2

CCxTyO - X|Y3,004,00PS2

i Contorno Contorno
Dominio . . Eletrodo-amostra
de dominio de grédo
Rg Cd Red Ccd ch ch Re Ce

Dados de impedancia  11MQ  141nF  126MQ  21nF  1,07MQ  68nF  456kQ  53,4nF

Circuito eqmvalente [ Rs (RdlCPEdlCd) (RcdlCPEcdlCcd) (ch|ch) (RelCe)]

Fonte: [Autor].

A Figura 69 mostra o comportamento das resisténcias associadas a cada circuito equivalente
para cada uma das amostras de CCxTyO obtidas pelo PS2. Pode ser visto como é significativo

0 aporte resistivo dos contornos de dominio Rd no valor total de cada amostra de CCxTyO. Isso

¢ consistente com a observacéo de que a resposta de contorno de dominio é mais prevalente nas

amostras de CCxTyO que tem um tamanho de grdo maior em comparagdo com as amostras

deficientes em Cu?* e Ti**.

Figura 68. Valores de Resisténcias obtidos a partir da El para as amostras de CCxTyO-PS2.
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A fim de compreender o processo e o mecanismo de condugdo elétrica (ou seja, a natureza dos
portadores de carga, a temperatura e o efeito de campo do movimento das cargas, o papel da
estrutura do dominio, etc.), é necessario examinar as propriedades de transporte dos materiais.
Como esta bem estabelecido, as condi¢bes de processamento do material (calcinacdo e
temperatura de sinterizacao, tempo, atmosfera, etc.) sdo as principais responsaveis pela criagdo
de lacunas de oxigénio, defeitos e geracdo de portadores de carga em Oxidos, incluindo
perovskita [205].

Todas as ceramicas apresentam entre trés e quatro processos de relaxacdo dielétrica baixa, meia
e alta frequéncia. O processo de relaxacdo dielétrica de baixa frequéncia com alto valor de
constante dielétrica pode ser atribuido a polarizacéo de carga espacial produzida em contornos
de gréo, que geralmente é induzida em estruturas heterogéneas devido a presenca de diferentes
regides de fase condutora (fases de contorno grao-grao) e referido como relaxamento Maxwell—
Wagner [22], [23]. E o relaxamento existente em frequéncias mais altas, pode ser atribuido ao
efeito de grdo intrinseco [75]. Uma pequena diferenca aparece para relaxamento dielétrico de
baixa frequéncia para todas as composicfes preparadas, enquanto o relaxamento dielétrico de
alta frequéncia foi encontrado para ser mais sensivel. O CCTO puro mostra relaxamento
dielétrico de baixa frequéncia com alto valor £'~1,5x10* em 1 kHz devido ao efeito de contorno
de grdo e um declinio drastico acima de 700 kHz, que pode ser devido ao relaxamento de grdo
induzido por defeitos de vacancias de oxigénio [27]. Estas sdo as caracteristicas basicas de um

comportamento de IBLC conforme relatado por Sinclair et al. [18].

Para uma compreensao mais detalhada do comportamento dielétrico das ceramicas de CCxTyO,
o modulo elétrico (M*) foi caracterizado [69]. A anélise de espectroscopia de moédulo complexo
é considerado como um formalismo efetivo para explorar as propriedades dielétricas do
material, uma vez que elimina o efeito parasitario e indesejavel da polarizacdo dos eletrodos
[136], [206], e amplia quaisquer outros efeitos presentes na amostra (que ndo séo identificaveis
ou sobrepostos um ao outro na técnica CIS) como resultado de diferentes constantes de tempo
de relaxamento [13], [69], [142]. O espectro permite a visualizacdo da distribuicdo das

frequéncias de relaxamento [29], [195].

A Figura 70 ilustra as curvas do modulo elétrico M™” em funcdo da frequéncia para todas as
cerdmicas. Neste gréafico é possivel avaliar a contribuicdo do gréo e do contorno de grdo nos

valores de x das ceramicas. Pode-se observar que em cada curva se desenvolveram trés picos,
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que indicam a presenca de dois processos de relaxagdo. Os picos associados ao intervalo de
frequéncia de 10?2 Hz a ~10* Hz, correspondem aos processos de relaxacdes atribuidos as
respostas do contorno de gréo [27], relacionados ao efeito deletério do contorno de grao.
Enquanto que os picos com tendéncia para alta frequéncia (>10*Hz), relacionados a queda
dréstica dos valores de x, indicam uma resposta dielétrica associada aos grdos, que causa um
efeito deletério nos valores de x da ceramica [167], [192]. O alargamento dos picos em M™

indica uma distribuicdo grande e constante do tempo de relaxamento.

Figura 69. Curvas de M"" em funcéo da frequéncia para as ceramicas de CCxTyO-PS1 (A) e
CCxTyO-PS2 (B).
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Os processos de relaxacdo dielétrica estdo relacionados aos fenémenos de polarizagdo dos
dipolos elétricos. A polarizacdo é dependente da frequéncia, e essa dependéncia varia de acordo
com a natureza do dipolo [79]. Esta relaxacdo atribuida a resposta dielétrica, nessa faixa de
frequéncia média, pode corresponder a varios mecanismos de barreira, sendo, por exemplo,
barreiras “twin-type” [107], [120], contornos de dominio [2], [62]que resultam dos limites
gerados em regides de tensdes. Por outro lado, esse comportamento também pode estar
associado a carga espacial em dominios nanometricos [79], [121] e defeitos planares, como 0s
propostos por Bueno et al. [29] designado como polaronic stacking fault defect model. Neste
ultimo modelo, as falhas de empilhamento, a nivel da nanoescala funcionam como uma grande
associacdo de camadas de capacitores de barreira interna, resultando nos enormes valores de x,
observados em ceramicas de CCTO. Esse fenbmeno, chamado de nanoscale barrier layer
capacitance (NBLC), leva a um enorme aumento de defeitos polarénicos. Posteriormente,
Ribeiro et al. [96] mostraram que o processo de relaxamento de Debye que aparece em amostras
de CCTO policristalinas, em alta frequéncia, tem natureza polarénica [193]. E possivel que
esses diferentes mecanismos de polarizacdo justifiquem o comportamento dielétrico desse
material, ou seja, um originario das fronteiras de dominios ou qualquer outro tipo de barreira

interna, e outro gerado nas fronteiras de grao (explicado pelo modelo IBLC).

A Figura 71 mostra as curvas de tand em funcdo da frequéncia para as ceramicas de CCxTyO—
(PS1/PS2). Em baixas frequéncias, mais precisamente a 1kHz, todas as cerdmicas apresentaram
valores de dissipacdo abaixo de 0,21, onde as ceramicas X|Y[2e5p.87(PS1/PS2) e
X|Y3,004,001(PS1/PS2) apresentaram 0s menores, e, portanto, excelentes valores, atingindo
~0,030 e ~0,035, respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido ao aprisionamento
de carga livre nas interfaces dentro da ceramica (polarizagdo interfacial Maxwell-Wagner) e a
interface entre a ceramica e os eletrodos [195]. Nesta mesmo intervalo de frequéncias, se
observou que as ceramicas de CCxTyO—(PS1/PS2) com teores estequiométricos de CuO e TiO>
menores proximos da composicéo padrdo do CCTO, apresentaram 0os mais baixos valores de
tan6. Ao retomar os resultados da caracterizacdo estrutural, observa-se que esses valores de
tand podem estar associados a baixos niveis de fases secundarias, reduzindo a presenca de

interfaces nesses compostos, reduzindo assim o efeito de condutividade DC nesses materiais.
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Figura 70. Curvas de tano em funcdo da frequéncia para as cerdmicas de CCxTvyO-PS1 (A) e
CCxTyO-PS2 (B).

CCXTYO
@ 2,70/3,25
2,80/3,50
19— 2,90|3,75
o— 2,953,87
o 3,00]4,00

Fator de dissipagao, tand

hERELRLLLL LAY T bRkl hELELELLLL B LAY B B T
10m  100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz)

3>
_0% CCxTyO (PS2)
19 -@—2,70/3,25
1 o 2,80[3,50

100 E % @ 2,903,75
] % o 2,95(3,87
] o, o 3,00/4,00
] °

°
10—:'00 °°°

] 000 % ik 10k 100k

Fator de dissipagao, tand

LR DL T T L B LAY B LY B T
10m  100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz)
Fonte: [Autor].

Kwon et al. [118], Shao et al. [113], Fang et al. [65] e outros [74], [167], [179], sugeriram que
as ceramicas CCTO com maior percentual de fases CCTO e de fases secundarias inferiores
exibiam melhores propriedades dielétricas. Estes estudos mostraram uma diminui¢do na
permissividade com o aumento do conteudo de fases secundarias, em particular CuO, assim,
uma variagao da composicao padrdo CCTO pode causar uma diminui¢do em «. Portanto, essas
sugestdes estariam mais de acordo com os resultados obtidos especificamente para as ceramicas

X|Y2,9513871PS2 € X|Y[3,004,00PS2, uma vez que a melhor resposta dielétrica, ou seja, com altos
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valores de x e menores valores de tand, foram apresentados pelas ceramicas com maior
quantidade de fase CCTO e menor presenca das fases CuO e TiO2. O papel da fase secundéria
de CaTiOz na resposta dielétrica das amostras de CCTO néo pode ser ignorado, quando se
considera que o CaTiOs apresenta permissividade de 200[184]. Isto sugere que esta fase
secundaria pode atuar como camadas de barreira nos contornos dos graos, o que contribui para
os altos valores de x observados nas ceramicas de CCTO [41]. Shao et al. [136] sugeriram que
a existéncia de uma fase de CaTiOs, formada pela deficiéncia de Cu?*, diminui a tané para
valores t&o baixos quanto 0,05, em uma faixa de frequéncia de 120 kHz a 200 kHz. Essa fase
pode ser determinante na resposta dielétrica desses compostos [207]. Rajabtabar-Darvishi et al.
[184] relataram uma boa resposta dielétrica em amostras de CCTO sinterizadas a 1000 °C por
6 h. Os resultados de seus estudos de DRX revelaram uma a presenca maxima da fase CaTiOs
acompanhada de uma quantidade minima de CuO, sugerindo ser este o fato para justificar a
razdo para tais resultados.

Em relacdo aos resultados relacionados microestrutura, Marchin et al. [133] sugeriram uma
estreita relacdo entre melhoras nas propriedades dielétricas com a distribuicdo de tamanho de
grdo de amostras de CCTO e variagOes estequiométricas. Nesse estudo, 0s autores mostram que
0s compostos com melhor resposta dielétrica apresentaram uma distribuicdo de tamanho de
grédo estreito. Essa sugestdo é valida para os compostos do CCxTyO estudados, uma vez que as
ceramicas com a distribuicdo de tamanho de grdo mais estreita e os maiores tamanhos de grdo
(X|Y12,9533,871PS2 € X]|Y3,004,000PS2) apresentaram os valores mais constantes de x, assim como
0s menores valores de tand. Os autores associaram os valores baixos de constante dielétrica

efetiva (eff) com 0 aumento da fase CuO na microestrutura.

Sabe-se comumente que o oxigénio desempenha um papel fundamental no desenvolvimento
das propriedades dos varistores em dxidos metalicos, sendo as boas propriedades elétricas ndo
lineares em dispositivos ndo 6hmicos devido a formacéo de uma regido de segregacgéo de 6xidos
metalicos ou fases precipitadas [29]. Segundo a literatura, a referida regido de contorno de grao,
que no CCTO ceramico é rica em CuO, poderia apresentar uma natureza semicondutora tipo p
comparada a natureza semicondutora tipo-n dos graos [104]. Conforme apresentado no capitulo
anterior, a fase secundaria rica em 6xido de cobre é reduzida a Cu20 durante o processo de

sinterizacao, oxidando novamente a CuO no resfriamento junto com 6xidos como Cu2.xO, que
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ddo origem a estados aceitadores do tipo Vcu', Cu*cuz+ € Vey" localizados nos contornos de gréo
[186].

Por ultimo, pode se indicar que, existem dois tipos de barreiras isolantes presentes nas
cerdmicas CCTO que podem afetar a resistividade: contornos de dominio e contornos de gréo.
A presenga de contornos de dominio em materiais CCTO policristalinos foi confirmada.
Dominios geralmente desenvolvidos dentro de grdos maiores de CCTO e sua densidade
(ndmero) € muito maior que a densidade dos contornos de grédo. Isso é consistente com as
observacdes de que a resposta de contorno de dominio é mais prevalente associadas com
tamanho de grdo maiores. Além disso, como foi mostrado, tanto as alturas dos picos quanto as
frequéncias dos picos Z~~ e M™" associados aos contornos do dominio sdo independentes da
tensdo aplicada, o que exclui os efeitos do eletrodo (a capacitancia do efeito do eletrodo é uma
fungéo de campo aplicado) como a origem da anomalia observada. Dados esses fatores e a
distancia mais curta prevista entre os contornos de dominio versus os contornos de gréo, é
razoavel acreditar que a resposta elétrica em frequéncias maiores esta associada aos contornos
de dominio, enquanto a resposta em frequéncias menores esta associada aos contornos de gréo.
No entanto, as diferentes densidades espaciais de contornos de dominio e contornos de grdo
influenciam a mobilidade dos portadores de carga em diferentes frequéncias. Como 0s
contornos de dominio estdo mais proximos uns dos outros do que os contornos de gréo, o

relaxamento associado a essas barreiras ocorre em frequéncias mais altas.

Nos processos de sinterizacdo com fase liquida, uma pequena quantidade de liquido favorece o
rearranjo dos grdos e produz adensamento por meio de um empacotamento mais eficiente.
Alguns autores [113], [118] descreveram que a estequiometria do cation cobre é um fator
decisivo na evolucdo da constante dielétrica do CCTO cerdmico e assim, qualquer desvio da
estequiometria ideal causa uma diminuicdo dramatica na constante dielétrica. No entanto, em
amostras processadas por métodos quimicos suaves, como coprecipitacdo, a constante dielétrica
permanece alta mesmo na presenca de excesso de cations de cobre [41], [133]. Esse efeito
provavelmente se deve ao fato de que é necessario que as amostras apresentem certa quantidade
de fase secundaria para desenvolver a microestrutura exigida pelo modelo IBLC. O aumento da
constante dielétrica com o tempo de sinterizacdo parece estar relacionado com a evolugédo da
fase intergranular, sendo 6bvio que uma menor presenca final desta fase produziria um aumento

na resposta dielétrica. Parece razoavel, portanto, que a evolucdo da constante dielétrica em
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tempos de sinterizagdo longos seja fortemente influenciada pela natureza da fase intergranular,

e ndo pela simples condigdo geométrica imposta no modelo IBLC.
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6 CONCLUSOES

Pds ceramicos de CCxTyO foram produzidos pelo método coprecipitado utilizando como
precursores Ti(OC4Hg)s, CaCO3 e Cu(NO3)2.3H20. O coprecipitado foi calcinado em um
processo de duas etapas térmicas acompanhado de trés estadgios de moagem. Os resultados
indicam que os pds de CCxTvO produzidos pela rota complexa de calcinagdo, apresentaram

grande homogeneidade em sua composi¢do quimica associada principalmente, a fase CCTO.

A presenca de CuO e TiOz2 nas ceramicas de CCxTyO auxiliaram no processo de sinterizacdo e
densificagdo das ceramicas, e ndo conduziram ao crescimento anémalo do tamanho de gréo,
devido a controlada presenca dela; o qual favoreceu uma estreita distribuicdo de tamanho de

grdo, favoravel para resultados dielétricos de tand.

Para fins comparativos, as amostras foram sinterizadas pelos dois métodos, os resultados
sugerem que as condicBes do processo de sinterizacdo PS2 foram aptas para obter a exclusédo
da fase liquida e o crescimento substancial dos grdos, onde as amostras com DTG estreito e
maiores valores de tamanho médio de grdo apresentaram o melhor comportamento e
estabilidade da constante dielétrica, o que confirma a importancia do tamanho médio de graos
para este parametro [188]. O aumento no tamanho de grdo e/ou tamanho de microdominio,

podera ser a explicacdo para este aumento da constante dielétrica.

A deficiéncia de CuO e TiO> associada a alta porcentagem de fases CCTO e CaTiOsz resultou
em ceramicas com os maiores valores de x e tand. Por outro lado, o crescimento de grdo com
tendéncia bimodal presente em alguns compostos, néo foi associado com melhoras nas suas
propriedades dielétricas. A melhor resposta dielétrica foi para 0s compostos
X|Y12,953,871(PS1/PS2) e X|Y3,004,000(PS1/PS2) que apresentaram 0S menores valores de tano
(entorno de 0,030, a 1 kHz) associados com valores colossais de x (entorno de 4,5x10% a
1 kHz). Esses resultados sdo bastante significativos quando se considera possiveis aplicacoes
como capacitores ceramicos e bateria de estado solido. Os resultados mostraram também que
as propriedades dielétricas nas cerdmicas de CCxTyO estdo intimamente relacionadas com a

fase CCTO cristalina, possivelmente associada a formacdo de defeitos estruturais.
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Os resultados dos espectros de El indicam que as propriedades elétricas do material s&o
fortemente dependentes da frequéncia. A técnica auxiliou no esclarecimento dos efeitos de gréo,
contornos de gréo e interface eletrodo-amostra no transporte elétrico, facilitando a identificacdo
e avaliacdo dos mecanismos de conducdo envolvidos em cada sistema (de polarizacdo e de
cargas), sugerindo que o CCTO é eletricamente heterogéneo, onde o grdo semicondutor reage
com o contorno do grdo isolante, produzindo barreira eletrostatica intrinseca na superficie dos
contornos do grdo. Com base no modelo Brick-layer se obteve um circuito elétrico equivalente
com dois elementos paralelos conectados em série para a descricdo das propriedades de
transporte, como impedancia, capacitancia e Elemento de Fase Constante (CPE). A
contribuicdo devido ao efeito de eletrodo estd em quase todas as amostras analisadas, com
excecdo da amostra X|Y 2,703,251 (PS1/PS2) e X|Y 2,8013,501(PS1/PS2), onde se fez necessario o uso
de trés associac¢des, ndo havendo a necessidade do uso de outra associacao para ajustar melhor
as curvas experimentais. A maioria das amostras ndo apresentam arcos separadamente visiveis,
devido a alta impedancia das amostras, indicando a necessidade de realizar o estudo de
espectroscopia de impedancia com uma temperatura maior para aumentar a densidade de
portadores de carga, variando assim os valores de resisténcia. Os resultados obtidos revelam
que a técnica de El é uma excelente ferramenta para a caracterizacdo destes materiais, pois
fornece informagdes acerca da estrutura do material e de fendmenos relacionados com cada

regido do material, fornecendo parametros préprios de cada um.

Uma dupla barreira de potencial do tipo Schottky poderia estar sendo criada na interface entre
os graos devido a carga aprisionada nos estados aceitadores, o que causa a deformacao da banda
de conducdo através do contorno de grdo. Como resultado, uma barreira de potencial efetiva e
uma camada de deflexdo sdo criadas entre as regides de contorno de grédo e grdo, devido a
recombinacdo de elétrons livres e lacunas. Esses modelos ndo levam em conta a natureza da
fase intergranular, uma vez que a resposta global da barreira é bem determinada pela barreira
de potencial do tipo Schottky. Esta propriedade nédo foi testada neste trabalho, esta propriedade

pode ser verificada através de uma curva IV, que se sugere realizar para estudos futuros.
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