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RESUMO

Neste trabalho, as propriedades Opticas e elétricas de ceramicas a base de CaCusTisO12
(CCTO) com adigdo de W®* na forma de pds e pastilhas foram avaliadas. Pés do sistema
CaCusTisO12: X% W (x=0,00-5,00) foram preparados pelo método de reacdo em estado
solido. O efeito das adi¢es de W na (micro)estrutura e nas propriedades oOpticas foi
analisada combinando técnicas experimentais e simulacdo computacional. Os ions W
adicionados a estrutura do CCTO s&o incorporados nos sitios de Ti, gerando expansdo da
rede cristalina, de forma consistente com os dados de simulacdo atomistica. Os resultados
de XPS confirmam a presenca dos ions W°*, Ti®* e Cu* em todas as amostras. A variagio
da resposta fotoluminescente das amostras evidencia a geracdo de defeitos rasos e/ou
profundos na estrutura eletrénica do material, reforcando a hipdtese de formacédo de
defeitos pontuais (Vig, Vi, V5", V5 elou V). Nas amostras com x=0,00; 0,10 e 5,00%W
predominam emissdes na regido do laranja-vermelho, associadas a presenca de defeitos
profundo (vacéncias) na regido do bandgap éptico. Nas amostras com x=0,02; 0,05 e 2,50
é possivel notar um deslocamento das emissdes para a regido do azul devido a formacéo
de defeitos rasos. Esse comportamento evidencia o ajuste das emissdes do CCTO na
regido do visivel pela inducdo de defeitos estruturais. As ceramicas do sistema
CaCusTisO12: x% W (x=0,00-5,00) na forma de pastilhas foram sinterizados a 1100°C
por 2 horas em forno tubular com as extremidades abertas. As amostras com x=0,05
(a=114; 1r=43,9 pA) e 2,50 (¢=330; 1F=14,4 pA), com resposta ndo-0hmica bastante
superior em relacdo a amostra pura (a=55; IF=145,7 uA), a baixas tensées (~150-200V).
Na amostra com x=0,02 (&’=1,2x10% tand=0,02) a propriedade dielétrica foi melhorada
em relagdo a amostra CCTO (¢'=5,9x10%; tan6=0,04). A otimizacio das propriedades
elétricas no sistema CaCusTisO12: W foram associadas a alteragfes microestruturais das
amostras em funcdo das adicdes de W. Além disso, as alteracdes também podem ser
relacionadas a formacéo de vacancias de oxigénio (V;°, V; e V) associada a incorporagéo
dos ions W, além de aumento da mobilidade de espécies de oxigénio na microestrutura.
O estudo hierarquico realizado para o sistema CaCusTisO12: W na forma de pés e
pastilhas permite estabelecer uma correlacdo clara entre as diferentes propriedades
associadas as ceramicas a base de CCTO (fotoluminescéncia, resposta dielétrica e ndo-
ohmica) a presenca de defeitos na estrutura eletrénica da matriz CaCusTisO12 € sua
microestrutura. Os resultados deste trabalho demonstram a possibilidade de obtencédo de
um supervaristor com comportamento dual, capacitor-varistor, a base de CaCusTisO12:
W, o qual pode ser utilizado para a fabricagdo de componentes hibridos residenciais.

Palavras-chave: CaCusTisO1.. Fotoluminescéncia. Resposta dielétrica. Comportamento
ndo-6hmico.



ABSTRACT

In this work, the optical and electrical properties of CaCusTisO1. (CCTO) ceramics in the
form of powders and pastilhas with W®* addition were evaluated. Powders of the
CaCusTisO12 system: x% W (x=0.00-5.00) were prepared by the solid-state reaction
method. The effect of W additions on the (micro)structure and optical properties was
analyzed by combining experimental techniques and computational simulation. The W
ions added to the CCTO structure are incorporated into the Ti sites, generating expansion
of the crystal lattice, consistent with atomistic simulation data. XPS results confirm the
presence of W*, Ti*, and Cu* ions in all samples. The variation of the photoluminescent
response of the samples shows the generation of shallow and/or deep defects in the
electronic structure of the material, reinforcing the hypothesis of formation of point
defects (Veg, Vi Vo', Vo elou V). In samples with x=0.00, 0.10, and 5.00% W,
emissions in the orange-red region predominate, associated with the presence of deep
defects (vacancies) in the optical bandgap region. In samples with x=0.02, 0.05, and 2.50,
a shift of the emissions towards the blue region can be observed due to the formation of
shallow defects. This behavior evidences the refinement of CCTO emissions in the visible
region by the induction of structural defects. The CaCusTi4O12: X% W (x=0.00-5.00)
ceramics in pastilha form were sintered at 1100°C for 2 hours in a tubular furnace with
open ends. The samples with x=0.05 (¢=114; 1F=43.9 uA) and 2.50 (¢=330; Ir=14.4 uA),
with a much higher non-ohmic response compared to the pure sample («=55; IF=145.7
pA), at low voltages (~150-200V). In the sample with x=0.02 (& '=1.2x10* tans=0.02),
the dielectric property was improved compared to the CCTO sample (¢’=5.9x10%;
tan3=0.04). The optimization of the electrical properties in the CaCusTisO12: W system
was associated with microstructural changes of the samples as a function of W additions.
In addition, the changes can also be related to the formation of oxygen vacancies (V;°, V,;
e V) associated with the incorporation of W ions, as well as an increase in the mobility
of oxygen species in the microstructure. The hierarchical study carried out for the
CaCusTisO12: W system in the form of powders and pastilhas allows establishing a clear
correlation between the different properties associated with CCTO-based ceramics
(photoluminescence, dielectric and non-ohmic response) and the presence of defects in
the electronic structure of the CaCusTisO12 matrix and its microstructure. The results of
this work demonstrate the possibility of obtaining a dual behavior supervaristor,
capacitor-varistor, based on CaCusTisO1: W, which can be used for the manufacture of
residential hybrid components.

Keywords: CaCusTisO12. Photoluminescence. Dielectric response. Nonohmic behavior.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, cientistas e a industria de eletrénicos enfrentaram um desafio
crucial: como tornar os componentes passivos dos dispositivos eletro/optoeletrdnicos
cada vez menores. Essa miniaturizacdo esta diretamente ligada a forma como se usa a
tecnologia atualmente. No século XX, a descoberta de dispositivos como telefone, radio
e televisdo revolucionaram nosso cotidiano, baseados nos principios da eletrotécnica
(SUN TAI-PING, LEE SI-CHEN, LIU KOU-CHEN, PANG YEN-MING, 1990; L.
GOUX, M. GERVAIS, F. GERVAIS, C. CHAMPEAUX, 2001). No entanto, foi a partir
da década de 1950, com a descoberta dos semicondutores e dos transistores, que surgiu
posteriormente a possibilidade de criar dispositivos eletronicos cada vez mais compactos,
como os telefones celulares, notebooks, tablets e smartphones (BARBIER et al., 2012).
Essa evolugdo tem transformado a maneira de se conectar e interagir com a tecnologia.

A tecnologia dos aparelhos portateis esta evoluindo rapidamente para atender as
demandas dos consumidores modernos. Com a crescente necessidade de funcionalidades
avancgadas em dispositivos como smartphones, tablets e notebooks, os componentes
internos, como chips de memaria e microprocessadores, estdo se tornando cada vez mais
densos. Isso significa que os transistores, resistores, capacitores, indutores e diodos
precisam ser compactados em espa¢os menores, ocupando no maximo 50% da area total
dos circuitos integrados.

No entanto, reduzir o tamanho dos componentes sem comprometer suas
propriedades é um desafio crucial. E ai que entram os materiais com alta constante
dielétrica, que se destacam por suas diversas aplicacbes em capacitores (PADMINI;
ELUMALAI; THOMAS, 2018; PROMPA et al., 2018; SRIPAKDEE et al., 2019),
atuadores (TANG et al., 2021), dispositivos de armazenamento de energia (KAUR;
SINGH, 2020) e informacdo (YANG et al., 2021a; ZHUK et al., 2021b), além de
dispositivos de micro-ondas (SOMBRA, 2003; THIRURAMANATHAN et al., 2018),
entre outros. Esses materiais oferecem uma solug@o promissora para otimizar os circuitos
integrados, permitindo que 0s componentes ocupem menos espago sem comprometer seu
desempenho. Com eles, os fabricantes podem criar dispositivos portéateis mais poderosos
e eficientes, atendendo as demandas dos consumidores por funcionalidades avangadas em
um formato compacto.

Nas equacdes 1.1-1.2, é demonstrada uma relacdo entre a geometria e a constante

dielétrica de um capacitor ceramico. Essa relacdo mostra que é possivel miniaturizar o
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sistema (A, area do eletrodo) ao aumentar a permissividade dielétrica (¢), mantendo a

capacitancia (C) e a espessura (t) do capacitor constantes.

A

C = - 1)
Ct

A= ? 2

A Figura 1 mostra uma comparacao entre a densidade energética e a densidade de
poténcia de diferentes sistemas de armazenamento de energia. Essa comparagdo é

importante para avaliar a eficiéncia e a capacidade de armazenamento de cada sistema.

Figura 1 — Curva de Ragone para dispositivos de armazenamento e conversdo de

energia.
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Fonte: Adaptado de Kim et al. (KIM et al., 2015).

Os capacitores destacam-se pela capacidade de realizar, de forma A&gil,
carregamentos e descarregamentos como consequéncia de sua elevada densidade de
poténcia. Além disso, esses dispositivos suportam aplicaces em amplas faixas de
temperatura e sdo uma opcao sustentavel (ndo-poluente) de elevada vida util, o que os
torna interessantes para aplicacfes em diversos dispositivos eletroeletrénicos (e.g.,
smartphones, tablets, notebooks, veiculos hibridos/elétricos, etc.). Entretanto, ainda
existem desafios nesta drea como a otimizacdo da densidade de energia em capacitores
dielétricos para melhorar sua performance (KIM et al., 2015; OUYANG, 2015).

E comum que materiais com elevada constante dielétrica aplicados na industria

(e.g., BaTiOg, etc.) apresentem também resposta ferroelétrica devido ao deslocamento
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dos atomos de Ti** na estrutura desses compostos (SINGH et al., 2014). Devido a
transicdo de fase, observa-se queda abrupta da constante dielétrica com o aumento da
temperatura em materiais ferroelétricos a partir da temperatura de Curie (Tcurie), 0 que
compromete determinadas aplicac@es, tal como capacitores. Esses sdo alguns dos motivos
que levaram ao estudo mais intenso de sistemas cerdmicos a base de CaCu3zTisO12
(CCTO) na ultima década.

Os compostos ceramicos a base de CCTO sado materiais multifuncionais com
potencial de aplicacdo em diversas formas, como po6s (PRAXEDES et al., 2022; SAQIB;
SHAH; ADNAN, 2022; PANG et al., 2023), pastilhas (GECIL EVANGELINE; RAJA
ANNAMALALI; CTIBOR, 2023; HUANG et al., 2023; YADAV et al., 2023) e filmes
(AHMADIPOUR et al., 2018; NATKAEO et al., 2018). Suas propriedades dielétricas
(JUMPATAM, 2020; YUE et al., 2020), ndo-6hmicas (GRZEBIELUCKA et al., 2020;
YUE et al., 2020), sensoras (NATKAEO et al., 2018; CHATTOPADHYAY; NAYAK,
2022; ESPINOZA-GONZALEZ et al., 2023), Opticas (OTITOJU et al., 2020; EL
ISSMAELI et al., 2022), fotocataliticas (KUMAR; SHARMA; VAISH, 2023; PANG et
al., 2023) e magnéticas (HAQUE et al., 2020; ZHUK et al., 2020, 2021a) os tornam
materiais muito versateis.

As Tabelas 1 e 2 trazem uma comparacdo entre as propriedades dielétrica e nao-
ohmica do CCTO e outros compostos comumente aplicados. A Tabela 1 mostra a elevada
constante dielétrica do CCTO em comparagdo com outros materiais dielétricos de
destaque. Além disso, é possivel notar valores promissores de fator de qualidade (Q), o
qual é proporcional ao reciproco da perda dielétrica (zand). Na Tabela 2, destaca-se o
elevado valor de « associado ao CCTO, especialmente em comparagdo com o ZnO e
SnO2, os quais sdo aplicados comercialmente. Além disso, demonstra-se a possibilidade
de obtencdo de varistores para aplicacdes diversas, desde tensdo residencial até altas

tensodes.
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Tabela 1 — Materiais dielétricos e suas propriedades.

Fator de
) Permissividade .
Material qualidade Qs Refs.
relativa (&)
(GHz)
LisGeOy ~7 ~48000 (YANG et al., 2021b)
EuNbO, ~19 ~15000 (LIU et al., 2021b)
LiF ~8 ~110000 (LIU et al., 2021a)
TiO> ~10* ~10000-50000 (TUICHAI et al., 2021)
ZnWO, ~15 ~60000 (ZHANG et al., 2021)
(COTRIM et al., 2020; CORTES et al.,
CaCusTisO12 103-10° 2000-100000

2021; JUMPATAM et al., 2021)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2 — Materiais varistores e seus parametros.

o Campo
Coeficiente de
. elétrico de Corrente de
Material néo ) E fuga, Ir (uA) Refs.
ruptura, uga,
linearidade (o) up " g8 Tr (u
(V.cm™?)
(JIANG etal., 2013; Ll et
ZnO ~30-88 ~440-2200 ~0,1-5
al., 2021)
(MARINO-GAMEZ et al.,
Sn0O; ~2-20 ~1500-5000 ~260-530
2021)
(TABASCO-NOVELDO et
Li3xC07-4xSh2:x012 ~2-32 ~1000-13000 ~260-697
al., 2021)
Bi20s-
) ~43 ~2300 ~26 (ZHAO et al., 2021)
ZnVMnCoTiO
(CHUNG,; KIM; KANG,
2004; PROMPA et al.,
CaCusTisO12 ~5-782 ~100-15000 ~9-900

2018; JUMPATAM et al.,
2021)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliando esse contexto, o trabalho proposto tem uma abordagem mudltipla e

hierarquica quanto ao estudo e desenvolvimento de ceramicas a base de CCTO, na forma
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de pds e pastilhas. Dentre as estratégias para estudar as propriedades optoeletronicas
desses materiais, foi proposta a sintese do CCTO dopado com ions de tungsténio, com
intuito de promover a atividade Optica em multiplos comprimentos de onda, uma vez que
este ion, na valéncia 6+ tende a induzir a reducao parcial de alguns elementos da matriz,
gerando defeitos responsaveis pela emissio de luz. Incorporando os fons W®* a matriz de
CCTO esperasse supressao de corrente de fuga, além de diminuir os efeitos de degradacdo
impostos pelo fluxo de corrente elevada. Esse efeito pode ser atribuido a alteracdo da
morfologia e distribuicdo dos grdos na matriz de CaCusTisO12 e a formacdo de defeitos
pontuais (e.g.: vacdncias de metal e oxigénio) alterando a mobilidade de espécies de
oxigénio influenciada pelas adigdes dos ions We*,
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ESTRUTURA DO CaCusTisO12

Descoberto nos anos 60 (DESCHANVRES, A.; RAVEAU, B.; TOLLEMER,
1967), os compostos cerdmicos a base de CaCusTisO12 (CCTO), ganharam importancia
quando, em 2000, Subramanian et al. (SUBRAMANIAN et al., 2000) revelaram sua
constante dielétrica gigante (e~10%-10°), constante em largas faixas de frequéncia (1 a 10°
Hz) e temperatura (100 a 400 K). Além disso, 0 CCTO néo apresenta transicGes de fase
associadas ao aumento de temperatura conforme investigado por Homes et al. (HOMES
et al., 2003). Desde entdo, os pesquisadores buscam entender 0s mecanismos associados
a resposta dielétrica, ndo-6hmica e dptica. A Figura 2 mostra um aumento significativo
no namero de publicacBes sobre as ceramicas a base de CCTO, destacando sua

importancia e relevancia tecnoldgica.

Figura 2 - Numero de publicacGes sobre ceramicas a base de CCTO ao longo dos anos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A estrutura perovskita do CCTO permite combinacBes idnicas variadas

(MONIRUDDIN et al., 2018) com diferentes respostas dielétricas e ndo dhmicas,
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permitindo sua potencial aplicacdo em capacitores ceramicos multicamadas (e.g., X8R e
X9R) (PROMPA et al., 2018; SWATSITANG; PROMPA; PUTJUSO, 2018;
SRIPAKDEE et al., 2019), varistores (GRZEBIELUCKA et al., 2020; TANG et al.,
2020), ressoadores (THIRURAMANATHAN et al., 2018), entre outros. No entanto,
desafios relacionados a corrente de fuga, degradacdo e perda dielétrica precisam ser
superados para otimizar o desempenho dessas ceramicas.

Na estrutura do CCTO, descrita pela primeira vez por Bochu et al. (BOCHU et
al., 1979), os sitios A sdo compartilhados pelos ions Ca?* e Cu?*, enquanto os ions Ti**
ocupam os sitios B dando origem a uma estrutura perovskita distorcida com grupo
espacial Im-3. Octaedros de TiOg inclinados originam-se a partir do efeito de Jahn-Teller
(RAVAL et al.,, 2018a; FOSCHINI et al., 2019) os quais alteram a vizinhanca de
coordenagdo dos cations nos sitios A e dao origem a coordenagdo com geometria
quadrado planar ao redor dos ions Cu?* e dodecaédrica ao redor dos fons Ca®*. Ligacoes
Ti—O tensionadas nos octaedros de TiOg tornam-se mais susceptiveis ao campo elétrico.
A Figura 3 mostra o modelo da célula unitaria obtido para o CCTO no qual séo

evidenciados os octaedros de TiOs e quadrados planares de CuQOa.

Figura 3 - Célula unitaria do CaCusTisO12 com destaque para os poliedros de

coordenacdo TiOs e CuOa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diversas estratégias sdo empregadas para melhorar as propriedades do CCTO,
entre elas, destacam-se: (1) dopagem com metais de transicdo (BOONLAKHORN et al.,
2023; THAO et al., 2023; ZHUK et al., 2023) e elementos terras-raras (CHENG et al.,
2019; GECIL EVANGELINE; RAJA ANNAMALAI; CTIBOR, 2023); (2) utilizacao do
CCTO como carga em compositos ceramicos (DHUGGA et al., 2023; NGONGANG et
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al., 2023; ZHU et al., 2023); e (3) emprego de diferentes métodos de sintese, como reagao
do estado sélido (ORREGO et al., 2018; GRZEBIELUCKA et al., 2020; EL ISSMAELI
et al., 2022), precursores poliméricos (RIBEIRO et al., 2016), coprecipitacdo (PARIDA;
CHOUDHARY, 2017), sol-gel (YUE et al., 2020), combustdo térmica (JUMPATAM;
CHANLEK; THONGBAI, 2019), entre outros. Essas abordagens visam potencializar as
caracteristicas do CCTO e ampliar suas aplicaces.

2.2.  SINTESE POR REACAO EM ESTADO SOLIDO

O método de sintese por reacdo em estado sélido (ou mistura de éxidos) é o
método mais reportado na literatura e vem sendo aplicado para a preparacdo de pos
ceramicos desde a segunda metade do século XX. Essa metodologia tem sido bastante
usada, devido a facilidade de sintese e a possibilidade de obtencéo de cerdmicas a base
de CCTO com excelentes propriedades multifuncionais (ESPINOZA-GONZALEZ;
MOSQUERA, 2017; GRZEBIELUCKA et al.,, 2020), sendo vantajoso do ponto
cientifico, tecnologico e visando sua potencial aplicagdo pratica.

A prepara¢do do CCTO por reacdo em estado sélido requer elevadas temperaturas
e longos tempos de tratamento térmico para aumentar as taxas de difuséo dos ions na rede
(reacOes solido-solido). Além disso, sdo criticos para 0 método: 1) os processos de
moagem, para homogeneizacéao e reducao do tamanho de particula visando maximizar a
area de contato entre os reagentes e; 2) a atmosfera (oxidante, redutora, etc.) (SINGH et
al., 2014). As Eqgs. 3-5 ilustram a sequéncia de reagfes observadas. Com o aumento da
temperatura a decomposi¢do do CaCOs resulta em dxido de calcio (CaO) com liberacéo
de gas carbonico (CO2) gasoso. Termodinamicamente, devido a liberagdo de CO> g como
produto da reacdo a formacdo dos produtos ¢é favorecida devido ao aumento da entropia
do sistema, e a contribuicdo entropica torna-se maior quanto maior for a temperatura,

justificando, portanto, a necessidade de temperaturas elevadas (OUYANG et al., 2014).

650—750 °C

CaCO03 — Ca0 + €0y (y 3)
] ~850°C
TlOZ (Anatase) — TlOZ (Rutilo) (4)
875-1225°C
Ca0 + 3Cu0 + 4Ti0, — Calu3Ti 04, 5)

Comparativamente aos métodos quimicos de sintese, 0 metodo de reacdo em

estado solido é bastante disseminado na industria cerdmica devido a possibilidade de
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escalonamento da producdo e controle estequiométrico. E possivel obter 6xidos
complexos como é o caso do CaCusTisO12 sem a necessidade de manipular solventes ou

gerar residuos quimicos toxicos em escala industrial (KAWRANI et al., 2019).

2.3. RESPOSTA FOTOLUMINESCENTE (FL)

A resposta FL em um material pode ser elucidada por meio do modelo de banda larga
(ANICETE-SANTOS et al., 2007) (Fig. 4a-c). Esse modelo demonstra a presenca de
niveis energéticos intermediarios entre as bandas de valéncia (BV) e conducdo (BC)
formados em funcdo da presenca de defeitos estruturais (e.g., vacancias etc.). Antes da
excitacdo, os elétrons (e”) ocupam niveis energéticos de baixa energia na BV (Fig. 4a).
Quando irradiado, o material absorve energia e os elétrons (e) sdo excitados para niveis
de energia maior, seja na BC ou em niveis eletrénicos intermediarios criados no bandgap
devido aos defeitos estruturais, deixando buracos (h*) na BV. Elétrons excitados podem
recombinar com buracos (h*) na BV ou armadilhados em niveis eletrdnicos

intermediarios, resultando na emissao de fétons dpticos.

Figura 4 — Esquema do modelo de banda larga representando transi¢des eletronicas
diretas inter- e intrabandas. A incidéncia de luz, com comprimento de onda A, promove
elétrons (a) do estado fundamental na banda de valéncia (BV) ou regido proxima para
(b) estados excitados na banda de conducéo (BC) e/ou estados de maior energia na
regido de bandgap, (c) Elétrons excitados decaem para regides de menor energia

liberando energia na forma de luz, com comprimento de onda A .
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Parra et al. (PARRA et al., 2008) relataram a resposta FL (1emi=554 e 800 nm;
Jexc=488 nm) do CaCusTisO12 em filmes depositados pelo método spin-coating e desde
entdo, pesquisadores tém buscado otimizar as propriedades 6pticas em compostos a base
de CCTO sintetizado por diferentes métodos. Moura et al. (MOURA et al., 2013)
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revelaram o comportamento optico (FL) de p6s de CCTO fabricados por rea¢do em estado
solido em fungdo da presenca de niveis energéticos intermediérios associados a defeitos
no bandgap optico do CCTO.

Nos materiais semicondutores, associado ao processo de fotoativacdo podem ser
gerados defeitos no bandgap Optico do material, os quais podem ser classificados em
defeitos rasos e profundos(JACOMACI, 2019). Os defeitos rasos sao aqueles formados
préximos da BV ou da BC, e que possuem energia de ionizacao relativamente baixa. Por
outro lado, os defeitos profundos localizam-se no meio do bandgap Optico, e possuem
energia de ionizacdo mais elevada. A presenca desses defeitos pode afetar a resposta
Optica do material semicondutor, alterando suas propriedades elétricas e Opticas
(JACOMACI, 2019). Por exemplo, a absorcdo de um féton pelo material semicondutor
pode causar uma transi¢do eletrdnica, gerando um elétron livre e um buraco. A presenca
de defeitos no bandgap dptico pode afetar a eficiéncia desse processo, alterando a
quantidade de elétrons e buracos gerados (TRINDADE, 2009).

Em titanatos (i.e., CaCusTisO12), a FL pode ser associada a simetria estrutural a curto
alcance, tais como torcdes e/ou rotagdes dos poliedros de coordenagdo. Além de
distorcdes na rede cristalinado CCTO, o uso de diferentes dopantes ou métodos de sintese
podem influenciar a estrutura eletrénica do material (e.g, estreitamento ou alargamento
do bandgap Optico) devido a formacdo de defeitos pontuais (e.g., vacancias de
oxigénio/metal) (CAVALCANTE et al., 2013). Orrego et al. (ORREGO et al., 2018)
demonstraram o efeito de defeitos pontuais na transferéncia de cargas entre clusters
complexos [TiO¢], [TiOs.V;] e [TiOs.V,5']. Emissdes na regido do violeta foram
associadas a defeitos rasos, enquanto emissdes na regido do vermelho a defeitos
profundos. Além disso, o0s autores relacionaram emissdes no verde a cargas
autoarmadilhadas e a alteracdes no tamanho de particula. Milanez et al. (MILANEZ et
al., 2009) determinaram a presenca de uma combinacao de clusters octaedricos de [TiOg]
e [TiOL] (t= x, » ou ee), com estrutura piramidal, associados a vacancias de oxigénio
(TiO%, TioZ, Ti0:"). A partir de transferéncia de cargas entre clusters [TiOs]-[TiOf] e
[Ca012]-[Ca0t,] tem origem a resposta FL do CCTO (DE LAZARO et al., 2007).

Thiruramanathan et al. (THIRURAMANATHAN et al., 2017) reportaram
emissdes a 536 e 785 nm associadas a processos de recombinacéo elétron-buraco devido
a formacéo de vacancias de oxigénio em filmes finos de CaCusTisO1 depositados por

spin-coating. A intensidade de emissdo aumentou proporcionalmente a espessura dos
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filmes, 0 que os autores associaram a maior razao superficial dos filmes espessos. Felix
et al. (FELIX et al., 2018) combinaram técnicas de espectroscopia - PL, UV-Vis,
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia eletrénica
paramagnetica (EPR) para demonstrar que existe relacdo direta entre a formacdo de
defeitos de oxigénio (vacancias mono/di-ionizadas: V;, V") e a pressdo parcial de
oxigénio durante a etapa de sinterizagdo. Além disso, os autores relatam a possibilidade
de ajustar da resposta Optica do material a partir da introducdo de vacancias de oxigénio
na estrutura eletrénica do CCTO.

Finalmente, Orrego et al. (ORREGO et al., 2018) demonstraram ser vidvel o ajuste
da resposta fotoluminescente modificando a estrutura eletrénica do CCTO sintetizado por
reagdo em estado solido por meio de adi¢des de Sr?*. Os autores atribuiram o alargamento
das emissfes ao longo da regido visivel a geracdo de defeitos rasos (emissdes no violeta-
azul) e profundos (laranja-vermelho), do tipo vacancias de oxigénio na regido do bandgap
optico do CCTO.

2.4.  RESPOSTA DIELETRICA

Materiais dielétricos sdo materiais que apresentam condutividades elétricas
pequenas, da ordem de 102° a 10 S/m. Esses materiais sdo utilizados como isolantes
elétricos em diversos dispositivos eletrdnicos, como capacitores, transistores e circuitos
integrados. A constante dielétrica, k (ou &r), € uma propriedade importante dos materiais
dielétricos, que compara a capacidade de armazenamento de cargas do material com
aquela do vacuo entre as placas de um capacitor (SCHMIDT, 2010). A resposta dielétrica
é uma propriedade que descreve a polarizacdo dos materiais dielétricos na presenca de
campos elétricos (GENTILINI, 2012).

A permissividade dielétrica (¢) descreve a resposta de um meio em fungdo do

campo elétrico (E) aplicado. Em um meio dielétrico, a permissividade pode ser associada
a polarizabilidade (ﬁ). A Eq. 6 descreve a organizacdo das cargas elétricas no meio,

deslocamento elétrico (5), na presenca de um campo elétrico externo.
D=¢E+P (6)
Para um material dielétrico a permissividade dielétrica varia em funcdo da

frequéncia de oscilacdo do campo elétrico aplicado, a partir da qual é possivel definir os

mecanismos de polarizagdo no material, conforme elucida a Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismos de polarizagdo associados a um dielétrico ocorrendo a medida
que se aumenta o tempo de aplicagdo de um campo elétrico (polarizagdes: eletronica —

atdbmica — orientacional — salto — alteracdes espaciais).
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Fonte: Adaptado de (KASIAN, 2015).

A resposta do material ao campo elétrico (polarizacao) nao € instantanea devido a
diferenca de fase presente. Por isso, a permissividade dielétrica é tratada como uma
fungdo complexa, com parte real e imaginaria (Eq. 7).
£'(w) = & (w) — ig (w) ()

onde a parte real da permissividade (e-(w)) esta relacionada ao armazenamento de
energia pelo meio, e sua parte imaginaria (&,’ (w)) a perda de energia pelo meio. Na Figura

6 sdo descritos 0s mecanismos externos de polarizacdo para um material dielétrico.
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Figura 6 — Descrigdo de cada um dos tipos de polarizagdo em fungéo da frequéncia.

Tipo de

Tempo (5) polarizacio

E=0 E#0(—) Descricio

Nuvem
eletronica

Deslocamento do
centro de inércia da
10-16 — 10-14 Eletronica nuvem eletrénica em
relacdo ao nicleo
Nucleo atémico.

Deslocamento
relativa de
cations/anions
gerando regides de
dipolos.

10-14 _ 1010 Atémica Q o—p Anion

Alinhamento dos
dipolos permanentes

1010 - 103 Orientacional -
paralelamente a E.

Deslocamento
relativa de
cations/dnions
gerando regides de
dipolos.

@ @ Separagdo de cargas
101 — 106 ) _ localizadas‘ em regides
Espacial de defeito na
microestrutura

(contornos de grio, etc.)

10! - 103 Hopping

Fonte: Adaptado de (WILSON et al., 2019).

Todos os tipos de polarizacdo podem coexistir. Entretanto, em cerdmicas a base de
CCTO, predominam a polarizacao eletrdnica e por hopping. Além de fatores de desordem
estrutural intrinsecos a estrutura cristalina e ao ordenamento eletrénico do CCTO (e.g.,
polarizacdo eletrénica, atdbmica, ibnica e orientacional), mostrados na Figura 5, a
literatura reporta uma combinacdo de fatores extrinsecos (e.g., relaxacdo de Maxwell-
Wagner , etc.) (THONGBAI et al., 2014b) descritos por uma série de modelos: NBLC
(“Nanoscale Barrier Layer Capacitor”) (BUENO et al., 2009), SBLC (“Surface Barrier
Layer Capacitor’) (LUNKENHEIMER et al., 2004), e IBLC (“Internal Barrier Layer
Capacitor”) (SINCLAIR et al., 2002; LIN et al., 2020).

Os possiveis mecanismos responsaveis pela elevacao da permissividade dielétrica em
ceramicas a base de CCTO foram atribuidos a diferentes origens. O modelo mais aceito
é o IBLC (camada capacitiva na barreira interna do contorno de gréo), descrito por
Sinclair et al. (SINCLAIR et al., 2002) o qual se baseia na presenca de regides com
caracteristicas elétricas opostas na microestrutura do CCTO. Utilizando medidas de

espectroscopia de impedancia (EI), demonstrou-se a presenca de grdos semicondutores
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do tipo-n e contornos de gréo isolantes, entre os quais relata-se efeitos de polarizagéo do
tipo Maxwell-Wagner (CATALAN, 2006). Dessa forma, alterando-se a condutividade
elétrica nos contornos de grao pode permitir a alteracdes significativas nos valores de ¢,
tano, e relaxacdo associadas.

A Figura 7 explana o modelo IBLC, levando em consideracdo a presenca alternada
de gréos semicondutores e contornos de gréao isolantes na microestrutura de acordo com
0 modelo brickwork .(ZHANG et al., 2012) Nos contornos de gréo isolantes, formam-se
regides de deplecdo de elétrons comparaveis a barreiras do tipo Schottky (THONGBAII et
al., 2014a). O movimento de vacancias de oxigénio (V§, V; e V'), geradas em funcéo da
reducio dos ions Ti** em Ti%* e Cu?* em Cu*, aumenta significativamente a condutividade
do CCTO devido a formacéo de pélarons (ZHENG; FAN; LONG, 2012; LIU et al., 2019;
GAABEL et al., 2020) levando-se em consideracdo a geracdo de defeitos pontuais com

cargas elétricas.

Figura 7 - Representacdo esquematica do modelo IBLC, onde tcq € tgrao representam os

comprimentos associados aos contornos de grao e aos graos, respectivamente.

¢ g

1tgréo

Fonte: Elaborado pelo autor.
O efeito das heterogeneidades elétricas sobre a constante dielétrica do CCTO pode
ser determinado por meio da Eq. 8:

t .
Eepf = & " (8)

onde eefr, @ constante dielétrica efetiva, depende de &r, permissividade elétrica relativa
(constante em todo o pastilha), e de tgrzo € teg S80 0 tamanho de grdo e tamanho do
contorno do gréo, respectivamente. A constante dielétrica é diretamente proporcional ao
tamanho dos grdos do material considerando o CCTO puro (BRIZE et al., 2006; LEE;
KOH, 2015; MAO et al., 2019a). Mao et al. (MAO et al., 2019b) demonstraram esse



33

efeito para o CCTO sintetizado pelo método sol-gel a diferentes temperaturas. ¢’
aumentou de 932 para 50374 com aumento do tamanho dos gréos de 2,03+0,66 para
9,02+3,57 um. Boonlakhorn et al. (BOONLAKHORN; KIDKHUNTHOD; THONGBAI,
2019) obtiveram resultado analogo para o sistema CaCu2.90Nio.10Tis-xGexO12.
Aumentando 0 tamanho médio de grdo para ~113.04+31.68
(CaCu2.90Nio.10Tiz.95Ge0.05012) € 117.90+39.93 um (CaCuz.90Nio.10Tiz.90G€0.10012)
observaram reducdo significativa da perda dielétrica, tané ~ 0,030 e 0,035,
respectivamente. Lin et al. (LIN et al., 2020) reportaram elevada permissividade
dielétrica (¢ '~8,3x10%, 10* Hz) associada & baixa perda dielétrica (tand~0,029) em funcéo
da reducédo dos grédos no CCTO sintetizado por sol-gel. Guo et al. (GUO et al., 2018)
também demonstraram a influéncia da densidade de contornos de grdo na resposta
dielétrica para o sistema CaCuz.95Nio.o5 Tis—ZrxO12 obtido por sol-gel.

Luo et al. (LUO et al., 2019) associaram a estabilidade dielétrica ao processo
quase completo de deplecédo de portadores de carga na regido de contorno de grao, o que
pode ser associado a pequenas variacdes de polarizacdo DC, e a redistribuicao de cargas
devido & formagdo de defeitos associados (vacancia de metal — vacancia de oxigénio).
Bueno et al. (BUENO et al., 2009) demonstraram que o fendmeno descrito pelo modelo
IBLC pode ser potencializado pela presenca de defeitos de empilhamento cujo efeito é
perceptivel em escala nanométrica, o qual € conhecido por NBLC (Nanoscale Barrier
Layer Capacitor). A literatura reporta 0 comportamento da condutividade AC (oac) de
acordo com a funcdo de Arrhenius (Eq. 9), 0 que permite estabelecer correlagdes com a
microestrutura e propriedades dindmicas do CCTO (capacitancia — C e perda dielétrica —
tand) (FANG; LEE, 2019).

_Eq
e kBT

©)

[0) =
AC oo

A dopagem do sistema CCTO € uma estratégia comumente utilizada visando
maximizar a resposta elétrica de compostos a base de CCTO a partir da geracdo de
defeitos pontuais, elétrons e buracos, cuja presenca esta relacionada & condutividade do
sistema (BOONLAKHORN et al., 2018; SWATSITANG; PUTJUSO, 2018;
GRZEBIELUCKA et al., 2020). Yanchevskii et al. (YANCHEVSKII et al., 2021)
obtiveram &’~7,1x10* e tand~0,044 para o sistema CaCusTis xAlxO12-05xyFy (x=0,4;

y=0,4) fabricado por reagdo em estado solido utilizando CaTiOz e CaF2 como precursores,
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em que o aumento do teor de aluminio gera elevacdo da resisténcia nos contornos de grao.
Jumpatam et al. (JUMPATAM et al., 2021) reportaram um aumento significativo da
densidade de contornos de gréo para o sistema CCTO co-dopado com Sr?*/ F- sintetizado
por reacdo em estado solido, levando & obtencdo de &'~6,44x10* com tand~0,030. Os
autores associaram a otimizacdo da resposta dielétrica ao aumento da altura da barreira
de potencial, responsavel por um aumento substancial da resistividade nos contornos de
grdo. Yue et al. (YUE et al., 2020) obtiveram reducdo expressiva da perda dielétrica
(tand~0,016) em filmes de CCTO dopados com Co?* como resultado da ocorréncia de
vacancias de cobre (V/,,), bem como do estabelecimento de valéncias mistas Cu*/Cu?* e
Ti**/Ti** Prompa et al. (PROMPA; SWATSITANG; PUTJUSO, 2018) demonstraram a
influéncia da resisténcia do contornos de gréo (Rgp) na otimizacdo da perda dielétrica

(tano~0,013) do material, acompanhada de reducdo da permissividade dielétrica.

2.5.  RESPOSTA NAO-OHMICA

Além da permissividade dielétrica gigante, o CCTO apresenta comportamento nao-
o6hmico o que permite sua aplicacdo como dispositivos varistores para a prote¢do dos mais
diversos equipamentos eletroeletronicos (JUMPATAM et al., 2017; SUN et al., 2018;
MAO et al., 2020). De acordo com a literatura, a resposta ndo-6hmica do CCTO pode ser
explicada pela presenca de barreiras de potencial do tipo Schottky nas regides de
contornos de grdo (CHUNG; KIM; KANG, 2004, JUMPATAM; CHANLEK;
THONGBAI, 2019).

Os varistores, ou resistores variaveis, sao materiais cuja resisténcia muda conforme a
tensdo aplicada (ver Figura 8) Contrariamente a lei de Ohm (Eq. 10), os varistores séo
chamados de ndo-6hmicos e seguem uma equagdo mais geral da lei de Ohm (Eq. 11).
Essas propriedades permitem que varistores sejam usados em aplicagdes especializadas,
como protecdo contra surtos de tensao e controle de corrente. Dessa forma, os varistores

sdo importantes componentes eletrdnicos em muitos dispositivos e sistemas.
U=IR (10)
] = KE® (11)

onde J representa a densidade de corrente (A/cm?), K um pardmetro relacionado a
condutividade e a microestrutura do material, E (V/cm) corresponde ao campo elétrico, e
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a 0 coeficiente de ndo linearidade, tal que para « = 1, tem-se um material 6hmico, e quanto
maior a mais eficiente a variacdo de condutividade do material.

A tensdo de ruptura (Vr) é alcancada quando é possivel observar um aumento
expressivo da corrente passando pelo material. Esse comportamento deve-se ao fendbmeno
de ruptura caracterizado por uma “avalanche” de elétrons que passam a fluir rapidamente,
reduzindo abruptamente a resisténcia do material e, portanto, aumentando a corrente
acima da tensdo de ruptura Vr. A corrente de fuga (Ir), da ordem de pA, ¢é definida como
a corrente que passa pelo material antes de atingir a tensdo de ruptura, quando
teoricamente o material deveria ser isolante. Na regido Il, (Fig. 8), é possivel notar uma
acao autorreguladora do varistor, ja que ao aumentar a corrente, a tensdo permanece
aproximadamente constante, igual a Vs durante um pico de tensdo. Finalmente, a regido
Il demonstra que correntes excessivas ndo tem grande efeito sobre o varistor.

Figura 8 - Curva I-V representativa da resposta ndo-6hmica tipica para um varistor de
Oxido metalico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, observa-se uma regido em que a condutividade do material é regida
pelas propriedades fisico-quimicas dos contornos de grdo (pcg>pg). Nesta regido, o
comportamento elétrico do material € regido pela lei de Ohm (1) e caracteriza-se por baixa
densidade de corrente, ¢ ¢ dependente da temperatura (MATSUOKA, 1971). Na regido
de pré-ruptura (Il) observa-se a transigdo entre 0 comportamento isolante e condutor.

Quando maior o parametro o, mais rapida serd essa transi¢do. Finalmente, na regido de
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ruptura (111) a corrente aumenta abruptamente para variagdes minimas no campo elétrico.
Nesta regido a condutividade torna-se independente da temperatura.

O coeficiente de ndo linearidade («) indica a “rapidez” com que um varistor altera
sua condicgéo de condutividade quando exposto a um pico de tensdo (transicdo entre as
regides | e 1l da Fig. 8) e pode ser calculado de acordo com a Eq. 12:

— lOgjlomA/cmz_IOgllmA/cm2 (12)
lOgElomA/cmz_logElmA/cm2
Finalmente, o campo elétrico de ruptura (Er) e a corrente de fuga (Ir) podem ser

calculados pelas Eq. 13 e 14, respectivamente.

Er = ElmA/cmZ (13)

I = 0,75xI; (14)

1mA/cm2

A otimizacdo do campo elétrico de ruptura (Er), corrente de fuga (l) e coeficiente
de ndo-linearidade () depende de uma combinagédo entre a microestrutura e o potencial
eletrostatico nas regides de contorno de grdo (MAO et al., 2019b). Lin et al. (LIN et al.,
2018) obtiveram CCTO com o~21,5 e Er~9,28 kV/ cm sinterizado a 900°C por 5 min
utilizando a técnica spark plasma sintering (SPS). O aumento de a se deve ao aumento
da energia de ativacdo associada aos contornos de grdo. Mao et al. (MAO et al., 2019)
demonstraram o efeito da temperatura de calcinacao (650, 700, 750, 800, 850, 900°C) nas
propriedades ndo-6hmicas do CCTO sintetizado por sol-gel (sinterizado a 1050°C por 10
horas). A 650°C foram obtidos os maiores valores de a~23,7 e Er~6010,46 V/cm.

Felix (FELIX; ORLANDI; VARELA, 2011) propds a formacéo de barreiras de
potencial do tipo Schottky governadas pela concentragdo de fons Ti®*, Cu* e vacancias de
oxigénio (Fig. 9). Corroborando o modelo IBLC as barreiras de potencial se formam na
regido intergranular, desordenada, a qual é formada majoritariamente por defeitos do tipo
vacancias de metal (Vy;', V¢,) e ions substitucionais (Tir;, Tic,), negativamente
carregados. Uma zona de deplecéo carregada positivamente formada majoritariamente

por vacancias de oxigénio (V;, V") mantém o balanco elétrico.
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Figura 9 - Modelo de barreira de potencial proposto por Félix para ceramicas de CCTO.
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Fonte: Adaptado de (FELIX, 2013).

Sripakdee et al. (SRIPAKDEE et al.,, 2019) estudaram os compdsitos
Ca1-1.5xH0xCusTisO12/TiO2 e obtiveram a~782,5 (para x=0,10) o qual foi associado a
elevada resisténcia de contorno de grdo (Rcg) da amostra, confirmando a influéncia da
condutividade das barreiras para a resposta ndo-6hmica em ceramicas a base de CCTO.
Tang et al. (TANG et al., 2020) reportaram oa~25 e Er~18.92 kV/cm para compositos
XBi23CusTisO12/(1-x)CaCusTisO12 conformados em uma estrutura do tipo core-shell.
Felix etal. (FELIX et al., 2019) associaram a otimizacao da resposta ndo-6hmica (a~269,
IF~26uA) para o sistema CaosSrosCusTisO12 a formacdo de defeitos de oxigénio nas
regibes de contorno de grdo. Prompa et al. (PROMPA; SWATSITANG; PUTJUSO,
2018) aumentaram significativamente o coeficiente de ndo-linearidade (a~69,79-237,24)
do CCTO utilizando o Cr3* como dopante, evidenciando o efeito da condutividade dos
contornos de grdo na propriedade elétrica. O aumento de Rc¢g gerou um aumento
expressivo nos valores de « e Er associados. Além disso, Chung et al. (CHUNG; CHOI;
CHOI, 2007) demonstraram que a dopagem do CCTO com ions aliovalentes (Nb°*, Ta>")
resultam na reducdo do potencial eletrostatico do contorno de grdo sem afetar de forma
expressiva a condutividade dos grdos do material, tornando possivel modular a

propriedade ndo-6hmica para aplicagdes em elevadas correntes.

2.6. CONTRIBUICAO CIENTIFICA

Esta bem disseminado na literatura que o efeito IBLC é baseado na polarizagédo
interfacial (ou polarizacdo de Maxwell-Wagner) na regido de contorno de grdo. Uma vez
que as ceramicas policristalinas a base de CaCuTisO1. se baseiam na heterogeneidade

elétrica da microestrutura, composta por contornos isolantes e grdos condutores, €
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possivel alterar significativamente as propriedades dielétricas do material a partir de
mudancas nas caracteristicas elétricas dos contornos de grdo, ou seja, alterando-se a
polarizacdo dos contornos. Analogamente, também é possivel controlar o comportamento
ndo-linear J-E desses materiais, em funcdo das caracteristicas associadas as barreiras
potencial do tipo Schottky, intrinsecas, na regido dos contornos de grdo (CHUNG; KIM;
KANG, 2004).

A influéncia de ions dopantes, incorporados nos sitios de Ca?*, Cu®* e Ti*" tem sido
extensivamente investigado na literatura (SWATSITANG; PROMPA; PUTJUSO, 2018;
BOONLAKHORN; THONGBAI, 2020; ZHUK et al., 2021c, 2023). Estudos
demonstram efeito significativo dos dopantes nos valores de ¢, tand, condutividade nos
contornos (ocg) € energia de ativacdo para processos de conducdo nos gréos (Eag) e
contornos de gréo (Eacg), 0 que pode ser associado a alteragdo dos processos de relaxagao
dielétrica e propriedades ndo-6hmicas (THONGBAI et al., 2012b). Portanto, possivel
aprimorar as propriedades optoeletrénicas do CCTO por meio da introducdo de dopantes,
pois podem induzir a formacdo de defeitos na estrutura eletrdnica do material, como
vacancias de oxigénio ou metal, dependendo da carga, raio e propriedades fisico-quimicas
do ion dopante. Essas modificacGes tém o potencial para otimizar as caracteristicas do
CCTO para aplicacdes optoeletronicas.

A literatura relata o fendmeno eletrocrémico observado quando ions de tungsténio
na forma de W®* sio incorporados em diferentes materiais, resultando na geracéo de
niveis energéticos intermediarios estaveis, localizados entre as bandas de valéncia e
conducdo. Varios estudos tém demonstrado melhorias na resposta fotocatalitica de
materiais como BaTiOs (DEMIRCIVI, SIMSEK, 2019), TiO> (MAYOUFI, FAOUZI
NSIB, et al, 2014), TiOJargila (BELVER, HAN, et al., 2017) e Bi:MoOs
(PHURUANGRAT, DUMRONGROJTHANATH, et al., 2017) dopados com tungsténio
e irradiados com luz visivel. Além disso, Kavitha et al. (KAVITHA, MAHALINGAM,
et al., 2019) relataram a reducdo do gap Optico e 0 aumento da condutividade em um
composto BaSrTiOz, com estrutura do tipo perovskita, preparado por reagdo em estado
solido e dopado com tungsténio.

A dopagem de CCTO com tungsténio visa incorporar ions W% (Rws+=0,600 A) nos
sitios de Ti* (Rtis+=0,605 A), suprimindo correntes de fuga (lf) e prevenindo a
degradacdo associada a resisténcia elétrica das cerdmicas. Essa hipdtese baseia-se na

variacdo da mobilidade de espécies de oxigénio e baixa distor¢do da estrutura cristalina
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gracas a similaridade dos raios ibnicos. De acordo com Boonlakhorn et al.
(BOONLAKHORN et al., 2018) a introducéo de doadores de elétrons, especificamente o
Ta>*, tem efeito significativo na mobilidade i6nica dos contornos de gréo e, portanto, nas
propriedades elétricas das ceramicas a base de CaCusTisO12, de modo que espera-se um
comportamento analogo para a incorporagdo de fons W®*. Além disso, a literatura indica
um efeito redutor dos ions W®*, reduzindo os ifons Ti** e Cu?* em Ti** e Cu*, devido a
alta eletronegatividade do tungsténio, gerando vacancias de oxigénio. A combinacédo de
defeitos eletrdnicos opostos pode otimizar processos de recombinagdo associados a
fotoluminescéncia e resposta elétrica, governados pela transferéncia de carga. Entretanto,
os estudos sobre a influéncia do W nas ceramicas a base de CaCusTisO12 S80 escassos e
pouco reportados.

Com isso, neste trabalho o CaCusTisO012 (CCTO) com adi¢es de W na forma de pos
e pastilhas foi sintetizado por reacdo em estado s6lido com o objetivo de avaliar suas
propriedades Opticas, dielétricas e varistoras numa abordagem hierarquica. Para isso,
foram utilizadas técnicas de caracterizacdo estrutural e microestrutural de modo a definir
os tipos e a distribuicdo de defeitos induzidos pela incorporacdo dos ions W na rede
cristalina do CCTO.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. PREPARAGCAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PO

As ceramicas, na forma de p6s, foram preparadas pelo método de reacdo em estado
solido, partindo-se da mistura estequiometrica dos reagentes precursores CaCOs (99,9%;
Sigma-Aldrich), TiO2 (99,9%; Sigma-Aldrich), CuO (99,9%; Sigma-Aldrich) e WO3
(99,9%; Sigma-Aldrich) para obtencdo do CaCusTisO12 (CCTO) com adicBes de x %m
de W, sendo x=0,00; 0,02; 0,05; 0,10; 2,50 e 5,00, doravante CCTO, W002, W005, W010,
W250 e W500, respectivamente.

Cada uma das etapas do processo de sintese dos pos cerdmicos por rea¢do em
estado solido esta demonstrada na Figura 10. Inicialmente, em potes de polietileno, os
p6s ceramicos foram misturados mecanicamente utilizando um moinho de jarros da
marca SOLAB (modelo, Sl 36) durante 24 horas para garantir homogeneidade (Fig. 10 -
item 1). Foram utilizadas esferas de zirconia estabilizada com itria (~50% volume) e
alcool isopropilico (~70% do cilindro) de modo a assegurar o efeito cascata e realizar
uma homogeneizagdo adequada. Em seguida, durante 2 horas os p6s foram colocados em
capela para evaporacdo da maior parte do alcool isopropilico e secos por um periodo de
12 horas em estufa a 110°C (Fig. 10 - item 2). Para a desaglomeracao (Fig. 10 - item 3)
dos pos foi utilizado um conjunto de almofariz de &gata e peneira com malha 200-mesh
(tamanho de particula ~75 um). Finalmente, as amostras foram calcinadas (Fig. 10 - item
4) a temperatura de 900°C por 12 horas, conforme determinado por caracterizacdo
térmica (TG/DTG). Apds o processo de calcinacdo, os pds foram novamente submetidos
a moagem em moinho rotatério durante 12 horas para eliminacdo de regides de
coalescéncia entre particulas formados durante a calcinacdo devido aos mecanismos

difusionais e, desta forma, gerar pos finos e uniformes.
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Figura 10 - Representagdo esquematica do processo de preparacao dos pos ceramicos pelo método de reagdo em estado sélido.

PREPARACAO DE POS CERAMICOS DO SISTEMA CaCu,Ti,O,: W

/ 1.Homogeneizacéao v\

Mistura dos reagentes de partida
(CaCO,, CuO, TiO,, WO3) em
moinho rotatério durante 24 horas
usando bolas de zirconia e alcool
isopropilico.

e__8_

Fonte: Elaborado pelo autor.

/ 3.Desaglomeracéo -\

Peneira de malha 200 mesh
(tamanho de particula 75 pm).

4.Calcinacéo .

- TG/DTG para determinar a temperatura de
calcinacao;
- Apos a calcinacgao foram repetidas as etapas 1, 2 e
3.

T=900°C
tempo: 12 h
AT/At = 5°C/min

\

Forno tipo mufla
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3.2.  CARACTERIZAGAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PO
3.2.1.  Caracterizacdo térmica

Foram realizadas andlises termogravimétricas (TG/DTG) utilizando-se o
equipamento da Sl Nanotechnology Seiko modelo TG/DTG 6200. Os experimentos
foram realizados em atmosfera de ar atmosférico entre 30 e 1000°C, a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, com massa aproximada de 10 mg. Tanto o cadinho como o
material de referéncia utilizados foram alumina (Al.O3).

Medidas da diferenca de temperatura entre a amostra e uma referéncia, alumina
(Al203), como funcéo da temperatura foram registradas utilizando o equipamento da SlI
Nanotechnology Seiko modelo TG/DTG 6200, enquanto ambas foram submetidas ao
mesmo protocolo de aquecimento. Na ocorréncia de um evento exotérmico a amostra
libera calor para a vizinhanga, gerando uma variacdo de temperatura positiva (47>0).
Analogamente, para um evento endotérmico, 47<0, como consequéncia da absorcdo de

energia pela amostra. A caracterizacdo por DTA foi realizada simultaneamente a TG.

3.2.2.  Caracterizacao (micro)estrutural

A estrutura a longo alcance foi analisada mediante a técnica de difratometria de
raios X usando um difratdbmetro de raios X da marca Bruker modelo D8 Advance Eco,
disponivel na Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd FEG-UNESP,
operado a 40 kV/25 mA, utilizando-se a radiacdo K, do Cobre (1=1,5406 A). As analises
foram realizadas no intervalo 10<26<100°, com passo de 0,02°, tempo de coleta de
10°/min (10 s por ponto) e fenda de recepc¢do de 0,6mm. As fases cristalinas presentes
nas amostras foram determinadas comparando-se os difratogramas obtidos com fichas
cristalogréficas padrdo obtidas na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database).

A técnica de difratometria de raios X também foi usada baseada em radiacdo
sincrotron no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) que é parte do Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) localizado em Campinas, Brasil.
O equipamento consiste em difratbmetro com geometria Debye-Scherrer, monocromador
de Si (111) (4=1,034 A) disponivel na linha de luz XRD1, operando a 12 keV e um passo
de aproximadamente 3x10“. As medidas foram realizadas com as amostras dispostas na
parte externa de capilares de Si com 0,5 mm de espessura. A fixa¢do dos p6s nos capilares

foi feita utilizando-se uma fina camada de graxa de vacuo. As amostras foram montadas
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em suporte de aco inoxidavel ferromagnético, os quais foram posicionados
automaticamente por brago robotico no porta-amostra constituido de ponta magnética. Os
padrdes de difracdo foram obtidos a temperatura ambiente com as amostras submetidas a
rotagdo (~300 rpm) utilizando-se o sistema MYTHEN 24K (Dectris®) (CARVALHO et
al., 2016; CARVALHO; NUNES; COELHO, 2017).

A estrutura cristalina dos pos ceramicos foi refinada pelo método de Rietveld
(RIETVELD, 196) utilizando-se o software Topas V.5 em sua versdo académica
(COELHO, 201). Foram quantificadas as fases presentes e determinados os parametros
de refinamento das estruturas cristalinas (Rexp, Rwp, Rexp, x° € Rbragg). Os dados obtidos
experimentalmente foram refinados de acordo com parametros obtidos a partir de fichas
cristalogréficas disponiveis na base de dados Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD). Em todas as amostras (x=0,00-5,00) foram utilizados cinco termos da funcao
polinomial de Chebychev para refinamento do background.

O tamanho de cristalito constitui um parametro importante na determinacao da
resposta fotoluminescente dos materiais. Dessa forma, essa varidvel foi estimada para

cada uma das amostras a partir da equagéo de Scherrer (Eq. 15):

K*\
Lhia = Bxcos (6)

(15)

em gue K ¢ o fator de forma das particulas adotado como 0,91 para cristalitos esféricos;
/0 comprimento de onda caracteristico da radiacdo K, do cobre (1=0,1542 nm), j a
largura a meia altura dos picos de maior de maior intensidade da fase CCTO (Full Width
at Half Maximum-FWHM)-(220), (422) e (400) - e € a metade do angulo de Bragg (26)
referente aos picos medidos. Além disso, os tamanhos de cristalito dos pds-ceramicos
serdo importantes para a comparagdo com os tamanhos de particulas medidos a partir das
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura utilizando o software
ImageJ.

Para caracterizar a microestrutura dos pos ceramicos do sistema CaCusTisO12: W
foi usada a técnica de microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FEG-
MEV). A partir das micrografias obtidas foram estimados o tamanho e a morfologia das
particulas dos pos ceramicos utilizando-se o software ImageJ. As amostras foram
observadas em um microscopio eletrénico de varredura da marca Jeol modelo, JSM

7100F disponivel no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, onde as analises
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foram feitas com distancia de trabalho (WD) de 7,7 mm, ampliacdo de 50000 vezes e
tensdo de aceleracédo de 5 kV.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando um microscépio Raman confocal da marca Renishaw modelo inVia Qontor
disponivel no grupo Quimiosfera do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo
(Campus Cidade Universitaria, Sdo Paulo) equipado com um laser de comprimento de
onda 532 nm. Para a regido compreendida de 150 cm™ a 1200 cm?, foram feitas 3
varreduras com resolucdo espectral aproximada de 1,13 cm™. Para realizacdo da analise,
inicialmente desaglomerou-se 0s pds com o auxilio de um almofariz de agata, os quais
foram dispostos em lamina de vidro.

O fendbmeno de absor¢édo de raios X (XAS) se origina quando fétons de raios X
de intensidade lo atravessam uma amostra de espessura t interagindo com os elétrons
presentes naquela estrutura. O efeito fotoelétrico € responsavel pelo processo de absorcéo,
em gue ha transferéncia de energia entre a radiacdo e a matéria, resultando na excitacdo
eletronica do absorvedor. Dessa forma, os raios X deixa a amostra com intensidade I,
dada pela Equacéo 16:

I = Ioe_‘ut (16)

onde [ representa o coeficiente de absorcdo da amostra.

Os espectros de absorcéo de raios X (XAS) na borda K do Ti (Eo=4966 eV) foram
coletados na linha de luz XAFS1 do LNLS/CNPEM em Campinas. Para calibrar o
monocromador foi utilizado um padrdo de Ti metalico. Os espectros foram obtidos em
modo de transmissdo utilizando amostras na forma de membranas adequadamente
preparadas (Figura 12b). Os espectros foram obtidos na faixa entre 4800 e 5045 eV com
um passo de 5 eV (0,5 s/ponto) na regido de pré-borda e 0,3 eV (2 s/ponto) na regido de
XANES. Foram realizadas 3 varreduras para cada amostra com o objetivo de otimizar a
razdo sinal-ruido. Os dados experimentais foram tratados utilizando o software ATHENA
(RAVEL; NEWVILLE, 2005).

Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi usada para determinar a
composi¢do elementar das amostras na forma de p6. A técnica de XPS foi empregada a
partir de um sistema UNI-SPECS UHV utilizando radia¢do Al-K, (7v=1254,6 eV), e 0
método de Shirley foi aplicado para subtrair ruidos inelasticos associados aos espectros
de alta resolucéo obtidos para C 1s, O 1s, 14 Ti 2p, Cu 2p, Ca 2p, W 4d. Os espectros
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foram deconvoluidos usando a funcdo Voigt em 15 combinagdes (70% Gaussiana—30%
Lorentziana), e a largura a meia altura (FWHM) foi determinada com uma resolucgéo de
0,leV.

3.2.3.  Simulag6es atomisticas

Com o objetivo de elucidar e prever os mecanismos associados a incorporacao dos
ions W a matriz de CCTO, foram realizadas simula¢Ges atomisticas foi utilizada a
equacéo de Buckingham (Eq. 17), levando-se em consideracdes os termos de Coulomb e
de curto-alcance, a qual baseia-se no modelo de Born. Dessa forma, foi investigada a
incorporacéo dos fons W®* na estrutura do CCTO.

—Tjj

UBuckingham — Aexp (T

)-< an

r5

onde UBUekingham & o potencial interatdmico de Buckingham, A representa a repulséo entre
dois ionsi e j separados por uma distanciar, a qual esta relacionada ao tamanho e “dureza”
dos ions, p é energia minima para a distancia, e C é o termo incluido para modelar a
dispersdo. O método de minimizacdo da energia foi adotado, de forma que o ajuste das
posicBes ibnicas determina uma estrutura com energia minima. O modelo core-shell
(nucleo-casca) foi incluido no tratamento tedrico de forma a descrever o efeito da
polarizabilidade i6nica. Neste modelo, os &nions, formados por um ndcleo massivo e uma
casca externa sem massa, sd0 conectados a uma mola harménica (DICK;
OVERHAUSER, 1958). A energia dos defeitos foi estimada usando os métodos de Mott-
Littleton, baseando-se em uma estrutura cristalina particionada em uma regido onde
relaxacOes proximas de defeitos sdo tratadas explicitamente, enquanto para o restante da
rede foram utilizados métodos quase-continuos (HADJARAB; BOUGUELIA; TRARI,
2007). Todos os calculos foram realizados utilizando o codigo GULP (General Utility
Lattice Program) (GALE, 1997). Inicialmente, os valores de potencial estimados foram
validados comparando-se as propriedades estruturais e fisicas calculadas e experimentais
disponiveis para 0 CCTO. Utilizando-se os parametros mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Potenciais interatdbmicos e parametros de modelamento estrutural para o
CaCusTisO12.

Constante
InteracGes A (eV) p(A) C (eV.A% eléstica,
k (eVIA?)

Carga da
casca Y
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Ca-O 1547,46 0,3260 0,00 - -
Cu-O 1441,34 0,3006 3,99 - -
Ti-O 750,96 0,3826 0,00 - -
W-0O 774,14 0,4391 0,00 7,69 5,89
0-0 22764,00 0,1490 43,00 65,30 -2,24

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.4.  Caracterizagéo optica
Para obtencao dos espectros pela técnica de espectroscopia no ultravioleta-visivel
(UV-Vis) foi utilizado um espectrofotdmetro modelo Cary 50 Bio (Varian, Estados
Unidos) operado em modo de reflectancia difusa. As medidas foram obtidas com as
amostras na forma de p6 a temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos para
comprimentos de onda entre 360 e 830 nm. A energia do bandgap (Egap) do material foi
determinada utilizando-se 0 modelo de Kubelka-Munk (PATEL et al., 2016) (Eq. 18),

F(R)hw = Cy(Ry(hv — Egap)”) (18)

onde, F(R) € a funcdo de Kubelka-Munk e representa o coeficiente linear de absorgéo, v
é a frequéncia da luz, h a constante de Planck (h=6,626 x 10 J.s), C; uma constante de
proporcionalidade, Ry, € a reflectancia considerada para uma amostra de espessura infinita
e Egap corresponde a energia do bandgap. Em seguida, os valores de Egap foram obtidos
pelo método grafico a partir das curvas de Tauc (VIEZBICKE et al., 2015), construidas
aplicando-se os modelos matematicos necessarios.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Instituto de Quimica na
Unicamp (Campinas), em um espectrofluorimetro da marca 1SS, modelo PC1. Uma
lampada de Xendnio de 300 W foi utilizada como fonte de excitacdo o passo foi fixado
em 0,5 nm e foram utilizadas fendas Opticas de 1 mm. Foram realizadas medidas
utilizando comprimentos de onda de excitacdo foi de 250, 350 e 440 nm. O angulo entre
a amostra e o feixe incidente foi fixado em aproximadamente 45°.

A eficiéncia radiante (»r) de um semicondutor descreve sua capacidade de
converter poténcia optica (fétons) em emisséo de luz. A Eq. 19 foi usada para estimar a

eficiéncia radiante de todas as amostras:
E
Ny = Z (19)

onde E corresponde a area sob a curva do espectro de excitacdo e A a area sob a curva do
espectro de emissdo para cada uma das amostras (BRIL; DE JAGER-VEENIS, 1976).
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Finalmente, os espectros de emisséo fotoluminescente de cada uma das amostras do
sistema CaCusTi4O012: X% W (x=0,00-5,00) foram convertidos em pontos pertencentes
ao diagrama de cromaticidade (CIE-1931) utilizando-se o software GoCIE V2
(THOMAS, 2009), a partir dos quais foram determinadas as temperaturas de cor
correlacionadas (CCT) para cada uma das amostras, de acordo com a Eq. 20 (MCCAMY,
1992):

CCT = —449n3 + 3525n2 + 6823.2n + 5520.3 (20)

X—Xe

onde n = , X, = 0.332 ey, = 0.186, e x e y correspondem as coordenadas de cada

Ye

amostra no diagrama de cromaticidade (CIE).

Finalmente, a Figura 11 apresenta um fluxograma completo no qual todas as
etapas para a preparacao dos pos ceramicos do sistema CaCusTisO12: X % W via reacao
em estado sélido e as técnicas utilizadas para caracterizacdo da (micro)estrutura e da

resposta Optica do material sdo mostradas em ordem de execucao.
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Figura 11 - Fluxograma ilustrando as etapas de preparacdo pelo método de reacdo em estado solido e a caracterizagdo de ceramicas a base de
CCTO na forma de pds.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3. PREPARAQAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PASTILHA

Aos pos preparados por reacdo de acordo com o procedimento explanado no item
4.1, foram adicionados 5% de alcool polivinilico e 3% de &gua como ligante e
plastificante, respectivamente, visando a obtencdo de corpos ceramicos com densidades
“a verde” acima do 50% da densidade teodrica, livres de trincas e imperfei¢des. Entéo, 0s
pos foram conformados na forma de pastilhas cilindricas com didametro de 12 mm e
espessura de 1,2 mm pela técnica de prensagem uniaxial de efeito simples usando uma
pressdao de 20 MPa. Essa condi¢do foi escolhida com base em trabalhos prévios
publicados pelo grupo (COTRIM et al., 2020).

Apds o processo de conformacao, os corpos ceramicos foram sinterizados em duas
etapas. Inicialmente, para eliminar material organico, a temperatura foi elevada até 450°C
a uma taxa de aquecimento de 2°C/min com patamar de 1 hora. Ent&o, a temperatura foi
elevada até a temperatura de sinterizacdo (1100°C) a uma taxa de aquecimento de
5°C/min, na qual foi mantida por um patamar (2 horas). As amostras foram resfriadas até
a temperatura ambiente a uma taxa de 5°C/min. A temperatura de sinterizagdo foi
determinada por meio de analise dilatométrica, realizada em equipamento Anter (modelo
Unitherm 1161. As amostras foram submetidas a aquecimento entre temperatura
ambiente e 1150°C (5°C/min).

3.4. CARACTERIZAC;AO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PASTILHA
3.4.1. Caracterizacio térmica — Analise Dilatométrica (DLA)

As analises dilatométricas (DLA) foram realizadas utilizando-se o equipamento
da Anter (modelo Unitherm 1161) localizado no Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (CDMF) da Universidade de Sao Paulo (USP), campus Cidade Universitaria.
Os experimentos foram realizados em atmosfera de ar atmosférico entre 30 e 1000°C, a

uma taxa de aquecimento de 5°C/min, patamar a 1150°C e resfriamento de 10°C/min.

3.4.2. Caracterizacio (micro)estrutural
A estrutura cristalina das amostras na forma de pastilha foi avaliada por difratometria
de raios X usando um difratdmetro de raios X Shimadzu modelo XDR7000, disponivel
no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), operado a 40
kV/25 mA, utilizando-se a radiagdo K, do Cobre (1~1,5406 A). As analises foram
realizadas no intervalo 10<26<110°, com passo de 0,02°, tempo de coleta de 2°/min, e

fenda de recepcdo de 0,15 mm. Para determinagdo fases cristalinas os difratogramas
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foram comparados as fichas cristalograficas obtidas na base de dados ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database). Anéalise estrutural quantitativa foi realizada utilizando o
método de Rietveld (RIETVELD, 1969) no software Topas V.5 em sua versao académica
(COELHO, 2018). A proporcdao de fases nas amostras em funcdo de parametros
estatisticos (Rexp, Rwp, Rexp, x°) € estruturais (Roragg)-

A microestrutura das amostras na forma de pastilha foi caracterizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) com um canhdo de elétrons FEG Schottky com tenséo de
aceleracdo entre 500 e 30 kV, em modo de elétrons secundarios e retroespalhados,
equipamento disponivel no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano -
CNPEM, Campinas). Além disso, foi realizada analise da composicdo por Energia
Dispersiva de Elétrons (EDS). Para isso, foi realizada preparacdo ceramografica das
amostras mediante lixamento progressivo com lixas de SiC (200, 400, 800, 1200 e 2000)
As amostras foram polidas utilizando pasta de diamante (3 um). Em seguinda os graos
foram revelados por ataque térmico 100°C abaixo da temperatura de sinterizacdo. O
tamanho médio dos grdos foi determinado utilizando o software ImageJ a partir das

micrografias obtidas.

3.4.3. Caracterizacao fisica — Densidade Aparente (Método de Arquimedes)

A resposta dielétrica em ceramicas eletroeletrénicas, depende de fatores
intrinsecos e extrinsecos. A perda dielétrica (tano) € fortemente dependente da estrutura
cristalina (fator intrinseco), descrita pelo comportamento dos fénons no material na
presenca de campo elétrico externo. Além disso, perdas extrinsecas originam-se da
presenca de poros, contornos de grdo, microtrincas, etc (VALANT; SUVOROV, 2003;
BAHADUR et al., 2008). Portanto, a determinacdo da porosidade e das caracteristicas
dos poros (e.g., tamanho, morfologia, posicdo, etc.) € fundamental para prever o
comportamento elétrico de ceramicas eletroeletronicas (e.g., CaCuzTisO12).

Para determinar a densidade aparente (Da) das amostras ceramicas na forma de
pastilha, os corpos de prova foram imersos em agua destilada durante 24 horas. Entéo,
utilizando-se uma balanc¢a hidrostatica foram medidas a massa submersa (Msubmersa) €
umida (mamida) das pastilhas em balanca semi-analitica (Marte, modelo AL 500C) com
precisdo de 0,001 g. Para medir a massa Umida, apenas foi retirado o excesso de umidade
em papel umedecido. Finalmente, a massa seca (Mseca) das amostras foi medida apds 24

horas a 110°C em estufa, a fim de eliminasse totalmente a dgua. Da foi determinada,
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levando em consideracdo a presenca de poros fechados e o volume da parte sélida de
acordo com a Eq. 21 (“ASTM C373 — 14a, Standard Test Method for Water Absorption,
Pastilha Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware
Products, Ceramic Tiles, and Glass Tiles”, 2016).

D, = Sseca ua (21)

- a
(Mgmida—Msubmersa) P g

3.4.4. Caracterizaciio da resposta dielétrica
As propriedades dielétricas foram determinadas pela técnica de espectroscopia de
impedancia utilizando um analisador de resposta de frequéncia Metrohm Autolab B.V.
(modelo PGSTAT128N) entre 1Hz e 1IMHz operando a 100 mV. Para calcular os valores
de permissividade elétrica (¢’) e perda dielétrica (tano) foram utilizadas as Egs. (22-26):

=2 (22)
r=L (23)
e =2 (24)
=g (25)

onde A corresponde a area do eletrodo, de outro, depositado a temperatura ambiente por
DC-sputtering de forma a obter-se uma configuracdo Au/CaCusTisO1/Au. d representa
a espessura da amostra, C’ e C’’ a capacitancia real e imaginaria, ¢o a permissividade no
vacuo (8.8542x10712 F-m™), e Z’, Z”’ e |Z| a impedancia real, imaginaria e o modulo da
impedancia, respectivamente.
tand = (26)
Para determinacéo das energias de ativagdo dos gréos (Eg) e dos contornos de grao
(Ecg) foram feitas medidas de espectroscopia de impedancia utilizando um analisador de
resposta de frequéncia Metrohm Autolab B.V. (modelo PGSTAT128N) entre 1 Hz e 1
MHz operando a 100 mV. As medidas foram obtidas em diferentes temperaturas (25 a

300°C). A condutividade alternada (oac) foi determinada pela Eq. 27:

Ouc = WEYE' tan § = weye”’ 27)
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onde w representa a frequéncia angular. Entdo, para estimar as energias de ativacdo deve-

se usar a lei de Arrhenius (Eq. 28), a qual define o em fungéo de 1/T.

_Eay1
o =0gpe 1T (28)

onde a0 & um fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacéo, ks a constante de Boltzmann
(= 8,617x10° ev.K?), e T a temperatura absoluta (em K). Eq e Ecq foram estimados
medindo-se o coeficiente angular da curva ¢ vs. 1000/T a frequéncias elevadas (f~10°Hz)
e baixas (f~1Hz), respectivamente (BOONLAKHORN; THONGBAI, 2020; COTRIM et
al., 2020).

A resisténcia nos contornos de gréo (Rcg) foi estimada utilizando-se a Eq. 29
(IRVINE; CORCORAN; CANALES-VAZQUEZ, 2002; COTRIM et al., 2020):

r RC
2" max = —£ (29)

3.45. Caracterizacido da resposta nao-ohmica
Para determinacdo do comportamento nao-6hmico do sistema CaCusTisO12: X% W
foram utilizadas medidas J vs. E obtidas a partir de uma fonte de tensdo pulsada e
estabilizada Keithley (modelo 237), com tenséo variando entre 0 e 1100 V operando a
10mA, com tempo de 0,5 s entre ponto e ponto. Os diferentes parametros como
coeficiente de ndo linearidade («), corrente de fuga (lIr) e o campo elétrico de ruptura (Er),

foram determinados a partir das Egs. 30-32.

— lOg ]10mA/cm2 _lOgjlmA/sz (30)
108 E 1 oma/cm2 198 E 114 /cm2

Er = ElmA/cm2 (31)

IF = 0’75xIE1mA/Cm2 (32)

A Figura 12 mostra as etapas de preparacdo das ceramicas na forma de pastilha na

forma de um fluxograma.
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Figura 12 - Fluxograma ilustrando as etapas de preparacdo pelo método de reacdo em estado solido e a caracterizagdo de ceramicas a base de
CCTO na forma de pastilha.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PO

4.1.1. Caracterizacao térmica

Cada uma das misturas dos pos precursores (CaO, CuO, TiO2, WQOs3) foi

caracterizada por analise termogravimétrica (TG/DTG, Fig. 13a-b). Estas curvas
evidenciam o efeito da adi¢do dos ions W na cinética de reacdo para a formacéo da fase
cristalina de interesse. A curva TG pode ser dividida em trés regides distintas. A etapa 1
caracteriza-se por uma perda de massa sutil (Am  =0,1-0,4 %), entre aproximadamente
100 e 300°C, o qual pode ser associado a umidade absorvida pelas amostras. Entre 550 e
750°C, na etapa 2 observa-se a decomposi¢do térmica do carbonato de célcio (CaCO3)
acompanhado pela perda de dioxido de carbono (CO.) para a atmosfera (LI et al., 2017),
de acordo com a Eq. 33. Essa observacdo experimental esta de acordo com a literatura
Gallagher et al. 1973).

CaCO; —>Ca0+COZ(g) (33)

A etapa 3 corresponde a formacéo da fase ceramica de interesse e difusdo dos ions
adicionados (W) em sua estrutura cristalina. A Figura 13 (b) (DTG) mostra que para
W002, W005 e WO010, Tc aumenta em relacdo a amostra CCTO. Para as amostras W250
e W500, Tc diminui. Analisando-se os graficos apresentados na Fig. 13 (a-b), fica
evidente que a temperatura de cristalizagdo (Tc) da fase ceramica de interesse (Etapa 3),
CCTO, diminui levemente nas amostras W250 e W500 relativamente as outras amostras
(CCTO, W002, W005 e W010).
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Figura 13 —(a) Curvas TG e (b) DTG obtidas para as misturas de precursores em

atmosfera de ar atmosférico com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 4 mostra os valores de Am (%) medidos experimentalmente em funcéo

do teor de W adicionado. De acordo com os valores experimentais de 4m, ndo ha variagdo

significativa associada a variacdo do percentual de W em cada uma das amostras.
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Tabela 4 - Percentuais de perda de massa divido por etapas para as misturas de
precursores do CCTO para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500.

Amostras

CCTO WO002 W005 w010 W250 W500

Estagio 1: Am S1 0,40 0,16 0,16 0,05 0,07 0,07
Evaporagéo (%)
Estéagio 2:
decomposicao - AEE/§2 4,79 4,64 4,64 4,68 4,42 4,44
CaCO; 0
Am - 5,19 4,80 4,80 4,73 4,49 4,51
total (%) ’ ' ' ' ' :

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as amostras foram calcinadas a mesma temperatura (900°C). Além disso, a
literatura reporta a obtencdo da fase CCTO por reacdo em estado sélido a 900°C
(RAMIREZ et al., 2006; CORTES et al., 2021).

A Figura 14 (a-b) mostra as curvas de DTA obtidas para cada uma das amostras.
A analise das curvas reforca a hipotese de perda de massa por desidratacdo na etapa 1,
processo endotérmico. Durante a etapa 2, a decomposicéo térmica do CaCO3z também
constitui um evento endotérmico. E importante notar que o pico endotérmico Unico
observado na curva de DTA em temperaturas a partir de 680°C indica a decomposigéo
do CaCOs e formagdo da fase CCTO (MOLTO, 2010; VAZ, 2016; ORREGO et al.,
2018).
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Figura 14 — Curvas DTA obtidas para as misturas de precursores em atmosfera de ar

atmosférico com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2.  Caracterizagdo (micro)estrutural
4.1.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi usada com o objetivo de
caracterizar qualitativa e quantitativamente a estrutura a longo alcance dos pos ceramicos
do sistema CaCusTisO12: X % W calcinados a 900 °C durante 12 horas como funcéo do
teor de W. O refinamento das estruturas cristalinas obtidas foi realizado utilizando-se o
método de Rietveld, e comparado a padrbes de difracdo com fichas cristalograficas
indexadas no ICSD. Nas amostras CCTO e W002 todos os picos foram indexados pela

fase CCTO (ICSD #259849) com estrutura perovskita ctbica e grupo espacial Im-3. Nas
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amostras com concentracgdes superiores a 0,05 % W (WO005, W010, W250 e W500) séo
observados picos associados a TiO, (ICSD #33840) com estrutura do tipo rutilo e grupo
espacial P42/mnm, CaTiOs (CCTO) com estrutura perovskita ortorrombica (ICSD
#74213) e grupo espacial Pbnm. Nas amostras W005 e W010 picos referentes a fase CuO
tetragonal (ICSD #69094) com estrutura tenorita e grupo espacial C12/c, foram indexados
em 20~36,1°. A formacdo de fases complementares pode ser associada a incorporagio
dos fons W (Rwe+=0,600A) nos sitios de Ti (Rris+=0,605A) (SHANNON, 1976).
Entretanto, diferenca de valéncia entre os ions W®* e Ti** podem gerar a dissocia¢do do
CCTO nas fases CaTiO3z (CTQO), TiO2 e CuO. Substituicbes W: Ti na fase CTO sdo
compensadas pela formagdo de defeitos. Dessa forma, nas amostras W250 e W500
observa-se a formacéo da fase CaWO4 (ICSD #60549) com estrutura scheelita e grupo
espacial 141/a, a partir da combinacdo do excesso de ions Ca e W presentes no sistema,
dando origem ao sistema cerdmico CaixCuxWO4. De acordo com essa hipotese é possivel
explicar o desaparecimento da fase CuO nas amostras W250 e W500. E importante
destacar que a sintese de compdsitos ceramicos a base de CCTO tem sido utilizada como
estratégia, inclusive em nosso grupo de pesquisa, com o objetivo de otimizar as
propriedades (di)elétricas do material.

A Figural5 (a-f) mostram as curvas obtidas a partir do refinamento das estruturas
para os pos ceramicos do sistema CaCusTisO12: X% W calcinados a 900°C durante 12
horas. A partir da comparacdo entre os dados experimentais obtidos por DRX e fichas
cristalogréficas padrdes disponiveis em base de dados é possivel avaliar a evolucdo da
estrutura cristalina em funcdo do aumento do percentual de W. A analise das curvas
obtidas permite notar que o0 modelamento entre os dados experimentais e calculados foi
adequado. De acordo com os resultados obtidos pode-se inferir que o limite de
solubilidade dos ions W na matriz de CCTO esta entre 0,10 e 2,50 %W.
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Figura 15 — Refinamento de Rietveld para as amostras CCTO, W002, W005, W010,
W250 e W500 na forma de po.

S |@ccTo ° Yons < |()woo2 ° Yos
S § Year = s Yealc
«© o Yobs™ Ycalc © g Yobs™ Ycale
> 8 > o
2 2 3
< i
o S o
© S < [
S <
N RN §
8 S dDia R g | B
2 |3 Ty } i|le |5 3 g
3 i B 1 3 & el a4 8 3
- — ~ ~
£ £ ptm——t
T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 () 26 ()
T |©W00s g ° Yons < |@dwo10 ° Yos
5 o — Yeac 5 s — Year
< R Yobs Yeac| & Yobs™ Yealc
> ) > :
= e TiO, =
< <
[ 9]
2 bt
© [
o ~ = °
T g 9 ]
il =) < © T o
2 | 3 sess 3 |2 |8
@ — Sfsesf o | o ha]
2 = )
£ £ e
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 ()
< |ew2s05 < |® W500 5 ° Yous
S S & Yeae
« © Yobs™ Ycac
2 2 _. x Ccawo,
e © q
[ (3] ~ =
- —_ 8 ~
© » =
- — k=] 3 Q Q
I ~ 4 o] P I ©
S S S S 3
2 | Sy 2 | o,
9} 9]
= =
£ =
—— T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26 ()

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros geométricos (Tabela 5) do refinamento indicam uma expanséao da
célula unitaria. O parametro Reragg representa uma funcdo matematica dependente da
intensidade dos picos, a qual esta intrinsecamente relacionada a estrutura cristalina de um
material. Dessa forma, utiliza-se 0 Reragg para determinar a aderéncia entre os dados
experimentais e calculados, de forma que Reragg=1 representa seu valor ideal
(MCCUSKER et al., 1999). Entre os parametros de Rietveld (Tabela 5), destacam-se trés:
(1) Rwp, relacionado a convergéncia do refinamento para os dados observados; (2) Rexp,
valor esperado para Rwp; € (3) x?, razdo entre Rup € Rexp. T0dOS esses pardmetros indicam
a confiabilidade do refinamento, tendo a unidade como valor ideal. E importante levar
em consideragdo que Rwp, Rexp € »? fornecem uma avaliagdo sobre a qualidade do

refinamento em relagéo ao perfil dos difratogramas, enquanto Reragg deve ser utilizado
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para avaliar o modelo estrutural refinado. Os parametros de Rietveld, 1,24<y?<1,52 e 1,01
<Rgragg<4,71, indicam elevada confiabilidade dos dados obtidos por meio das operacoes
de refinamento (MCCUSKER et al., 1999).



Tabela 5 — Parametros estruturais obtidos por refinamento para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pé.
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CaCusTisO12 TiO; CaTiO3 CuO CaWO, Rietveld parameters

Samples

V (A% phase (%) Rergg V (A%) phase (%) Rergg V (A% phase (%) Rergg V (A% phase (%) Rergg V (A% phase (%) Rergg  Rexp Ruwp Rp N
CCTO 404,0 100,0 1,2 - - - - - - - - - - - - 3,8 51 4,0 14
WO002 404,2 100,0 1,0 - - - - - - - - - - - - 3,8 58 4,3 15
W005 403,9 97,2 1,1 638 2,8 3,6 - - - - - - - - - 4,2 53 4,2 13
WO010 404,2 92,3 1,0 62,5 2,1 1,3 2235 2,2 1,1 81,7 3,4 0,7 - - - 3,6 55 4,0 15
W250 4051 98,4 3,8 - - - - - - - - - 314,1 1,6 0,9 4,6 58 4,6 1,3
W500 405,2 96,5 4,7 - - - - - - - - - 314,1 3,5 1,6 4,3 59 4,7 1,2

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 16 (a) mostra os difratogramas obtidos utilizando-se radia¢&o sincrotron
(»=1,034 A) em um difratdmetro com geometria Debye-Scherrer. A analise dos
difratogramas revela picos estreitos, comprovando a obtencdo de um material com
elevada cristalinidade. Todas as amostras apresentaram a fase CCTO como componente
principal, para a qual foram identificados os planos cristalograficos (indices de Miller).
Picos de fases secundarias (TiO2, CTO, CuO e CaWOg) foram identificados de acordo
com o refinamento realizado, corroborando os resultados obtidos. A Figura 16 (b) ilustra
0 deslocamento do pico relativo ao plano cristalografico (220) para dngulos 26 menores
em funcdo do aumento do teor de W. Esse movimento relativo dos picos pode ser
indicativo da expansdo da célula unitéaria, corroborando os resultados do refinamento
estrutural mostrado na Tabela 5, e que confirmam o aumento do volume da célula unitaria
como resultado da incorporacdo dos ions W nos sitios do ion Ti. Analogamente, a Figura
16 (c) demonstra a expansdo da célula unitaria do CaWOs, 0 que pode estar associado a
incorporagéo de fons Cu?* nos sitios do ion Ca?* (Tabela 6).



Figura 16 — Difratograma de raios X obtido obtidos utilizando radiag&o sincrotron (4=1,034 A) ilustrando a evolugio estrutural as amostras
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de po.
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Para explicar a evolucéo estrutural do CCTO em funcéo das adi¢cbes de W sdo
propostas reagdes de Kroger-Vink (Eq. 34 -40). A partir das reagOes de defeito indicadas
é possivel explicar a formacdo de pequenas quantidades da fase CTO, em funcdo da
deficiéncia de fons Cu?* e excesso de ions Ca?* na estrutura do CCTO (OLIVEIRA et al.,
2017). Analisando-se os resultados obtidos a partir do refinamento das estruturas e os
espectros de difracdo propbe-se que a interagdo dos ions W adicionados com a estrutura
cristalina do CCTO ocorra segundo a Eq. 34, com formacdo das fases CaO e TiO; as
quais podem ainda combinar-se formando o CaTiO3z. Além disso, de acordo com a
equacédo 35 formam-se pequenas quantidades da fase CuO, gerando deficiéncia de cobre
na estrutura do CCTO e contribuindo para a formagéo da fase CTO. Para adi¢Oes a partir
de 0,50% W nao ha formacao da fase CuO, indicando que o mecanismo proposto na Eq.
35 pode ser dominante nessas amostras. Dessa forma é possivel explicar a formacéo da
fase CaWOs, pela reacdo entre CaO, produto da reacdo 34 e excesso de WO3, conforme
ilustra a equacéo 5.8.

WO0s + Cagg + Tipg = Wi + V" cq + CaO + TiO, (34)
WOs + Cucy + Tigi = Wri + V" ¢y + CuO + TiO, (35)
2WO05 + 3Tigy; = 2W ' + V" 7 + 3TiO, (36)
WOs + Tig; » Wp + 0" + TiO, (37)
WO0s + CaO + 2Tip; » W'p; + Ca' 7 + 2Ti0, (38)
W05 + CuO + 2Tip; » W'p; + Cu' 5 + 2Ti0, (39)
Ca0 + W05 - CaWo, (40)

A Tabela 6 mostra o percentual dos sitios de Ti** na célula unitaria do CCTO
ocupado por ions W®" em funcéo do teor de W adicionado (fator de ocupagio). Para as
amostras CCTO e WO002 nota-se um aumento do fator de ocupacdo com o aumento do
percentual de W, de 0,00% na amostra CCTO para aproximadamente 3,00% na amostra
WO002. As amostras W005, W010, W250 e W500 (x=0,05-5,00) apresentam um fator de
ocupagdo em torno de 2,00%. Baseado nos raios iénicos dos cations W®* (Rws+=0,600 A)
e Ti** (Rtis+=0,605 A) espera-se uma reducéo continua do volume da célula unitaria em

fungédo do aumento do percentual adicionado de W devido ao efeito eletrostatico/estérico
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exercido sobre a vizinhanca na estrutura cristalina. Essa hipotese foi corroborada pelos
dados de fator de ocupacéo obtidos a partir do refinamento das estruturas, que confirmam
que o volume da célula unitaria € tdo menor quanto maior o fator de ocupacao dos sitios
de Ti por ions W. Esses resultados obtidos a partir do refinamento das estruturas pelo
método de Rietveld corroboram a hipo6tese de que os ions W adicionados a estrutura

ocupam sitios do ion Ti.

Tabela 6 — Volume da célula unitaria no CCTO, fator de ocupacéo dos ions W8 e Ti**
no sitio B (0.250. 0.250. 0.250) do CCTO, e fator de ocupacio dos ions Cu®* e Ca?* no
sitio A (0.000. 0.250. 0.625) do CaWO4 obtidos por refinamento de Rietveld.

CaCu,Ti,0,, Cawo,
Amostra
V(A occ. W (%) 0ce. Tim (%) V(A occ. cu” (%) Occ.Ca’ (%)
ccTo 404,0 0,0 100,0
W002 404,2 2,9 97,1
W005 404,0 1,9 98,0
W010 404,2 3,3 97,9
W250 405,1 1,7 98,3 314,1 40,1 59,9
W500 405,2 1,9 98,2 314,1 25,5 74,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Utilizando-se o software Diamond 4 em sua verséo DEMO foram construidos
modelos estruturais para cada uma das amostras, CCTO, W002, W005, W010, W250 e
WH500, a partir dos dados obtidos por refinamento de Rietveld. A Figura 17 mostra o
modelo de célula unitéaria obtido para a amostra CCTO, detalhando cada um dos poliedros
de coordenacéo formadores da rede cristalina: (1) dodecaedros de CaO12 (2) quadrados
planares de CuOg e (3) octaedros de TiOe.
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Figura 17 — Modelo de célula unitéria obtido para o pd ceramico do sistema

CaCusTi4012: 0,00% W a partir dos resultados de refinamento.

(3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tendo como base os parametros de forma dos picos indexados pela fase CCTO
foi estimado o tamanho de cristalito para os p6s ceramicos do sistema CaCu3zTisO12: X%
W, utilizando-se a equagéo de Scherrer (Eg. 4.1). O tamanho de cristalito tem influéncia
direta na emissdo fotoluminescente de materiais ceramicos, constituindo um importante
parametro de comparagdo com o tamanho de particula, obtido a partir dos resultados de
microscopia eletronica de varredura. A Tabela 7 mostra os tamanhos de cristalito

calculados para as amostras.
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Tabela 7 — Tamanho de cristalito calculados para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de pé utilizando a equacdo de Scherrer.

Amostra FWHM (°) 20 (°) 0 (°) Lhw (nm) Lmégio (M)

0,042 22,80 11,40 1945

CCTO 0,047 32,46 16,23 178,1 182,5
0,049 40,04 20,02 174,8
0,038 22,80 11,40 214,5

W002 0,042 32,46 16,23 199,7 203,4
0,044 40,04 20,02 196,1
0,040 22,80 11,40 204,3

WO005 0,040 32,46 16,23 210,5 199,9
0,046 40,04 20,02 185,0
0,042 22,80 11,40 196,1

w010 0,040 32,46 16,23 207,6 193,9
0,048 40,04 20,02 178,2
0,046 22,79 11,39 176,9

W250 0,053 32,43 16,22 158,2 163,2
0,055 40,00 20,00 154,7
0,051 22,78 11,39 161,3

W500 0,060 32,43 16,22 139,6 147,5
0,060 40,00 20,00 1417

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 18 mostra uma leve tendéncia de redugéo do tamanho de cristalito dos
pos ceramicos com o aumento do teor de W, a qual pode ser associada a maior quantidade
de energia disponivel no sistema para os precursores durante a formacdo da estrutura
cristalina ceramica. De acordo com a literatura, o tamanho de cristalito aumenta com a
temperatura de calcinagdo. De acordo com Wang et al. (WANG et al.,, 2007), a
intensidade das emissfes fotoluminescentes aumente consideravelmente com o aumento
do tamanho de particulas e, especialmente, de cristalito. O tamanho de cristalito tem

influéncia ainda maior em materiais cujo tamanho de particula varia entre 40 e 500 nm.
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Figura 18 —Tamanho de cristalito calculados para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de po.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2.2.  Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A Figura 19 (a-e) mostra o espectro XPS W 4d para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de p6. Para ajustar os espectros W 4ds,. foram utilizados
dois componentes, WO3 (W®*) em ~249,0 eV e W-03 (W°*) em ~246,4 eV. A razdo W°":
W5* permanece aproximadamente constante (55: 45) em todas as amostras - W002,
WO005, W010, W250 e W500. A Tabela 8 exibe os parametros de ajuste obtidos da
deconvolucgéo dos picos de XPS W 4dsp, Ti 2psi2 € Cu 2p3p. A Figura 20 (a-f) mostra os
espectros XPS Ti 2p para todas as amostras em estudo. Dois picos foram identificados
em ~465,0 eV e ~459,0 eV, cada um dos quais foi deconvoluido em dois pares spin-Orbita
associados ao titanio, indicando a presenca simultanea de ions Ti** e Ti** na forma de
TioOz e TiO2, respectivamente (MESHIYA et al., 2020). Considerando-se o pico principal
de Ti 2par2, em ~459,0 eV o pico observado pode ser atribuido aos ions Ti**, enquanto em
~ 457,0 eV um segundo pico esta associado aos fons Ti**. Com o aumento do teor de
tungsténio é possivel notar uma tendéncia de reducéo dos ions Ti* em Ti®* (ver Tabela
8), 0 que pode estar relacionado com a natureza oxidativa dos ions W (THONGBAII et
al., 2012a).
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Figura 19 - Deconvolugéo dos picos de XPS W 4d para as amostras CCTO, W002,
W005, W010, W250 e W500 na forma de po.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Deconvolugéo dos picos de XPS Ti 2p para as amostras CCTO, W002,
WO005, W010, W250 e W500 na forma de pd
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 21 (a-e) mostra, para todas as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250
e W500 seus respectivos espectros XPS Cu 2p. E possivel observar um pico principal
assimétrico (~933,0 eV), correspondente aos pares spin-6rbita Cu 2ps2 e outro, satélite
(~941,0 eV). Este resultado indica a presenca simultanea de ions Cu?* e Cu* na estrutura



71

do CCTO (JUMPATAM; CHANLEK; THONGBAI, 2019; JUMPATAM, 2020;
MESHIYA et al., 2020). O pico principal Cu 2ps. foi deconvoluido em dois picos
associados aos fons Cu?* na forma de CuO (~934,7 eV) e Cu* na forma de Cu0 (~932,5
eV) (FOSCHINI et al., 2019; JUMPATAM; CHANLEK; THONGBAI, 2019). Com o
aumento do teor de tungsténio adicionados as amostras, é possivel notar um aumento na
concentracdo dos fons Cu*, conforme mostra a Tabela 8. Consequentemente, a razéo

Cu?*: Cu* diminui significativamente com a adi¢&o de ions W ao sistema CCTO.

Figura 21 - Deconvolucgéo dos picos de XPS Cu 2p para as amostras CCTO, W002,
WO005, W010, W250 e W500 na forma de p6.
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Tabela 8 - Pardmetros de ajuste obtidos da deconvolucédo dos picos de XPS W 4d, Ti
2p, e Cu 2p para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de

po.
Posic&o do pico (eV) Posic&o do pico (eV)

Amostra  P1 Ti 2pa (Ti*) P2 Ti 2pa;, (Ti*) P1 Ti 2p2 (Ti*) P2 Ti 2p1n (Ti¥)  Ti%*: Ti** (%)
CCTO 459,3 457,5 465,0 462,9 68,7: 31,3
W002 459,6 457,6 465,3 463,0 66,7; 33,3

&  WO005 459,9 457,6 465,5 463,1 63,7: 36,3
= WO010 459,5 457,4 465,2 463,0 61,8: 38,2
W250 459,5 4574 465,1 462,9 57,9:42,1
W500 459,4 457,1 465 462,7 63,8: 36,2
P1 Cu 2ps;, (Cu?) P2 Cu 2ps2 (Cu+) P1 Satélite (Cu®*) P2 Satélite (Cu*) Cu?*: Cu* (%)
CCTO 934 932 942,8 940,0 57,1:42,9
W002 934,7 932,6 9415 944,1 50,6; 49,4
&  WO005 934,9 932,5 941,8 944,2 51,1: 48,9
3 Wwo10 934,6 932,4 941,6 944,1 51,4: 48,6
W250 934,8 932,6 941,0 943,0 39,5: 60,5
W500 934,6 932,6 9414 9439 48,2: 51,8
P1 W 4dsj; (W8*) P1 W 4d5/2 (W5*) WE*: W5+ (%)
CCTO - - -
W002 2491 246,6 55,0: 45,0
I WO005 249,3 246,8 44,8: 55,2
= Wo010 248,8 246,3 45,3: 54,7
W250 2489 246,5 42,8: 57,2
W500 2489 246,4 48,8: 51,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos espectros exploratorios de XPS obtidos para as amostras CCTO,
W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p6 (Fig. 22a-f) foi possivel observar
todos os elementos presentes em funcdo de sua energia de ligacdo. Em ~529,0 eV e ~
530,8 eV observa-se a presenca do &tomo O 1s, 0s quais estdo relacionados as ligaces
O-Cu/ O—Ca e O-Ti (0%), respectivamente. Os pares spin-orbita Ca 2ps» e Ca 2pie

(~348,0 eV) estdo associados aos fons Ca?* na forma de CaO.



Figura 22 — Espectro exploratorio de XPS para as amostras CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 na forma de po.
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4.1.2.3. Espectroscopia Raman

A Figura 23 (a) mostra o espectro Raman obtido a temperatura ambiente para as
amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p0, calcinadas a 900°C
durante 12 horas. Diversos pesquisadores descreveram detalhadamente as vibragoes
caracteristicas do CaCusTisO12 (KOLEV et al., 2002; VALIM et al., 2004; TEZUKA et
al., 2017), e ateoria dos grupos prevé 23 modos vibracionais, para o cristal puro, possiveis
(2 Ag, 2 Ay, 2 Eg, 2 Ey, 4 Fy e 11Fy) para esse tipo de cristal de acordo com sua estrutura
e grupo espacial caracteristicos (perovskita, Im-3, respectivamente). Desses 23 modos,
apenas oito (2 Ag+t2 Eg+4 Fg) sdo ativos via Raman para o CCTO. Entretanto,
experimentalmente apenas cinco modos ou menos sdo identificados: Ag(1) em 428 cm'?;
Ag(2) em 512 cm't; Eg(2) em 548 cm™; Fg(1) em 280 cm™ e Fy(3) em 574 cm™ (KOLEV
et al., 2002; VALIM et al., 2004). No CaWO, tetraedros de WO, fortemente ligados
interagem na estrutura com o céation Ca?*. De acordo com a teoria de grupos, dos 36
modos vibracionais possiveis para a estrutura do CaWOQs, apenas 13 modos sao ativos no
Raman, dos quais seis correspondem a vibracdes externas e sete a vibracdes internas
(relacionadas aos tetraedros WO,%) (PORTO; SCOTT, 1967; SUDA; SATO, 1997;
GRACIA etal., 2011; LV et al., 2020).

Em todas as amostras — CCTO, W002, 2005, W010, W250 e W500 - foram
detectados quatro modos vibracionais (P1, P4, Ps € P7) associados a estrutura cristalina do
CCTO em 287, 445, 509 e 573 cm™, respectivamente (KOLEV et al., 2002). Os modos
P1, P4 e Pe s80 associados as simetrias Fg(1), Ag(1) e Ag(2), respectivamente, e representam
0 movimento de rotagdo do octaedro TiOs. Com 0 aumento do teor de W € possivel
observar a diminuigdo de intensidade associada aos modos vibracionais Ag(1) e Eg(2) no
CCTO como resultado da formacao de vacancias de oxigénio associadas ao cluster [TiOg]
(LU etal., 2002; ABDULLAH et al., 2020). O modo P7 pode ser associado ao movimento
assimétrico de fons oxigénio coplanares em torno dos ions Ti** central no octaedro TiOs
(VALIM et al., 2004). A Figura 23 (b) mostra o deslocamento dos modos Pe e P7 para
numeros de onda maiores, sugerindo deformacéo da estrutura cristalina do CCTO em
funcdo da incorporacédo dos ions W nos sitios de Ti, corroborando a analise de Rietveld.

Aumentando-se o teor de W é possivel observar o surgimento do pico P1o (837
cm™?) para as amostras W250 e W500, o qual pode ser associado & simetria Bq(5) e que
pode ser relacionado ao estiramento antissimétrico da ligagdo O-W-0. Além disso, a

amostra W500 apresenta ainda 0s modos P2 e P11 (332 e 909 cm™, respectivamente). O
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modo P> pode ser associado a uma combinacgdo entre as simetrias Ag(2) e Bg(3) e sdo
atribuidos a inclinagdo simétrica da ligacdo O — W — O nos tetraedros de WO4. O aumento
na intensidade dos picos relativos ao modo vibracional P, indica maior desordem do
sistema com o incremento no percentual de W adicionado. O modo P13 relativo a simetria
Ag(3) pode ser associado ao estiramento simétrico da ligacdo W — O. Finalmente, em 268
cm™ a presenca do modo vibracional referente a simetria E¢(3) no CawOs4 relacionado a
rotagdo do tetraedro de WO4 pode ser o motivo do alargamento observado no modo P do
CCTO. Esses resultados indicam a formacdo de uma estrutura scheelita tetragonal,
formada por tetraedros de WO4* como ocorre no CaWOs corroborando, portanto, 0s
resultados da técnica de DRX que indicam a formacgéo de compdsitos ceramicos com a
presenca da fase CaWO4 nas amostras W250 e W500. O deslocamento do modo P1o para
nimeros de onda menores indica ainda a contracdo da célula unitaria em funcdo da

incorporagéo de fons Cu?* nos sitios de Ca?* na estrutura de CaWOa.



76

Figura 23 — Espectros Raman para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e
W500 na forma de p6, com representacdo esquematica dos movimentos vibracionais

associados aos modos fononicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para entender o alargamento de alguns dos modos fondnicos (Fig. 23) € necessario
incluir na analise os dados referentes ao espectro Raman do TiO2. Considerando-se a
estrutura cristalina do CaWOs, a literatura define 11 modos vibracionais
(Ag(1)+Ag(2)+Au(2)+Bg(1)+Bgy(2)+Bu(2)+Eg4+3Ey) dos quais quatro sdo ativos no Raman
(Ag(1)+Bg(1)+By(2)+Eg). Dessa forma, 0 modo Eq(~455 cm™) se sobrepde ao modo P4 do
CCTO (445 cm™) gerando um alargamento do modo. Vale a pena notar que 0 modo
vibracional Eg, caracteristico da estrutura rutilo, indica desordem dos octaedros de TiOg
(MA; LU; ZHANG, 1998). A Tabela 9 mostra os modos Raman teoricos e experimentais
para as fases CCTO, CaWQ; e TiOz, respectivamente.
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Tabela 9 — Comparagdo entre modos Raman teoricos e experimentais da fase CCTO para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e
WS500 na forma de po.

Modo Descricéo Namero de Amostras
o ¢ onda (cm™) CCTO W002 W005 W010 W250 W500
[ Fg(1) rotacéo no TiOs 286 288 285 287 288 288 287
Lc):; Fq(2) rotacdo no TiOs 401 - - - - - -
© Ag(1) rotagdo no TiOs 445 446 445 446 446 445 445
Aq(2) rotacdo no TiOs 509 509 508 506 508 509 509
Eq(2) rotacdo no TiOs 509 - - - - - -
Fy(3) Estiramento a55|m_lt_ait_rcl)co das ligacGes O- 579 570 571 571 571 579 573
Estiramento simétrico das ligacbes O— i i i i i
3 Ag(2) + By(3) W-0 336 333
cgs 778 755
U - - 7 - - ~
By(5) Estiramento aSS|mV<\e/tIgo das ligacGes O— 838 i i i i 837 837
A3) Estiramento S|metr(|)co das ligacbes W— 912 i i i i i 909
é Aq(1) Estiramento das liga¢bes O-Ti-O 611 - - - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os espectros Raman corroboram os resultados obtidos pela técnica de DRX. Os
modos fondnicos especificos do octaedro TiOs no CCTO estdo presentes, bem como nas
amostras x = 1,00 — 5,00 surgem modos associados aos tetraedros de WO, Além disso,
a presenca de modos relativos a estrutura cristalina do CaWOs (scheelita) e TiO (rutilo)
permitem entender alteragGes na forma dos espectros. A ordem/desordem estrutural em
um 6xido cerdmico complexo tem papel fundamental na determinacéo das propriedades
optoelétricas associadas ao material. Dessa forma, € possivel inferir que aumento do teor
de W estimula a alteracdo da ordem estrutural no material (octaedros de TiOg), indicando

a alteracdo das propriedades fotoluminescentes do material.

4.1.2.4. Espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)

A Figura 24 (a-d) mostra o espectro XANES (do inglés X-ray Absorption Near
Edge Structure) na borda de absor¢éo K do titanio para as amostras CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 na forma de pd, calcinados a 900°C durante 12 horas e para 0s
padrdes TiO2 e Ti203. A borda de absorgéo (Eo) foi determinada a partir do valor maximo
da derivada primeira da curva p(E) vs. E. Além da comparacao de Eo entre amostras e
padrBes, a analise das estruturas (picos) de pré-borda (Fig. 24a) fornece informacéo
importante para a determinacdo de alteracbes do estado de oxidagcdo de metais de
transicao.

De acordo com a teoria da espectroscopia de absorcdo de raios X, estruturas
especificas indicativas da simetria local dos sistemas cristalinos em estudo sao
observaveis na regido de pré-borda. Considerando a regido de menor absorcao, antes da
borda K do Ti, é possivel observar a interferéncia destrutiva causada no espectro pelos
fons oxigénio que coordenam o ion Ti** nos octaedros de TiOs na estrutura cristalina do
CCTO (FARGES; BROWN; REHR, 1997; RAVAL et al., 2018b). Considerando-se 0
fon Ti** como 4tomo central, sdo observados trés picos (A, B e C) na regio de pré-borda
(ver Figura 24a). Vendrinskii et al. (VENDRINSCKII et al., 1998) determinaram que em
cristais centrossimétricos a intensidade das estruturas pré-borda é pouco intensa, porém
sua intensidade aumenta significativamente em estruturas nao-centrossimétrica. Para o
caso da estrutura cristalina do CCTO esses pré-picos podem ser associados a coordenagao
octaédrica dos fons Ti** na rede cristalina (KRAYZMAN et al., 2006).
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As estruturas observadas na regido de pré-borda sdo resultado de dois efeitos
principais: (1) transicdo quadrupolo entre os estados 1s (ocupado) e 3d (desocupado) do
tithnio; (2) transicdo dipolar deslocalizada entre os estados 1s (ocupado) e 3d
(desocupado) de 4&tomos de titanio em sitios vizinhos. E importante levar em consideracao
que essas transicOes eletronicas, geralmente proibidas para os metais de transicéo,
tornam-se possiveis devido a sobreposi¢cdo dos estados p dos ions oxigénio que
coordenam os ions titanio com os estados d desocupados(KRAYZMAN et al., 2006).
Esses pré-picos séo gerados quando elétrons da camada 1s sdo excitados para as bandas
tog € g que representam o campo octaédrico.

O pico A (~4968 V) origina-se a partir da combina¢do entre 0 mecanismo
excitonico a partir do potencial 1s e transi¢des quadrupolo 1s—3d (banda tog do octaedro
absorvendo). Essas transi¢des proibidas indicam uma disposicao eletrénica na qual ocorre
a hibridizacao dos estados d dos ions titanio e os estados p dos ions oxigénio circundantes
(VENDRINSCKII et al., 1998; DE LAZARO et al., 2007). O pico B (~4971 eV) ¢
formado por ambas as transicdes dipolares a estados p associados a transi¢des quadrupolo
1s—3d (banda eq do octaedro absorvendo). Para todas as amostras a intensidade do pico
B permanece constante, indicando que as adi¢des do ion W ndo afetam o carater
centrossimétrico dos octaedros TiOs mesmo com substituicdo parcial dos ions W nos
sitios do Ti*. A area sob os picos B pode ser atribuida & concentragio dos clusters TiOs
(octaedros de TiOs ligados pelos vértices e arestas), o que representa uma medida da
distorcao desses octaedros (LU et al., 2002; KRAYZMAN et al., 2006). No padrao TiOa,
as maiores intensidades do pico B podem ser associadas a conjugacao dos octaedros TiOs
tanto pelos vértices como pelas arestas. O pico C (~4974 eV) origina-se essencialmente
de excitacOes dipolares entre 0s elétrons de camadas Ti 1s e 0s estados tog € eq de octaedros
TiOs adjacentes (KRAYZMAN et al., 2006; DE LAZARO et al., 2007; RIBEIRO et al.,
2007).
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Figura 24 — Medidas de absorcéo de raios X (XAS) obtidas a Tam» para as amostras CCTO, W002, WO005, W010, W250 e W500 na forma de po.

(a) Espectros XANES com destaque dos picos na regido de pré-borda, (b) Espectros XANES destacando a primeira ocilacdo ap06s a borda de

absorc&o, (c) fungio EXAFS — y(k)k® Ti, banda K, ponderado em k, e (d) FT-y(k) em R com destaque para a intensidade do pico associado as
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Além das estruturas presentes na regido de pré-borda, é importante levar em
consideracao as primeiras oscilagdes que ocorrem imediatamente apds a regido de borda
(entre 4985 e 5010 eV). A intensidade desses picos fornece informacdes sobre a simetria
local dos octaedros de titanio (KRAYZMAN et al., 2006). Na Figura 24(b) ¢é possivel
observar que existe uma alteracdo bastante sutil na intensidade dos picos presentes nessa
regido em fungdo do teor de W adicionado. Quanto maior o teor de W, menor a
intensidade desse pico, de forma que as amostras W250 e W500 tem intensidades
inferiores. Dessa forma, é possivel que a resposta fotoluminescente dessas amostras, a
qual esté diretamente relacionada com a ordem dos octaedros de TiOs, seja alterada.

A combinac&o de fons Ti®* e vacincias de oxigénio (defeitos duais) na estrutura
pode otimizar a condutividade eletrénica, a mobilidade de cargas e a separacdo entre 0s
portadores, gerando um efeito benéfico associado a fotoatividade do CCTO (HAILILI et
al., 2018, 2019). A literatura reporta que os ions W possuem efeito oxidante, de forma
que o resultado esperado seria 0 aumento do percentual de Ti%* linearmente com o x% W
[94]. Entretanto, nota-se que a variagdo do percentual de Ti** presente em cada uma das
amostras varia sem qualquer correlagdo com o teor de W adicionado. Entretanto, isso
pode estar associado a um somatério de diversos efeitos na estrutura do material.

A Figura 24 (c) mostra curvas da funcdo EXAFS, y(k), vs. k para as amostras
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pd. Além disso, a magnitude de
FT- x(k) em R ponderado em k3 ¢ exibida na Figura 24 (d). A funcdo EXAFS foi utilizada
para determinar de forma mais precisa a estrutura a curto alcance na estrutura do CCTO.
Utilizando-se 0 modelo baseado em espalhamento simples, o primeiro pico no espectro
EXAFS pode ser associado ao espalhamento de fotoelétrons por vizinhos préximos
presentes na primeira camada, dispostos na estrutura ao redor dos ions Ti. Nesse caso, a
distancia calculada para ligacdes Ti—O é ~1,50 A (primeira camada) relacionada a ions
oxigénio organizados na forma de octaedros ao redor do ion titanio central. A segunda
camada foi associada a ions Ca/Cu, estabelecendo ligages Ti-Ca/Cu, ~4,74 A), e a
terceira a fons Ti (Ti—Ti, 4,74A). E possivel observar que a distancia associada as ligacdes
Ti—O aumenta ligeiramente com o aumento do teor de W. Esse resultado pode ser
associado & incorporacio dos jons tungsténio (Rws+=0,600 A, Rws+=0,620 A) nos sitios
de titanio (Rris+=0,605 A), bem como a reducdo dos ions titdnio (Rriz+=0,670 A;
Rris+=0,605 A) e ions cobre (Rcy+=0,600 A; Rcu2+=0,570 A), corroborando os resultados
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obtidos por espectroscopia Raman, DRX/Rietveld, e XPS, os quais indicam a expanséo
da célula unitaria no CCTO em fungdo das adi¢bes de W.

Além disso, deformacdes na rede cristalina também podem ser associadas a
aumentos localizados de carga e/ou eletronegatividade (EN) causadas pela substituigéo
parcial dos ions Ti (EN=1,73) por ions W (EN=2,17 (LI; XUE, 2006). Dessa forma, 0s
resultados obtidos por EXAFS correlacionados com aqueles obtidos por refinamento de
Rietveld confirmam a hipédtese inicial de que os ions W seriam incorporados nos sitios de
Ti na estrutura do CCTO. Finalmente a intensidade maior do pico associado as liga¢des
Ti-Ti na segunda camada de vizinhos estruturais (~5,66 A) evidencia aumento do niimero
de coordenacdo médio para os ions Ti na segunda camada. A Tabela 10 apresenta os
resultados do refinamento dos espectros EXAFS para cada uma das amostras — CCTO,
W002, W005, W010, W250 e W500 - baseado na ficha cristalografica ICSD #259849.

Tabela 10 — Parametros de refinamento EXAFS para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de po.

Amostra  R-factor  Ning/k-range Ny /R-range  »*/ %2 Path CN R (A) o (A% AE (V)
S.‘ % Ti—O 6 1,48 + 0,02 0,005 £ 0,001 443+121
— Lo ™~
o ® S © 3 Ti—Ca 2 2,81+0,08 0,002 + 0,007 443+121
3] (=} N — [} .
O o 3 S "’01 Ti—Cu 6 2,71+0,01 0,011 £ 0,007 443+121
3 N S
p=d S Ti—Ti 6 3,29 +£0,07 0,003 £ 0,004 443+121
S 3 Ti—0 6 1,48 +0,02 0,006 + 0,001 403+1,27
= o <
S 9 o © = Ti—Ca 2 2,80 +0,07 0,0003 = 0,004 4,03 +1,27
<} o o — =
= S - S 3 Ti—Cu 6 2,72+0,003 0,014 + 0,009 4,03+1,27
3 N ©
p=d S Ti—Ti 6 3,30+ 0,08 0,003 £ 0,004 4,03 +1,27
g' o =] Ti—O 6 1,48 £ 0,02 0,006 + 0,001 3,81+1,22
8 9 c'>_ © § Ti—Ca 2 2,80+0,08 0,0004 = 0,003 381+122
o O_ [9V) —
= © 3 S % Ti—Cu 6 2,71+0,01 0,014 £+ 0,009 3,81+1,22
3 N <
p=d ™~ Ti—Ti 6 3,30+ 0,09 0,003 £ 0,004 381+122
S; ffv_ Ti—O 6 1,48 £ 0,02 0,006 + 0,001 3,99+1,17
— o) —
=] N o © S Ti—Ca 2 2,79+0,08 0,0004 = 0,003 399+117
=) =) o — =
= © 3 S % Ti—Cu 6 2,73+0,01 0,015 £ 0,009 3,99+1,17
— N <
- 4 Ti—Ti 6 3,29 £0,09 0,004 £+ 0,004 399+117
2- o ] Ti—O 6 1,46 £ 0,04 0,001 £ 0,001 455+ 1,92
2 N 0 < 8 Ti—Ca 2 2,81£0,13 0,001 + 0,003 455+1,92
N (=} = —
= © N 3 § Ti—Cu 6 2,70 +£0,03 0,010 £ 0,008 455+ 1,92
- - l3e)
& ™~ Ti—Ti 6 3,31+£0,09 0,016 £+ 0,007 4,55 +1,92
g- o lé% Ti—O 6 1,49 + 0,01 0,010 £ 0,010 4,74 £294
ol
g 0 o © « Ti—Ca 2 2,93+0,20 0,001 + 0,003 4,74 +2,94
0 1 N — =
= © 3 3 & Ti—Cu 6 2,68 +0,04 0,007 + 0,002 474+294
- - [oe)
& I Ti—Ti 6 3,31+0,09 0,017 £ 0,008 474 £ 294
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2.5. Microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV)

As Figura 25 (a-f) mostram micrografias obtidas a partir da medida de elétrons
secundarios por microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FEG-MEV)
para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pd, calcinados
a 900°C durante 12 horas. Comparando-se as micrografias observa-se que a morfologia
das particulas é alterada em funcdo do teor de W. Além da forma das particulas, seu
tamanho tem grande influéncia na resposta fotoluminescente dos materiais ceramicos.
Todas as amostras apresentam particulas submicrométricas com distribuicdo monomodal.
Para concentracdes entre 2,50% W e 5,00% W, o tamanho médio de particula aumenta
sutilmente com a adicdo de W, o que pode estar relacionado a a formacao de regibes de
coalescéncia entre particulas (MOLTO, 2010). De forma geral, as micrografias mostram
particulas arredondadas com superficies lisas para as amostras CCTO, W002 e WO005
(Fig. 25a-d). Contudo, as particulas com formato aproximado sextavado sdo observadas
para as amostras WO010, W250 e W500 (Fig. 25d-f).
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Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de po.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.3.  Simulagdes atomisticas
Inicialmente, simulacGes estaticas foram realizadas para verificar em qual(is)
sitio(s) da estrutura cristalina do CaCusTisO12 0s ions tungsténio seriam incorporados.
Utilizando-se os parametros mostrados na Tabela 11, foi possivel reproduzir a estrutura
do CCTO e seus parametros estruturais com erro associado de ~0,01%, conforme

mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11 —Parametros de rede (A) e volume da célula unitaria (A% experimental e
calculado para 0 CaCusTi4O12.

CCTO
Experimental
(FAMERY et al., Calculado A (%)
1979)
V (A% 403,99 403,94 -0,01
a=b=c (A) 7,39 7,39 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 26 mostra a energia associada a cada uma das possiveis reacoes de

defeito levadas em consideracéo.

Figura 26 — Energias de soluc&o para a incorporacio de ions W°®* nos sitios Ca, Cu, Ti,
e intersticiais do CCTO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as reacOes de defeito, escritas de acordo com a notacdo de Krdger-Vink,
estdo listadas na Tabela 12. O mecanismo favorecido pode ser determinado comparando

as energias de solucdo correspondentes, definidas somando-se a energia associada a
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formacdo de cada um dos defeitos basicos associados (vacancias e intersticios)
normalizada pelo nimero de defeitos. A energia para incorporacéo dos ions W®* nos sitios
do Ca®' e Cu®" é maior em comparagio aquela para a incorporacdo nos sitios de Ti%*.
Assim, de acordo com os célculos, os fons W®* tem maior chance de serem incorporados
nos sitios dos fons Ti** da estrutura do CCTO, gerando vacancias de Ca®* (reacdo 13,
Tabela 12). Além disso, é importante notar que a energia associada a incorporagéo de ions
W5* nos sitios de Ti*" gerando vacancias de Cu?* (reacdo 14, Tabela 12) e antisitios de
Cu?* (reacdo 16, Tabela 12), apresentam energias comparaveis em relagio a reacéo 13 da
Tabela 12. Dessa forma, existe a possibilidade de formacéo desses trés tipos de defeitos
como compensacao de carga pelas adicdes de W®* & estrutura.
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Tabela 12 — Reagdes de Kroger-Vink e respectivas energias de solucéo consideradas para
a incorporagdo de fons W°®* na estrutura do CaCusTisO1, obtidas por simulagGes

atomisticas.

Sitio Defeito Reacéo Energia (eV)
1. Vacancias Ca W03 + 3Cac, » Weg™ + 2Ve, + 3Ca0 5,21
WOz + Cacy + 2Cucy

2. Vacancia Cu — W2 + 2V + Ca0 + 2Cu0 5,59

3. Vacancia Ti WO3 + Tir; + Cacq » Wio™ + Vpi" + Ti0; + Ca0 9,75

- 4.0 intersticiall W05 + Cacq » Wei™ + 20" + CaO 9,01
5. Antisitio Cal’ 2WO0, + 2Ca0 + 2Cag, — W + 4Cal); + 4TiO, 8,18

2W 0, + 4Cu0 + 2Cagy + ATip;
6. Antisitio Cur; S 2WE + 4CUY; + 2Ca0 + 4ATiO, 5,77
WO; + 2Cac, + Cucy,

7. Vacancia Ca S W+ 2V + 2Ca0 + Cu0 3,73

8. Vacancia Cu W05 + 3Cucy = We™ + 2V, + 3Cu0 4,11

9. Vacancia Ti WO5 + Tir; + Cugy = W't + Vi + TiO, + CuO 7,53

- 10. O intersticial WOs + Cucy, » W™ + 20{" + Cu0 7,53

2WO0; + 4Ca0 + 2Cug, + 4Ty

11 Antisitio Caz; S 2We + 4Cal; + 2Cu0 + 4TiO, 5,34

12. Antisitio Cu, 2W 05 + 2Cu0 + 2Cugy, — 2WS + 4Cul; + 4TiO0, 4,29

13. Vacancia Ca W03 + Cacg + Tiy; » Wi+ Vi + Ca0 + TiO, 1,68

14. Vacancia Cu WO; + Cucy + Tiy; > Wi + Ve, + Cu0 +TiO, 1,97

- 15. Vacancia Ti 2W O3 + 3Tig; > 2Wri + Vyi" + 3Ti0, 3.53
| 16. O intersticial W03 + Tir; » Wri + 0;' + Ti0, 4.53
17. Antisitio Cal; W03 + CaO + 2Tig; » Wy + Car; + 2Ti0, 2,89

18. Antisitio Cu’; W03 + CuO + 2Tir; > Wri + Cugy + 2Ti0, 2,10

19. Vacancia Ca W03 +3Cacq = W™ + 3V¢, +3Ca0 7,07

20. Vacancia Cu W03 + 3Cucy = W™ + 3V¢y, +3Cu0 7,50

i 21 Vacincia Ti 2W 0, + 3Tip; > 2W7 ™ + 3V3)" + 3Ti0, 13,63
l 22. O intersticial WOz - W™ + 30/ 11,34
23. Antisitio Ca’; W03 +3Ca0 - W;***** 4+ 3Cay; + 3TiO, 8,88

WO, + 3Cu0 - W™ + 3Cul, + 3Ti0, 7,70

24. Antisitio Cuy;

Fonte: Elaborado pelo autor.



88

Correlacionando os resultados de difracdo de raios X com os dados obtidos das
simulacfes atomisticas, é possivel interpretar a evolucdo estrutural no sistema

CaCusTisO12: X% W utilizando reacdes de Kroger-Vink de acordo com as Eqgs. (41-43).

WO; + Cac, + Tigy = Wy + V&, + Ca0 + TiO, (42)
WO; + Cucy + Tipy = Wy + V&, + CuO + TiO, (42)
WO; + CuO + 2Tig; » Wy + Cugy; + 2TiO, (43)

onde a formacdo da fase CTO nas amostras W005 e WO010 resulta da reducéo na razdo
Cu?*: Ca®* na estrutura do CCTO (RAMIREZ et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2017).
Analogamente, a formacdo do tungstato de célcio (CaWOa4) nas amostras W250 e W500
indica que o limite de solubilidade para os ions W®* no CCTO foi excedido.

4.1.4. Resposta dptica
4.1.4.1.  Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A estrutura eletrénica dos materiais s6lidos determina suas propriedades dpticas,
além das propriedades fisico-quimicas. Os materiais semicondutores caracterizam-se por
apresentar estrutura de bandas especifica, com valor de energia de bandgap (Egap)
intermediario em relacdo aos metais (Egap=0,0 eV) e isolantes (Egap>6,0 €V). O bandgap
é definido como a regido localizada entre a regido de menor energia da banda de conducéo
e a de maior energia da banda de valéncia, a qual possui energia caracteristica associada
(Egap) € representa um dos parametros mais importantes para os materiais semicondutores.
A estrutura eletronica do CCTO caracteriza-se pelas regides superior da banda de valéncia
(BV) e inferior da banda de conducéo (BC) formadas por estados hibridos O(2p)-Cu(3d)
e O(2p)-Ti(3d), respectivamente (RIBEIRO et al., 2007; ORREGO et al., 2018). Esse
arranjo da estrutura de bandas do material determina a Egap. Estados intermediarios
presentes na banda de energia proibida podem ocorrer como resultados da formacéo de
vacancias de oxigénio, calcio e cobre (V;, V5", Vo™, Vea'' V') € defeitos de superficies
(vacancias de metal, etc.) (EICHEL, 2011; OLIVEIRA et al., 2013; FELIX et al., 2017).

A Figura 27 (a-f) mostra os espectros obtidos pela técnica de espectroscopia de
absorcdo no Ultravioleta-visivel (UV-Vis), em modo de refletdncia difusa, para as
amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p6. A partir dos
espectros obtidos por espectroscopia UV-Vis e aplicando-se 0 modelo matematico de
Kubelka-Munk (WOOD; TAUC, 1972) foram obtidas as curvas (ahv))*" vs. E, Figura 27
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(a-f). Entdo, foi determinado, pelo método grafico, o valor de energia do bandgap (Egap)
para cada uma das amostras — CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500. O modelo de
Kubelka-Munk baseia-se na Equacao 4.4.

Os resultados obtidos indicam que todas as amostras — CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 — indicam o comportamento esperado para sistema CaCusTisO12,
conforme dados reportados na literatura (2,21<Egap<2,32) (FAGAN et al., 2005). Eng et
al. (ENG et al., 2003) determinaram a variacdo dos valores de eletronegatividade efetiva
para diferentes ions de metais de transicdo, entre eles o Ti e o W. Ainda segundo os
autores, a reducéo do angulo Ti—O-Ti tem como consequéncia a elevagéo dos valores de
Egap, como efeito do estreitamento da banda de conducdo (BC). A variacdo dos valores

de Egap é bastante sutil, ndo sendo suficiente para considerar alteracéo dos valores.
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Figura 27 - Espectros de absorbancia UV-Vis para as amostras (a) CCTO, (b) W002,
(c) WO005, (d) WO010, (e) W250 e (f) W500 na forma de pé. O insert (g) mostra 0s
espectros de absorbancia em funcdo do comprimento de onda para todas as amostras -
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 - na forma de po.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 (g) mostra a curva da absorbancia em funcdo do comprimento de
onda para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p6. Assim
como reportado na literatura, sdo observadas duas bordas de absorcéo para o CCTO com
intensidade distintas. A borda com intensidade menor, localizada na regido de menor
energia (maior comprimento de onda), pode ser associada a transi¢oes entre os estados d
de fons Cu?*. A analise da curva permite observar o comportamento exponencial
conforme previsto pelo modelo de Kubelka-Munk (Eqg. 4.4). A amostra W500 destaca-se
das demais por apresentar uma alteracdo de forma na regido da cauda, a qual pode ser
associada a presenca de defeitos profundos na regido da banda proibida do material bem
como & presenca da fase CaWOs (CLARK et al., 2011). A presenga de duas bandas de

transicdo, ambas na regido da luz visivel, no espectro de absorbancia do CaCusTisO12
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revela a ocorréncia de espécies catidnicas e sitios distintos, conforme em reportado para
a perovskita altamente distorcida do CCTO, corroborando os resultados obtidos pelas

técnicas de DRX, espectroscopia Raman e XANES.

4.14.2. Fotoluminescéncia (FL)

Espectros de emissdo fotoluminescente foram coletados pelos pos-cerdmicos apos
estes terem sido submetidos a uma excitacdo luminosa. Os fotons incidentes na estrutura
do material encontram uma estrutura a curto e médio alcance caracterizada pela presenca
de defeitos combinados. Esses defeitos (vacancias, distor¢des dos octaedros de TiOeg, etc.)
geram alteracfes na estrutura eletrénica do CCTO (distribuicdo de cargas). Apos
excitados até a banda de conducéo, os elétrons (e°) liberam uma quantidade de energia
caracteristica (4v), retornando a banda de valéncia e se recombinam aos buracos (h°). O
processo de recombinagdo ocorre com a emissdo de foton associado com energia Av .
Diversos autores explicaram o mecanismo de decaimento associado ao efeito de
fotoluminescéncia na regido do verde, caracteristico para as perovskitas com férmula
geral ABOs. A mobilidade de portadores de carga é fundamental para explicar a origem
dos mecanismos apresentados na literatura (éxcitons autoarmadilhados, transicdo de
portadores de carga entre octaedros TiOs, recombinacao elétron-buraco, etc.) (MOURA
etal., 2013).

Com os resultados obtidos pelas técnicas de DRX/Refinamento de Rietveld,
considerando a substituicdo dos ions Ti*" pelos ions W e as informacg@es obtidas pelas
espectroscopias Raman e XANES, foi possivel determinar que houve alteracdo da
simetria dos octaedros de TiOs e expansdo da célula unitaria, o que pode gerar tensdes
estruturais na rede cristalina do CCTO e influenciar a emissdo dptica. A Figura 28(a)
mostra os espectros de fotoluminescéncia (emissdo) para as amostras CCTO, W002,
WO005, W010, W250 e W500 na forma de po, excitados por uma fonte luminosa com
comprimento de onda de 250 nm. Aumentando a concentracdo dos ions W é possivel
notar um aumento das emiss@es na regido do verde e do azul. A hipdtese € que os clusters
tungstato (WO.%), com geometria tetraédrica, atuem como centros emissores na regiao
do verde em funcdo da formacédo de defeitos rasos e profundos na regido do gap éptico,
alterando o ordenamento estrutural no CCTO. E importante salientar que defeitos
intermediarios na regido do gap Optico também podem ser atribuidos a vacéancias de

oxigénio. As amostras W002, WO005 e W250 apresentaram um aumento de intensidade
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de emissdo significativo em relagdo a amostra CCTO, e um deslocamento da emisséo
para a regido do verde e do azul (blue-shift), indicando a presenca de defeitos rasos e
profundos (OLIVEIRA, 2012; ORREGO et al., 2018). Esta hipotese baseia-se na teoria
de que a banda proibida é constituida de niveis energéticos intermediarios, localizados
entre BV e BC. De acordo com a teoria de Khorzik et al. (KORZHIK et al., 1996) esses
niveis intermediérios tém origem a partir de desvios de simetria em relagdo a estrutura
ideal, bem como pela presenca de vacancias de metal e/ou oxigénio e podem causar a
reducdo dos valores de gap optico (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

A Figura 28(b-c) mostra os espectros de fotoluminescéncia (emissdo) as amostras
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p0, excitados por fontes
luminosas com comprimentos de onda de 350 e 440 nm, respectivamente. E possivel notar
que o formato das curvas é alterado como fungdo da energia da radiacdo incidente.
Entretanto, observa-se que a variagdo da resposta fotoluminescente das amostras como
funcdo do percentual adicionado de W é a mesma independentemente da radiacdo de
excitacdo. Assim, a mesma andlise apresentada para a Figura 28(a) é valida para as

Figuras 28 (b-c), considerando-se suas especificidades espectrais.

Figura 28 - Espectros de emisséo das amostras CCTO, W002, W005, W010,
W250 e W500 na forma de pd, excitados por radiacéo de (a) 250nm, (b) 350nm e (c)
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440nm a temperatura ambiente. O item (d) mostra a variagdo no espectro de emisséo da
amostra CCTO excitada por radiacdo de diferentes comprimentos de onda.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na estrutura dos p6s ceramicos do sistema CaCusTisO12: W, a origem da resposta
fotoluminescente pode ser definida como funcdo da mobilidade de portadores de carga
entre os clusters complexos [TiOsV;]-[WOsV,;] e TiOs, distorcdes locais na rede, e a
presenca de vacancias de oxigénio e metal (Vca € Vcu ). Dessa forma, a propria luz
visivel é capaz de induzir pdlarons elétron-buraco segundo a Equacéo 44, como resultado

da transferéncia de carga entre ions de sitios adjacentes(FOSCHINI et al., 2019).
Cu?* +Ti** +hv > Cudt +Ti3* +e'+h*+ 0~ (44)

em que Av representa a energia absorvida (Av>Egap), e’ elétrons e h* buracos. As vacancias
de oxigénio (V5, V5" elou V,*) se formam a partir da necessidade de estabilizagdo
eletrbnica na estrutura, como resultado do aumento na desordem estrutural local.

Esses defeitos geram na regido do gap Optico niveis energéticos intermediarios

proximos a banda de valéncia (BV) evidenciados pela emissdo em baixas energias
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(vermelho). Emissdes na regido do azul evidenciam a geracéo de estados de alta energia.
O efeito de Jahn-Teller pode ser utilizado para explicar o impacto da vizinhanca,
constituida de fons Cu?* e O% arranjados em geometria quadrado planar (CuQO4), sobre a
transferéncia de cargas entre os diversos clusters complexos formados na estrutura pelos
fons Ca?*, Cu?*, Ti**, W8 e O%. Para entender a formagc&o desse tipo de defeito estrutural,
sdo mostradas as reacfes de Kroger-Vink (Eq. 45-53) levando-se em conta o equilibrio

eletrostatico.

[TiOg]* + [TiOsV] = [TiOg)' + [TiOsV{] (45)
[TiOg)* + [TiOsVS] = [TiOgl" + [TiOsVS'] (46)
[CuO.]* + [TiOg]" = [Cu0,4]" + [TiOg)* 47
[(WOg]** + [WOsV5] = [WO6]" + [WO5V,] (48)
(WOg]** + [WO5Vy] = [WOg]* + [WOsVS'] (49)
[CuO.]* + [WOg]* = [Cu0,]" + [WOg]" (50)
[Cu0,.]* + [Ca04,])" = [Cu0,] + [Ca0,,]* (51)
[Ca04,)* + [Ca011V]] = [Ca04,] + [Ca04,V]] (52)
[Ca04,])* + [Ca01,V;] = [Ca04,]" + [Ca0411V"] (53)

A partir desses defeitos estruturais gerados é possivel notar diferencas no espectro de
emissdo (PL) em funcdo do percentual de W adicionado ao sistema.

A Figura 29 (a-e) mostra a deconvolugéo dos espectros de fotoluminescéncia para
as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de p6, excitado por
fonte com comprimento de onda de 250 nm. Na amostra CCTO (Fig. 29a), predominam
as emissdes na regido do laranja-vermelho (~1,90-2,15 eV), o que pode ser associado a
presenca de defeitos profundos (i.e., elétrons, buracos) induzidos no bandgap 6ptico do
material pela fonte de excitacdo. Além disso, defeitos de oxigénio formados durante o
processo de sinterizagcdo tambem podem ocorrer. Nas Figuras 29 (b-f) é possivel observar
que a incorporagdo dos ions W nos sitios de Ti da estrutura do CCTO gera a formacdo de
defeitos no interior do bandgap dptico do material, conforme evidenciado pela presenca
crescente de picos na regido de baixa energia (~1,7-2,4 eV).

Nas amostras W002, W005 e W250 é possivel notar um deslocamento das
emissOes para a regido do violeta-azul (~2,40-3,20 eV) devido & formag&o de defeitos
rasos, proximos a banda de valéncia (BV) e/ou conducdo (BC) (BADAPANDA et al.,
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2009; CAVALCANTE et al., 2009). Alem disso, observa-se aumento significativo das
emissdes no verde (~2,30 eV) nas amostras W002, W005 e W010, o que pode ser
relacionado a recombinacdo de cargas em decorréncia da formacdo de defeitos com
cargas elétricas opostas na estrutura eletronica, cargas auto armadilhadas, além de
altera¢6es no tamanho de particula do sistema.

Emissdes no laranja-vermelho podem ser associadas a defeitos do tipo vacancia
de oxigénio (V, V5, V") ocupando regides profundas do bandgap dptico, os quais geram
emissbes por recombinacdo radiativa & medida que elétrons ocupando um sitio
preenchido por defeito decaem para buracos gerados no processo de emissdo (ENG et al.,
2003; OLIVEIRA et al., 2013; FELIX et al., 2017). Os resultados demonstram que a
resposta FL do sistema CaCusTisO1: W tem origem na transferéncia de cargas entre
clusters complexos ([TiOsV,;], [WOsV;], [Ca04,V;] e [Cu04,V;]) e os clusters TiOe,
Ca012 e CuO12, 0s quais sdo afetados significativamente por distor¢des estruturais e
defeitos na estrutura eletrénica (e.g., vacancias de metal e oxigénio). E importante
ressaltar ainda que nos compdsitos ceramicos — W005, W010, W250 e W500 - é
imprescindivel considerar as emissdes FL intrinsecas de cada uma das fases presentes no
sistema (CTO, TiO2, CuO, CaWOs). Nas amostras W250 e W500, a fase CaWO4 possui
energia do bandgap comparavel ao CCTO o que pode gerar aumento de eficiéncia das

emissoes intrinsecas.
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Figura 29 - Deconvolucédo dos espectros de fotoluminescéncia obtidos a temperatura ambiente para as amostras (a) CCTO, (b) W002, (c)
WO005, (d) WO010, (e) W250 e (f) W500 na forma de p06, excitado com uma fonte de 250nm
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A Figura 30 mostra a variacdo da eficiéncia radiante (»:) em funcéo do teor de W para as
amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pd. Nas amostras W002,
W005, W010 e W500 € possivel notar um aumento de . em torno de 10% em comparagdo com
a amostra CCTO (7~10,9%). Esse resultado pode ser associado & natureza eletrocrébmica do
tungsténio, bem como a formacdo de niveis energéticos intermediarios na regido do bandgap
Optico resultantes da incorporagdo de ions W nos sitios de Ti na estrutura do CCTO. Na amostra
W250, a eficiéncia radiante aumenta expressivamente (i ~ 55,2%) em comparacdo a amostra
CCTO (#~10,9%), o que pode ser relacionado a mecanismos de recombinacdo eficientes entre
defeitos pontuais de cargas opostas, tais como vacancias de metal (V,, V¢.,) € buracos (h°), além
de recombinacdes elétron-buraco (NOORI et al., 2018).

Figura 30 — Eficiéncia radiante vs. teor de W para as amostras CCTO, W002, W005,
W010, W250 e W500 na forma de po.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nas simulagGes atomisticas e nos resultados experimentais (e.g., DRX,
Raman, XPS, UV-Vis, fotoluminescéncia etc.), foram propostos modelos para explicar a
fotoluminescéncia no sistema CaCusTisO12: W, estabelecendo-se uma correlagdo com a
presenca de defeitos pontuais na estrutura eletrénica do CCTO. Na Figura 31 foi
elucidado o mecanismo de emissao especifico para cada uma das amostras — CCTO,
WO002, W005, W010, W250 e W500 - e obtido o diagrama de cromaticidade (CIE 1931)
utilizando uma fonte de excitacdo de 250 nm. O diagrama de cromaticidade evidencia
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dois grupos distintos de amostras: (1) CCTO, W010 e W500 com cor de emissdo na regiao
do vermelho; e (2) W002, W005 e W250 com cor de emissao na regido do azul devido a
combinacdo de diferentes tipos de defeitos presentes no bandgap do sistema
CaCusTisO12: W. As coordenadas cromaticas de cada uma das amostras (A=CCTO,
B=W002, C=wW005, D=W010, E=W250 e F=W500), distantes dos Vértices, indicam que
as emissOes finais sdo formadas por contribuicGes de diferentes centros emissores com
cores distintas.

A medida que adicionamos ions W ao sistema CCTO, é possivel notar a formagcao
de defeitos estruturais, entre os quais destacam-se os elétrons (e') buracos (h*) vacancias
de metal (Vg e V¢,,) € oxigénio (V). Esses defeitos pontuais se distribuem ao longo do
bandgap Optico do material de acordo com sua carga elétrica, afetando a estrutura
eletrbnica do material e, portanto, sua resposta Optica e elétrica. Esses defeitos podem
arranjar-se em regides proximas a banda de valéncia (BV) e/ ou conducéo (BC) (defeitos
rasos) ou em regides mais distantes da BV/ BC (defeitos profundos).

Nos modelos propostos foram considerados diferentes tipos de defeitos pontuais
presentes no interior do bandgap (e’, h*, V¢, Vi, € V§), 0s quais sdo induzidos pela
incorporacgdo de ions W e pela fonte de excitacdo. Defeitos rasos (esferas) e profundos
(estrelas), mais distantes da BV/ BC e proximos do centro da regido que caracteriza o gap
Optico do material, produzem emissdes fotoluminescentes distintas. Além disso, a
recombinacéo entre defeitos de cargas opostas também influencia as emissées do sistema.
A presenca de vacancias de oxigénio e metal (V/,/ V¢,,) bem como a distorcéo da simetria
local da estrutura do CCTO, previstas por meio de simulagdes, séo confirmadas pela
analise estrutural (DRX, XPS e XANES/EXAFS). A adicdo de ions W ao sistema CCTO
aumenta a densidade de vacancias de oxigénio devido a reducdo dos ions cobre e titanio
(Cu**->Cu* e Ti**>Ti*", respectivamente) conforme mostram os resultados de XPS.
Levando em consideracdo a carga, posi¢do (raso ou profundo) e densidade de defeitos
gerados € possivel notar alteragcbes no campo cristalino, o que pode ser observado por
meio das alteragcbes nos espectros de fotoluminescéncia. Alem da contribuicdo dos
defeitos de forma isolada, também é necessério levar em consideragdo a dindmica de
recombinacdo entre defeitos de cargas opostas e as emissdes intrinsecas associadas as
diferentes fases que compdem o sistema ceramico.

O diagrama de cromaticidade fornece ainda informagéo sobre a temperatura de

cor correlacionada (TCC) dos materiais. A temperatura TCC, medida em Kelvin, é (til
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para descrever a luz branca emitida pelos materiais. Os resultados mostram que as
amostras CCTO, W010 e W500 emitem na regido de branco “ultra quente” (2246, 2543
e 2342 K, respectivamente), a qual é caracteristica de lampadas incandescentes. Por outro
lado, as amostras W002, WO005 e W250 emitem uma luz branca “fria” (7687, 6150 ¢ 7672

K, respectivamente) caracteristica da luz do sol ou de um monitor referéncia (RGB).

Figura 31 — Modelos de estrutura eletrénica e emisséo fotoluminescente propostos para
as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pd,e diagrama de
cromaticidade (CIE 1931) associado.
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4.2. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS NA FORMA DE PASTILHA
4.2.1. Caracterizacdo térmica
4.2.1.1. Andlise dilatométrica (DLA)
Amostras conformadas pelo método de prensagem uniaxial foram submetidas a

andlise dilatométrica com o objetivo de determinar a temperatura de sinterizacdo para as
amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500. A Figura 32 mostra a retragdo
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linear (dL/Lo) como funcdo da temperatura para cada uma das amostras durante um
programa controlado de temperaturas: (1) aquecimento a 5°C/min e; (2) taxa de
resfriamento de 10°C/min entre temperatura ambiente e 1150°C.

Inicialmente, entre ~100 e 850°C, as amostras apresentam leve expansdo térmica
relacionada ao rearranjo das particulas do pé com o aumento da temperatura no estagio
inicial de sinterizacdo. A partir de 900°C até 1100°C, em todas as amostras € possivel
observar contracdo térmica linear significativa (~25%). A retracdo observada durante o
processo de sinterizacdo deve-se a reducdo da distancia e subsequente coalescéncia entre
particulas adjacente no p6 dando origem a uma estrutura formada por grdos. Na Tabela
13 estdo compiladas a temperatura inicial (To), intermediaria (Tmax) € final (Tfinar)
associadas ao processo de sinterizacdo para cada uma das amostras — CCTO, W002,
W005, W010, W250 e W500.

E relevante destacar que a adicdo de W ao CaCusTisO12 gera reducdo das
temperaturas To e Tmax, €specialmente nas amostras W250 e W500 em funcéo da presenga
da fase CaWOQ4. Nessas amostras, a presenga de dois picos na curva derivada dL/dT vs. T

sugere a ocorréncia de um sistema biféasico.

Figura 32 — Retracéo e taxa de retracdo para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e
W500.
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Tabela 13 - Estagios de sinteriza¢do para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250
e W500. A coluna “Fase” indica a qual fase (CaCusTisO1. ou CaWO4) séo referentes as
temperaturas de sinterizagdo (To e Tmax), considerando-se a formacdo de compdsitos

ceramicos nas amostras W250 e W500.

Amostra To (°C) Tmax (°C) T+ (°C) Fase Formada
CCTO 1055 1101 1131 CaCusTisO12
WO002 1051 1110 1121 CaCusTisO12
WO005 1058 1108 1129 CaCusTisO12
WO010 1053 1092 1134 CaCusTi4O12

971 1000 CaWOq4
W250 1118 .
1034 1097 CaCusTi4012
2 W
WS500 59 995 1134 Cawo.
983 1059 CaCusTi4012

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2. Caracterizacao fisica
4.2.2.1. Densidade aparente (Método de Arquimedes)
Os estagios intermediarios (Tmax) e final (Trinar) de sinterizagdo variam entre ~1050
e 1100°C. Como a densidade das cerdmicas se apresenta determinante em suas
propriedades finais, a escolha de um conjunto de temperatura/tempo de sinterizagdo que
garanta a maxima densificacdo dos compostos € extremamente relevante. Entretanto,
deve-se ter em mente que a conciliacdo de uma condicdo favoravel a densificacdo das
ceramicas e de pardmetros viaveis do ponto vista pratico e industrial é imprescindivel.
Logo, a partir do intervalo entre as temperaturas dos estagios intermediario e final de
sinterizacdo estabeleceu-se um estudo, em que se fixou o tempo de sinterizacédo (2 horas),
para se verificar a condicdo que otimizava a densidade teodrica das cerdmicas. Os
parametros obtidos a partir do método da balanca hidrostatica, associados aos resultados
de densidade tedrica calculados estdo sendo exibidos na Tabela 14.
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Tabela 14 - Densidade aparente das amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e

WS500 sinterizadas a 1100°C por 2 horas.

Sinterizacdo convencional: 1100 °C, 2 horas

% em relacdo a

Amostra Mi(@  Mi(@ Mi(@  Dalglem’) densidade tedrica
CCTO 0,750 0,764 0,593 4,38 931
W002 0,748 0,776 0,594 4,12 88+1
WO005 0,748 0,777 0,592 4,04 86+1
W010 0,747 0,790 0,591 3,765 801
W250 0,736 0,759 0,578 4,07 86+2
W500 0,717 0,739 0,571 4,28 91+1

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar que para o tratamento térmico de sinterizacdo a 1100°C durante

2 horas (Tabela 14) a densidade é elevada para a amostra CCTO e diminui com a adicao

de ions tungsténio nas amostras W002, WO005 e W010. Para a amostra W250, a densidade

volta a aumentar até passar de 90% na amostra W500. Isso ocorre, devido a variacao na

composicao dos pds sinterizados e, uma vez que 0 processo de sinterizacdo em ceramicas

a base de CaCusTisO12 ocorre de acordo com o mecanismo de difusdo de fase liquida
(ADAMS; SINCLAIR; WEST, 2006). Assim, o crescimento dos grdos no material €
funcdo da mobilidade de ions, atomos e portadores de carga pelos contornos de grdo. A

incorporacdo de elementos dopantes na matriz ceramica gera alteracdes significativas no

processo de sinterizacdo devido a fatores cinéticos e termodinamicos.
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4.2.3. Caracterizacdo (micro)estrutural
4.2.3.1. Difracao de raios X

A Figura 33 (a-f) mostra os difratogramas obtidos a partir do refinamento das
estruturas para as amostras CCTO, W002, WO005, W010, W250 e W500 na forma de
pastilha. Para as amostras CCTO, W002, W005 e W010 todos os picos foram indexados
pela fase CaCusTisO12 (ICSD #259849) com estrutura perovskita cubica e grupo espacial
Im3. Na amostra W250 ¢ possivel identificar picos da fase TiO2 (ICSD N° 33840) com
estrutura rutilo e grupo espacial P42/mnm, e CaWOQOs (ICSD #193491) com estrutura
scheelita e grupo espacial 141 /a, 0s quais aumentam sua intensidade relativa na amostra
W500.

A etapa de sinterizacdo dos pds ceramicos fornece energia consideravel ao material,
aumentando o limite de solubilidade dos ions W na matriz de CaCusTi4O12. sitios de Ti
Contudo, nas amostras W250 e W500, a diferenca de valéncia entre os ions W6
(Rws+=0,600A) e Ti** (Rtis+=0,605A) (SHANNON, 1976) origina compdsitos ceramicos
CaCusTis012/CaWO4/TiO2, nos quais a matriz de CCTO esta significativamente alterada
pela formacdo de vacancias de metal (V/,, V¢,,) elou oxigénio (Vy°, V5 e V) e
deformacdes estruturais causadas por efeitos estéricos. A presenca desses defeitos
estruturais altera também a estrutura eletronica do material tais como a densidade de
portadores de carga, dinamica transicional na regido do bandgap e, especialmente, a
largura e altura das barreiras de Schottky, presentes nos contornos de grao e que explicam
os fendmenos de conducdo em ceramicas a base de CaCusTisO12. Além dos defeitos
intrinsecos ao material, nos compdsitos ceramicos (W250 e W500) faz-se necessario
ainda, levar em consideracdo a alteracdo do comportamento elétrico do material em

funcdo da condutividade das fases CaWOg4 e TiOo.
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Figura 33-Refinamento de Rietveld para as amostras (a) CCTO, (b) W002, (c) WO005, (d)
W010, (e) W250 e (f) W500 na forma de pastilha.

Intensidade (u. a.) Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

Fonte:

Eepoee 0O (462)

Intensidade (u. a.)

(b) WO002

sep— (220)

o

YCa\lt:

YObs

Yobs'YCaIc

100

Intensidade (u. a.)

20 60 80
260 (°) 26 (°)
(c) w005 Yobs (d) wo10 Yobs
Y caic — Yeac
Yobs™Y cale Yobs~Ycate

20 40 60 80 100

100

Intensidade (u. a.)

20 60 80
26 (°) 26 (°)
(e) W250 ° Yons (f) W500 Yobs
5 — Ycare — Ycac
< YObs'YCaIc g YObs'YCaIc
S *  Cawo,

26 (°)

Elaborado pelo autor.

Os resultados da analise de Rietveld (Tabela 15) indicam que as estruturas das

ceramicas obtidas na forma de pastilha correspondem majoritariamente a fase CCTO.

Para a amostra CCTO, é possivel observar elevada intensidade relativa do pico associado

ao plano cristalografico (422), o que pode ser relacionado a texturizacdo dessa amostra
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em comparagéo as outras. Em geral, os resultados obtidos pelo método de Rietveld estdo
de acordo com a literatura (COTRIM et al., 2020).
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Tabela 15-Pardmetros estruturais obtidos por refinamento para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pastilha.

CaCu3Ti4012 TiO: CaWOq Parametros de Rietveld
Amostra

% fase  Volume (A% Rergy %fase Volume (A%  Rergg % fase Volume (A®) Rergg  Rexp Rp Rwp
CCTO 100,0 404,519 17,9 - - - - - - 14,2 13,3 16,7
W002 100,0 404,9+39 4,5 - - - - - - 11,7 10,6 13,3
WO005 100,0 404,1+16 2,9 - - - - - - 13,3 11,9 15,0
WO010 100,0 405,359 1,8 - - - - - - 11,0 9,5 12,2
W250 98,33 404,7+14 5,0 0,8 63,5+14 2,4 1,7 313,3+£30 4,5 12,1 10,6 13,3
W500 83,68 404,397 4,5 12,5 62,69+14 51 3,9 313,1+54 4,9 13,8 12,4 15,7

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.3.2.  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 34 (a-c) e 35 (a-c) mostram micrografias de elétrons retroespalhados
para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pastilha. A
andlise das micrografias fornece informagdes sobre a morfologia e tamanho dos graos em
cada uma das amostras. E possivel notar pela diferenca de contraste que as amostras
W250 e W500 possuem fases complementares, além da matriz CaCuzTisO12.

A amostra CCTO apresenta uma segregacdo entre grdos grandes chanfrados e
outros muito pequenos (X-cro = 6,0 um). Aumentando-se a concentracdo de W, é
possivel observar, na amostra W002, um crescimento significativo dos graos (Xyy002 =
9,2 um), que se tornam mais arredondados e estdo distribuidos de maneira uniforme ao
longo da amostra. Na amostra W005 os grdos mantém seu tamanho (Xy, 005 = 5,4 um)
comparativamente a amostra CCTO, porém com grdos mais arredondados, distribuidos
de forma mais uniforme, analogamente a amostra W002. Na amostra W010 (X010 =
7,2 um) 0s grdos se tornam ainda mais arredondados. Na amostra W250, os grédos de
CaCusTisO12 assumem o formato de cubos chanfrados com uma distribui¢do uniforme
entre grdos maiores, médios e menores (X5 = 5,4 um). A Figura 35(c) mostra que
para concentracdes de W mais elevadas os grdos iniciam uma transicdo de cubos
chanfrados para cubos perfeitos, além de se tornarem maiores (X500 = 7,6 um).

De acordo com a literatura, em ceramicas a base de CaCusTisO12 a sinterizacdo ocorre
de acordo com mecanismo de difusdo de fase liquida (ADAMS; SINCLAIR; WEST,
2006). A incorporagdo de elementos dopantes na matriz cerdmica gera alteragdes
significativas no processo de sinterizacdo devido a fatores cinéticos e termodinamicos e,
com isso, da mobilidade de ions, atomos e portadores de carga nos contornos de gréo.
Para avaliar a influéncia dos fons W®* no tamanho dos grdos, vamos tomar dois grupos
de amostras: 1) CCTO e WO002, cujos p6s sdo contém a fase CaCusTisO12 purae; 2) W250
e W500, cujos pos sdo compostos por CaCusTisO12 e CaWOa. A partir da anélise do
tamanho dos grdos em funcdo dos pos ceramicos de partida, € possivel notar que a
incorporacgdo dos ions W®* promove a mobilidade no contorno de grdo e, portanto, o
crescimento dos graos, comparando separadamente as amostras CCTO/W002 e W250/
W500, respectivamente. Na amostra W005 na forma de p0, a presenca da fase TiO> altera
a dinamica difusional do sistema, diminuindo a mobilidade nos contornos e a dificultando

0 crescimento dos grdos. Analogamente, a amostra W010 possui na sua composicao além
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da fase TiOz, CuO, a qual funde durante o processo de sinteriza¢do, favorecendo os
mecanismos de densificacdo e crescimento dos grdos (THONGBAI et al., 2012b).

Figura 34 - Micrografias obtidas por MEV para as amostras CCTO, W002, WO005,
WO010, W250 e W500 na forma de pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 35 - Micrografias obtidas por MEV para as amostras CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 na forma de pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 36 (a-f) mostra analises de EDS-MEV para cada uma das amostras -
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 — na forma de pastilha. Os resultados
corroboram a analise de DRX, evidenciando a obtencdo de um sistema a base de
CaCusTis012, monofasico, para as amostras CCTO, W002, W005 e WO010 (Fig. 36 a-d).
Nas amostras W250 e W500 (Fig. 36 e-f), por outro lado, observa-se a formagéo das TiO>
e CaWOa.
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Figura 36 - Micrografias obtidas por MEV para as amostras CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 na forma de pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.4.  Caracterizacido da resposta dielétrica

A Figura 37 (a-c) descreve a permissividade real (¢’), imaginaria (¢”), e perda
dielétrica (tand) em funcdo da frequéncia (f) para as amostras CCTO, W002, WO005,
W010, W250 e W500 na forma de pastilha. Considerando-se a Figura 37 (a), observa-se
uma tendéncia de aumento do ¢’ como funcdo do tamanho dos gréos. Além disso, para
todas as amostras os valores de ¢’ permanecem constantes para 10> Hz<f<10® Hz. O
modelo IBLC sustenta a hipdtese de que os valores de ¢’ s@o diretamente proporcionais
ao tamanho dos grdos (ADAMS; SINCLAIR; WEST, 2006). Esse efeito é evidenciado
pela Eq. 54:

EcgS

onde eeff, £cg, S € tog representam a constante dielétrica efetiva, constante dielétrica do
contorno de grdo, tamanho médio de grdo e espessura do contorno de grao,
respectivamente. Assim, considerando-se o sistema puro, ou seja, as amostras CCTO,
WO002, W005 e WO010, é possivel associar a variacdo dos valores de ¢’ a variacdo do
tamanho médio de grdo. Entretanto, esse resultado isoladamente é insuficiente para
explicar a origem da resposta dielétrica dos materiais a base de CCTO, devendo ser
corroborados por dados de simulagdes (THONGBAI et al., 2012b; HAO et al., 2023).

Para os compositos ceramicos como € o caso das amostras W250 e W500, deve-
se ainda levar em consideragéo a presenca de graos TiO2 e CaWOs, semicondutores com
baixissima constante dielétrica em relagdo ao CaCusTisO12. Yoon et al. (YOON et al.,
2007) reportam uma constante dielétrica para compositos (1-x)CaWQO4-xTiO2 da ordem
de 17,48. Por isso, nas amostras W250 e W500, a reducéo de ¢’ pode estar relacionada a
presenca da fase CaWwO.s bem como ao tamanho de grdos, cujas caracteristicas sao
isolantes, gerando um sistema com baixa constante dielétrica (ZHANG et al., 2014; HU
etal., 2020; LV et al., 2020).

Para a amostra CCTO foram obtidos valores de permissividade e perda dielétrica
(¢'~5,9x103, tand~0,04 a 10% Hz) préximos aos reportados na literatura para o sistema
CCTO puro. E necessario lembrar ainda que nesse trabalho as ceramicas na forma de
pastilha foram sinterizadas utilizando um forno tubular com suas extremidades abertas.
Assim, como é conhecido a maior pressao parcial de oxigénio durante a sintese afeta a
mobilidade e distribuicdo de ions/defeitos de oxigénio na microestrutura do material, o

que pode gerar mudangas significativas na resposta elétrica em comparagdo ao CCTO
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puro de outros trabalhos na literatura (FELIX et al., 2018). Valores elevados de tand séo
comuns para baixas e altas frequéncias, o que pode ser associado a elevada condutividade
DC e a fendmenos de relaxacdo nas ceramicas a base de CCTO (LUO et al., 2020). Na
Tabela 16 estdo compilados todos os parametros que descrevem a resposta dielétrica do
sistema.

Adicoes de 0,02% W (WO002) geram um aumento consideravel na permissividade
dielétrica das ceramicas para ¢ '=1,2x10* associado a reduc&o de tand (~0,02). Esse efeito
pode ser associado essencialmente ao aumento significativo no tamanho dos graos
(Xwooz = 9,2 um), observado para a amostra W002 em relagdo a amostra CCTO. Na
amostra W005 observa-se reducdo da constante dielétrica (¢'=2,6x10%), que aumenta
novamente para WO010 (¢'=8,8x10°%). E importante considerar que, a amostra W005
apresenta grdos de tamanho médio inferior & amostra pura (CCTO) (Xccro =
6,0 um; Xyo0s = 5,4 wm), 0s quais apresentam-se mais uniformemente distribuidos ao
longo da amostra. Na amostra WO010, por outro lado, os grdos sdo maiores (X010 =
7,2 um) e estdo distribuidos mais uniformemente em relacdo a amostra CCTO. Além
disso, nota-se uma variacao significativa na morfologia dos gréos, mais arredondados em
relacdo as amostras CCTO e WO005.
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Figura 37 — (a) Permissividade dielétrica real (¢’), (b) imaginaria (¢’) e (c) perda
dielétrica (tand) em funcdo da frequéncia para as amostras CCTO, W002, W005, W010,
W250 e W500 na forma de pastilha.

3,0x10* 5x10°

(a) —— CCTO (b) * CCTO
" —o— W-002 »  W-002
2,5x10 —o— W-005 4X103 o » W-005 .
—o— W-010 +  W-010
2,0x10* A —o— W-250 °  W-250
e W-500 3x10° ° W-500 ° |
“w 1,5x10% W . e
. ‘.‘0“'“‘9'0‘070—0—0—0'G—l'O—-lVO—O'D—Q—DﬂI'D'O‘O‘O—D'O—OW)";Q‘ 2x10° ° :
1,0x10° 0‘0-0-0—0-0—.)70—0—0—0'0—0'0-3ro-a70—0-0—0VO—O-D—O—O-O—o-o.g_O_ot og ’
Y 3 oo e
5.0x10° ), / e s [ TR
-3, g9 “ao 2ad0
-9” ~979-8°9-3-9-3-0-3-3-3-3-3-3-3"3-9-9-. -2-9-9-9-9- H LY [ EX) ° gde
001 i ol 23ss%999993899990038883000°
10? 10° 104 10° 10° 102 10° 10* 10° 108
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
1]
10 (C)
10°+
ey
o\ Q’O,O A
r,g ° pﬁfo;o
1]
51 Toga A
8% 3(3/22’3138.!.8.3008‘3‘8‘8‘3 Sf —e—CCTO
& %00 00389000083893% . 00
1024 Joo —o— W-005
—o— W-010
—o— W-250
10° —o— W-500
10? 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 16 - Pardmetros descritivos da resposta dielétrica para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pastilha.

Amostra ¢’ (1 kHz) tand (1 kHz) Eagx0,01 (eV) Eax0,01 (eV) Reg () Tamanho de grdo (um)
CCTO 5,9x10° 0,04 0,01 0,65 1,3x10’ 6,0+0,4
W002 1,2x10* 0,02 0,06 0,77 1,4x107 9,2+0,4
WO005 2,6x10° 0,04 0,03 0,73 1,9x10’ 5,4+0,4
W010 8,8x103 0,03 0,02 0,58 1,9x10’ 7,2+0,4
W250 1,2x10° 0,03 0,03 0,76 3,5x107 5,4+0,3
W500 2,3x10° 0,04 0,09 0,65 5,6x10’ 7,6£0,4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A frequéncias elevadas, a partir de £>10° Hz, é possivel observar uma queda nos
valores de ¢’ para todas as amostras. Esse degrau, desloca-se para frequéncias mais
elevadas (f>10° Hz) com o aumento do percentual de W na amostra. Esse degrau
observado na curva ¢’ vs. f pode ser observada na forma de um méximo na curva e” vs. f,
e indica um processo de relaxacao dielétrica termicamente ativado de acordo com modelo
Cole-Cole, conforme a Eq. 55. Essa analise € corroborada pelo comportamento da curva
tand vs. f, cujo aumento dos valores de tand a altas frequéncias indica relaxagéo dielétrica
do material (NI; CHEN, 2007).

ool ioll — E5E0
& =& —je Exn T T (eni—® (55)

onde &5 e &, representam os valores limites inferior e superior da frequéncia de relaxacao,
7 0 valor médio do tempo de relaxacgdo e, a de relaxagdo.

A Figura 38 (a-b) mostra a curvas de Arrhenius para as amostras CCTO, W002,
WO005, WO010, W250 e W500 na forma de pastilha. A energia de ativacao foi calculada
para 0s contornos de grdo e grdos a partir dos valores de condutividade a frequéncias
baixas (1 Hz) e elevadas (10° Hz), respectivamente. Os resultados mostram um aumento
discreto no valor de energia de ativacdo dos grdos, indicando reducdo a condutividade
geral da amostra com o aumento do teor de W, o que reduz a constante dielétrica (¢’).
Analogamente, observa-se variagdo, um pouco mais expressiva, da energia de ativacédo
nos contornos de gréo.

Ja esta bem estabelecido na literatura a formacéo de barreiras de potencial do tipo
Schottky entre dois grdos semicondutores do tipo n conforme a Figura 38 (c) (CHUNG;
KIM; KANG, 2004; ADAMS; SINCLAIR; WEST, 2006). Nas ceramicas a base de
CaCusTisO12 assume-se que essas barreiras possuem altura aproximadamente
equivalentes ao longo de toda a amostra. Dessa forma, variagcdes nos valores de Rcg/Ea
observados para as podem ser associados a variacdo da altura de barreira, &, a qual, na

auséncia de um campo elétrico DC bias, pode ser expresso conforme a Eq. 57:

qNZ

b= gerema (57)

onde q é a carga do elétron, Ns a carga superficial na barreira (receptor) e Ng a
concentracdo de defeitos (portadores de carga) no material.
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Corroborando os resultados obtidos por simulages atomisticas (item 5.2.3) e XPS
(item 5.1.2.2), os quais indicam a formacdo de vacancias de metal (Vg e V¢,) e de
oxigénio (V4, V" elou V,*) com as caracterizaces elétricas estabeleceu-se um modelo,
a partir do qual espera-se explicar a variacdo da resposta elétrica no material em fungéo
das adicdes do ions W®* na matriz de CCTO, relacionando a altura de barreira, densidade
de defeitos estruturais e a resposta elétrica do material em funcdo da incorporagdo dos
ions W.

Figura 38 - Curvas de Arrhenius mostrando a condutividade dos (a) gréos e (b) contornos
de gréo para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de
pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 39 mostra o comportamento da condutividade em funcgéo da frequéncia
para todas as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pastilha.
Na faixa de frequéncia entre 10* e 10° Hz, a condutividade é independente da frequéncia.
Para frequéncias maiores que 10° Hz, é possivel observar o aumento significativo da
condutividade com a frequéncia de acordo com a lei de Jonscher (ANDREW, 1999). A
amostra W500 exibe uma reducdo significativa na condutividade a frequéncias maiores
que 10° Hz. Correlacionando-se a resposta dielétrica com os resultados de condutividade
para as amostras, € possivel inferir que as amostras possuem 0s mesmos mecanismos de

polarizagéo.

Figura 39 — Condutividade AC em funcao da frequéncia obtida para as amostras
CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A Figura 40 (a-f) exibe curvas da impedancia imaginaria (Z’’) em funcéo da
frequéncia para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de

pastilha. A partir dos dados obtidos foi calculada a resisténcia do sistema associada aos

contornos de grdo (Reg), cujos valores sdo mostrados na Tabela 16. E possivel notar que
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0 aumento do teor de W no CCTO gera aumento de Rcg, a qual corresponde -
aproximadamente a resisténcia total do sistema (Rr).

Considerando-se as amostras puras, constituidas apenas pela fase CaCusTisO12
(CCTO, W002, W005 e WO010), é possivel notar uma variacdo bastante sutil nos valores
de Reg, cOmM aumento de Reg na amostra W005 (Reg=1,9x107 Q; S=5,4+0,4 um) em relagdo
a amostra CCTO (Reg=1,3x10" Q; $=6,0+0,4 pm) o que pode ser explicado pelo modelo
brickwork (Eq. 56) (ZHANG et al., 2012).

! tC
Ry ~ —= (56)

OlcgS

onde o’cg corresponde a condutividade intrinseca na regido do contorno de grdo (Irvine
1990). Nos compositos ceramicos — amostras W250 (Rceg=3,5x10" Q) e W500
(Reg=5,6x10" Q), observa-se reducio consideravel nos valores de Rcg comparativamente
a0 CCTO (Reg=1,3x10" Q), 0 que pode estar associado a presenca das fases TiO2 e CaWOq
entre os grdos de CaCusTisO12. Essa andlise € corroborada pelos valores de
condutividade, ¢’ (Fig. 39).
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Figura 40 — Impedancia imaginaria (-Z’’) em fungdo da frequéncia obtida em diferentes
temperaturas para as amostras (a) CCTO, (b) W002, (c) WO005, (d) W010, (e) W250 e

(f) W500.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.5.

Frequéncia (Hz)

Caracterizacao da resposta nao-6hmica

A Figura 41 mostra as curvas E-J obtidas para as amostras CCTO, W002, W005,

W010, W250 e W500 na forma de pastilha. Todas as amostras exibem comportamento

tipico varistor em niveis de tensao residencial (100-200 V). Os valores de coeficiente de
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n&o linearidade () obtidos sdo superiores aos valores reportados na literatura (ver Tabela
17) (RAVAL et al., 2018a; GRZEBIELUCKA et al., 2020; CORTES et al., 2021).

Esta bem consolidado na literatura que a resposta ndo-6hmica de ceramicas a base de
CaCusTisO12 pode ser associada a concentracéo de defeitos de oxigénio nos contornos de
gréo (CLARKE, 1999; MARQUES et al., 2006). Felix et al. (FELIX et al., 2019)
demonstraram ser possivel modificar o campo elétrico de ruptura em func¢éo do aumento
da altura das barreiras de Schottky (&) para o sistema Cai-xSrxCusTisO12. A mobilidade
de portadores de carga nas ceramicas a base de CaCusTisO12 depende, portanto, da
densidade de vacéncias de oxigénio (doadores) e/ou metal (aceptores) na zona de

deplecéo das barreiras de potencial (TANG et al., 2018).

Figura 41 - Curvas J-E para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500

na forma de pastilha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para explicar as variagcGes da resposta ndo-6hmica em cerdmicas a base de
CaCusTisO12 € necessario ir além do tamanho e morfologia dos gréos. Para tanto, é
necessario correlacionar as diferentes caracteristicas elétricas exibidas por cada uma das
amostras e a presenca de defeitos eletrnicos microestruturais (e.g.: vacancias).
Considere-se 0 modelo IBLC para o sistema CaCusTisO12: W, constituido de graos
semicondutores (tipo n) e contornos de grédo altamente resistivos em que se formam
barreiras de potencial de acordo com o modelo de Schottky. Dessa forma, é possivel
assumir o modelo de “Condutividade Limitada pelos Contornos de Grédo” (GBLC no

inglés), o qual prevé que o fluxo eletronico pelas barreiras de Schottky nos materiais a
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base de CaCusTi4O12 pode ocorrer por dois mecanismos distintos: 1) Emissao Schottky e
2) Emissédo Poole-Frenkel (Fig. 42) (CHEN et al., 2017).

Figura 42 - Mecanismos de conducdo eletronica por emissao de (1) Schottky e (2)

Poole-Frenkel entre grdos, em um sistema a base de CaCusTisO12.

CG

Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2017).

O fluxo eletrénico por Schottky e Poole-Frenkel através de barreiras de potencial
do tipo Schottky, considerando-se o modelo GBLC, pode ser modelado pelas Egs. 57 e
58, respectivamente (SZE, 1981; YOON; KIM; KIM, 2013; CHIU, 2014).

2 BEY2—qo,
J < T“exp [T] (57)

onde T é a temperatura absoluta, E o campo elétrico aplicado entre os eletrodos, @, a
altura da barreira de potencial, k a constante de Boltzmann, q a carga eletrdnica e f uma

constante dependente da carga eletrdnica e da permissividade do material.

/2_
J < Eexp [W} (58)

onde @ indica o nivel eletrénicos das cargas armadilhadas na regido do contorno de gréo
e depende da energia de ativagdo no contorno de gréo (Eacg).

Chen et al. (CHEN et al., 2017) demonstraram que o fluxo eletrdnico e a corrente

de fuga no CaCusTisO12 € um mecanismo termicamente ativado, conforme descrevem as
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Egs. 57 e 58 para 0 modelo GBLC, e que o tipo de mecanismo condutivo depende do
nivel de tesdo aplicado (Er). Na regido de pré-ruptura (E<Er) predomina o mecanismo
Poole-Frenkel, enquanto na regido imediatamente ap6s a ruptura (E~Er), predomina a
conducéo do tipo Schottky. Portanto, podem ser observados trés mecanismos de conducéo
para o sistema CaCusTisO12: W: 1) Ohmica; 2) Poole-Frenkel e 3) Schottky. Dessa forma,
para explicar as variacBes da resposta ndo-6hmica em cerdmicas a base de CaCusTi4O012
necessario ir além do tamanho e morfologia dos gréaos.

Correlacionando-se as diferentes caracteristicas elétricas exibidas por cada uma
das amostras, € possivel notar que o aumento de Er esta relacionado ao aumento da
energia necessaria para ativar os mecanismos de condugdo nos contornos de grao (Eacg) €
analogamente ao aumento da resisténcia total (Reg) da amostra. De acordo com a
literatura, € possivel estabelecer uma relagdo direta entre os valores de Eacq € a presenca
de defeitos eletronicos (V;, V5" elou V,*) em diferentes niveis relativamente a @, na
regido de contorno de grdo (FELIX et al., 2019; TANG et al., 2022).

Levando-se em consideracdo a explanacao anterior € possivel deduzir porque as
amostras W005 e W250 exibiram aumento significativo de o - 114 e 330 -
respectivamente, em relacdo a amostra CCTO (a=55). Essa alteracdo na microestrutura
eleva a energia de ativacdo (0,73 eV) e resisténcia total dos contornos de grédo
(Reg=1,9%10" Q) no sistema relativamente a amostra CCTO (Eacg=0,65 eV; Reg=1,3x10’
Q), otimizando a resposta ndo-6hmica. Na amostra W250 o aumento substancial de « é
associado as fases TiO2 e CaWOs, cuja presenga aumenta significativamente a resisténcia
total dos contornos de grio (Reg=3,5%107 Q), diretamente associada a resposta varistora.
Analogamente, 0 aumento da resisténcia nos contornos de grao explica o aumento de Er.
Finalmente, é importante ressaltar que a reducdo significativa nos valores de corrente de
fuga (Ir), especialmente, para as amostras WO005 e W250 (Ir=43,9 e 14,4,
respectivamente) em relagdo a amostra CCTO (1r=145,7). Os parametros que descrevem
a resposta ndo-6hmica para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na
forma de pastilha s&o mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17-Pardmetros descritivos da resposta ndo-0hmica para para as amostras CCTO, W002, W005, W010, W250 e W500 na forma de

pastilha.
Amostra atl Er+0,1(V.cm?) IF+0,1 (uA) Tamanho de grao (um)
CCTO 54 1140 145,7 6,0+£0,4
W002 41 104,0 66,6 9,2+0,4
WO005 114 139,0 43,9 5,4+0,4
W010 46 112,0 124,6 7,2+0,4
W250 330 198,0 14,6 5,4+0,3
W500 43 153,0 395,8 7,6£0,4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5. CONCLUSAO

Pds ceramicos do sistema CaCusTisO12: W foram preparados pelo método de
reacdo em estado sélido, de baixo custo e ndo toxico. Os resultados experimentais em
ceramicas na forma de p6s confirmaram que os ions W adicionados a estrutura do CCTO
sdo incorporados nos sitios de Ti, gerando expansdo da rede cristalina, de forma
consistente com os dados de simulacdo atomistica. Os resultados de XPS confirmam a
presenca dos jons W, Ti** e Cu* em todas as amostras do sistema CaCusTisO12: W,
gerando alteragBes significativas na resposta fotoluminescente do material devido a
formagdo de vacancias de oxigénio (V;°, V5 e V). Além disso, a incorporagdo dos ions
tungsténio estimula desordem local e estimulam defeitos pontuais (Viy, Ve, V45). A
variacdo da resposta fotoluminescente das amostras evidencia a geragdo de defeitos rasos
e/ou profundos na estrutura eletrénica do material, reforgando a hipétese de formacéo de
defeitos pontuais.

A sinterizagdo das ceramicas do sistema CaCusTisO1: x % W na forma de
pastilha em forno tubular com extremidades abertas permitiu a obtencdo de um sistema
com propriedades elétricas muito promissoras, o que pode estar relacionado a formacéo
de vacancias de oxigénio (V;', V; e V), bem como & alteracdo da microestrutura das
amostras, associada a incorporacdo dos ions W, além de aumento da mobilidade de
espécies de oxigénio na microestrutura. Nas amostras na forma de pastilha o limite de
solubilidade do tungsténio na estrutura cristalina do CCTO aumenta devido a maior
energia fornecida ao sistema na forma de calor. Merece destaque obtencdo de ceramicas
com comportamento supervaristor — WO005 e W250. As amostras W005 (a=114; 1r=43,9)
e W250 (a=330; Ir=14,4) exibiram resposta ndo-6hmica bastante superior em relacéo a
amostra CCTO (a=55; 1r=145,7) associada & propriedade dielétrica W005 (¢’ 2,6x10°;
tand=0,04) e W250 (¢ '=1,2x103; tand=0,03), respectivamente. Além disso, para a amostra
WO002 (¢'=1,2x10% tand=0,02) a resposta dielétrica foi significativamente melhorada em
relagdo a amostra CCTO (g'=5,9x103%; tan6=0,04). Vale ainda ressaltar que todas as
amostras obtidas neste trabalho apresentaram resposta ndo-6hmica superior a literatura.

O estudo hierarquico realizado para o sistema CaCuzTisO12: W na forma de pos e
pastilhas permite estabelecer uma correlacdo clara entre as diferentes propriedades
associadas as ceramicas a base de CCTO (fotoluminescéncia, resposta dielétrica e ndo-
o6hmica) a presenca de defeitos na estrutura eletrénica da matriz CaCusTisO12 € sua

microestrutura. Os resultados deste trabalho demonstram a possibilidade de obtencéo de
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um supervaristor com comportamento dual, capacitor-varistor, a base de CaCu3zTisO12:

W, o qual pode ser utilizado para a fabricagcdo de componentes hibridos residenciais.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Fabricar filmes finos e espessos do sistema CaCusTisO1: W, e avaliar sua
resposta (di)elétrica;

Sintetizar pos do sistema CaCuszTisO12: W por rotas quimicas e explorar a resposta
fotocatalitica.

A partir dos pos do sistema CaCusTisO12: W sintetizados por rota quimica,

fabricar filmes para estudo da resposta sensora.
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