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RESUMO

Os sistemas ceramicos a base de CaCu;Ti4O1, (CCTO) possuem alta potencialidade
pelas varias aplicagdes tecnolégicas como: capacitores, memdrias resistivas,
fotoluminescéncia, varistores e mais recentemente em sensores de gas. Estas mudltiplas
aplicacdes fazem com que este material seja de grande interesse cientifico e tecnologico.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar sistemas ceramicos com férmula estequiométrica
CaCuz,SryTi4O1, sendo x = 0,00; 0,15; 0,30 e 3,00; na forma de p6 e bulk, preparados por
reacdo em estado sélido, assim como na forma de filmes depositados por RF-sputtering. A partir
da difratometria de raios X e refinamento Rietveld dos p6s encontrou-se que a amostra com X

= 0,00 apresentaram a fase CCTO, e amostras com x = 3,00 a fase Sry75Cag5TiO3 (SCTO),

cuja estrutura é ortorrdmbica com grupo espacial Ibmm coeficiente de ajuste (XZ) e fator de
estrutura do refinamento Rietveld proximos aos relatados pela literatura. Os pés com x = 0,15 ¢
x = 0,30 apresentaram mistura das fases CCTO, CTO e SCTO. A resposta fotoluminescente

mostrou emissao na regido azul para as amostras na forma de p6s com x =0,00, associada a

defeitos profundos dentro do band-gap, a introducdo de Sr2* levou a emissio na regido do
amarelo- laranja-vermelho, produto de aumento de defeitos rasos e também levou a diminuigéo
no tamanho de particula, em parte responsdvel da diminuicdo na emissdo no verde.
Espectroscopia Raman foi usada para auxiliar na interpretacdo da resposta fotoluminescente.
Nas ceramicas na forma de bulk também foi estudada a estrutura cristalina com ajuda do

refinamento Rietveld nestas houve combinacdes das fases CCTO e SCTO em diferentes



proporcOes com pequenas alteragfes na estequiometria. A microscopia eletrénica de varredura
mostrou que a amostra com x = 0,15 apresentou um significativo crescimento de gréo, o qual
contribuiu para a elevada constante dielétrica (327979). A diminuicdo da perda dielétrica obtida
para amostras com x = 3,00 foi produto do crescimento da resisténcia do contorno de gréo
conforme simulagéo de circuitos elétricos, este aumento na resisténcia do contorno de gréo fez
este sistema apresentar baixa corrente de fuga (81pA) e um coeficiente de ndo linearidade
a=10. Por outro lado, os filmes finos densos mostraram permissividade dielétrica (10),
equivalente as relatadas por outros autores com filmes de espessura maior e com baixas perdas
dielétricas. A resposta sensora dos filmes porosos mostrou um melhor sinal para o filme
preparado com o alvo de x = 0,15. Os filmes foram mais seletivos para o CO. O filme de CCTO
(x=0,00) apresentou um comportamento tipo-n, e o de SCTO (x = 0,15) comportamento tipo
p. Os tempos de resposta e de recuperacdo foram proximos aos de sensores comerciais, porém,

estes incrementaram com o nimero de ciclos realizados.

Palavras-chave: CCTO. SCTO, Filmes finos, Refinamento Rietveld, Sensor de gas
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ABSTRACT

The ceramic systems based on CaCusTisO12 (CCTO) have high potential for
various technological applications such as: capacitors, resistive memories, photoluminescence,
varistors and more recently in gas sensors. These multiple applications make this material of
great scientific and technological interest. Therefore, the objective of this work was to study
ceramic systems with stoichiometric formula CaCusxSrxTi4012 where x = 0.00; 0.15; 0.30 and
3.00; in the form of powder and bulk, prepared by reaction in solid state, as well as in the form
of films deposited by RF-sputtering. From the X-ray diffraction powder and Rietveld
refinement we found that the sample with x = 0.00 presented the CCTO phase, and samples

with x = 3.00 the Sro.75Ca0.25 TiO3 (SCTO) phase, whose structure is orthorhombic with spatial

group Ibmm adjustment coefficient (%) and Rietveld refinement structure factor close to those
reported in the literature. The powders with x = 0.15 and x = 0.30 showed a mixture of the
CCTO, CTO and SCTO phases. The photoluminescent response showed emission in the blue
region for the samples in the form of powders with x = 0.00, associated with deep defects within
the band gap, the introduction of Sr?* led to the emission in the region of yellow-orange-red,
product of increase in shallow defects and also led to decrease in particle size, partly responsible
for the decrease in emission in green. Raman spectroscopy was used to aid in the interpretation
of the photoluminescent response. In the ceramics in the form of bulk also the crystal structure

was studied with the help of the Rietveld refinement in these there were combinations of the
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CCTO and SCTO phases in different proportions with small changes in the stoichiometry.
Scanning electron microscopy showed that the sample with x = 0.15 showed a significant grain
growth, which contributed to the high dielectric constant (327979). The reduction of the
dielectric loss obtained for samples with x = 3.00 resulted from the growth of the grain
boundary resistance as simulated by electric circuits, this increase in grain boundary strength
caused the system to have a low leakage current (81uA) and a coefficient of non-linearity a =
10. On the other hand, dense thin films showed dielectric permissiveness (10), equivalent to
those reported by other authors with films of higher thickness and with low dielectric losses.
The sen090ip-0000, .sory response of the porous films showed a better signal for the film
prepared with the target of x = 0.15. The films were more selective for the CO. The CCTO film
(x = 0.00) presented a n-type behavior, and that of SCTO (x = 0.15) p-type behavior. Response
and recovery times were close to those of commercial sensors, however, these increased with

the number of cycles performed

Keywords: CCTO, SCTO, thin films, Rietveld Refinement, Gas sense.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O CaCus;Ti,O1, (CCTO) é um material cerdmico que apresenta estrutura cristalina
do tipo perovskita pseudo-cubica, o qual tem despertado o interesse da comunidade cientifica
desde os estudos realizados por Subramanian, (SUBRAMANIAN et al., 2000), que relataram
um valor de permissividade elétrica gigante (¢ ~ 10000), mantida constante em um amplo
intervalo de temperaturas (100 a 600 K) e frequéncias (poucos Hz até aproximadamente 15
MHz). Existem estudos na literatura mostrando a resposta dielétrica (WANG et al., 2014; WU
etal., 2004) ndo 6hmica (HUANG et al., 2013a; LIU et al., 2012), sensora (PARRA et al., 2010;
PONCE et al., 2015; WANG et al., 2014), fotoluminescente (MOURA et al., 2013g;
SEQUINEL et al., 2014) e memorias resistivas (PANDA; TSENG, 2014; ROCHA et al., 2018),

entre outras, do CCTO, tornando o material multifuncional.

As pesquisas realizadas com CCTO tém sido desenvolvidas com o material na forma
de p6 (WANG; ZHANG; ZHOU, 2014), bulk (WANG et al., 2014) e filmes (PONCE et al.,
2015), usando diferentes métodos de sintese (BENDER; PAN, 2005a; SINGH et al., 2014;
WANG et al., 2014; WANG; ZHANG; ZHOU, 2014; ZHAO et al., 2013). No entanto, apesar
do material apresentar multifuncionalidade ainda ndo é comercial, pois algumas de suas
carateristicas devem  ser  aprimoradas, principalmente sua elevada perda

dielétrica(SUBRAMANIAN et al., 2000) e sua elevada corrente de fuga (MU et al., 2009).

Diferentes autores explicam a resposta dielétrica do CCTO mediante diferentes
mecanismos de polarizagdo sendo estes extrinsecos ou intrinsecos. (SINCLAIR et al., 2002)
propuseram que a elevada resposta dielétrica do CCTO é produto da presenca de graos
semicondutores e contornos de grdo isolantes, ao que nomeou-se de Camada Capacitiva de

Barreira Interna (Internal Barrier Layer Capaciter -IBLC). (BUENO et al., 2009) sugeriram que



barreiras internas de ordem nanométrica aumentam proporcionalmente com os defeitos
polaronicos associados a falhas de empilhamento, gerando um incremento na permissividade
elétrica do material. Este mecanismo foi chamado de Camada Capacitiva de Nanobarreiras
(Nano Barrier Layer Capaciter -NBLC), e possui relacdo com o aumento do tamanho de gréo.
No tocante a resposta ndo 6hmica, os modelos existentes estdo associados com a formacao de
barreiras de potencial nos contornos de grdo do tipo Schottky (TANG et al., 2017a), com
caminhos de percolacdo, os quais estdo altamente correlacionados a microestrutura, e com as
caracteristicas elétricas dos grdos e contornos de grdo (VOJTA; WEN; CLARKE, 1996).

Por outro lado, (OLIVEIRA et al., 2016) associaram a resposta fotoluminescente
no CCTO a presenca de vacancias de oxigénio e ao estresse produzido na rede cristalina gerado

por torsdes nopoliedro de coordenagéo de TiOs. (MOURA et al., 2013b) mostraram que a

resposta fotoluminescente € mais significativa em composicdes semicristalinas, ou seja,
composicdes cujo tratamento térmico é realizado a temperaturas menores que a temperatura de
cristalizacdo, ou seja, certo grau de desordem estrutural favorece a resposta fotoluminescente
(LI; YIN; ZHANG, 2008; MOURA et al., 2013b; OLIVEIRA et al., 2012, 2013a; SEQUINEL
etal., 2014).

Vérias modificacbes do CCTO tém sido estudadas como o enriquecimento de Ca?*
e retirada de Cu®" (CawxCusxTisO12 sendo x= 0,00; 0,25; 0,50 e 1,00) que gera uma
consideravel diminui¢do no tamanho do grao, produzindo uma baixa permissividade elétrica(e
~ 2500) para frequéncias de 1kHz, e uma perda dielétrica de 0,25 constante para a faixa de
frequéncia (L00Hz até 10kHz), porém apresentou um aumento no campo elétrico de ruptura, e
aumento do coeficiente de nédo linearidade (LI et al., 2011). Pode-se destacar ainda, a
substituicio do Cu?* por Mg?* no sistema estequiométrico CaCuzxMgxTisO12
(BOONLAKHORN; THONGBAI, 2015), em que a composi¢cdo com x = 0,1 teve uma
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permissividade elétrica de 7900 com uma significativa reducéo na perda dielétrica (tan 6=0,02)
quando medida a uma frequéncia de 1kHz. Inclusive é possivel encontrar a substitui¢do de Cu?*
por Sr?*, em que para teores inferiores a 15% de Sr?* observa-se uma diminuicio da perda
dielétrica quando comparada ao CCTO (MU et al., 2009), porém, os autores ndo estudaram a
substituicdo completa do Cu?* e seu respetivo comportamento na propriedade dielétrica, assim
como ndo foi abordada a resposta ndo 6hmica, fotoluminescente e sensora, 0 que torna esta

pesquisa inovadora. fazendo este sistema promissorio para aplicacGes opticas.

Por outro lado, existem estudos na literatura que analisam a resposta do CCTO na
forma de p6 (OLIVEIRA et al., 2013a), bulk (JIA et al., 2014; SUN et al., 2016) e filmes, estes
ultimos podendo ser finos (SEQUINEL et al., 2014; SINGH; MOHAPATRA; AGRAWAL,
2009) ou espessos (SCHIPANI et al., 2014; THOMAS, 2010). Na literatura sdo encontrados
estudos sobre filmes densos para aplicacdes em dielétricos e varistores (PAISLEY et al., 2008),
assim como em filmes porosos aplicados em sensores (PONCE et al., 2008), os quais podem
ser obtidos por métodos fisicos ou quimicos. Para o desenvolvimento desta pesquisa foi usado
0 método fisico RF sputtering (FOSCHINI et al., 2013) para a obtenc¢éo de filmes finos, densos
e porosos, com o intuito de analisar seu comportamento como varistor, dielétrico e sensor. Um
material usado como sensor de gas deve apresentar alta sensibilidade e boa seletividade.
Portanto, varias pesquisas tém focado na melhoria da seletividade, estabilidade do sinal e
reprodutibilidade, assim como vida til de sensores (KADHIM; HASSAN; ABDULLAH,
2015). S&o poucas as pesquisas com 0 CCTO no que se refere a filmes e sua resposta sensora.
(KIM et al., 2006) combinam sintese quimica e fisica para gerar macroporos em filmes de
CCTO, aumentando significativamente a seletividade do sensor. (FELIX et al., 2012) e
(PARRA etal., 2010) mostraram que o CCTO apresenta um comportamento semicondutor tipo

n com alta sensibilidade ao oxigénio.



Por outro lado, diferentes pesquisas envolvendo materiais com estrutura do tipo
perovskita com Sr?* na sua composi¢do sdo encontradas na literatura (CHAVES et al., 1996;
GRABNER, 1969; KOYAMA et al, 2009; MISHIRA et al, 2008; PFAFF, 1992;
SCHWINGENSCHLOGL,; EYERT; ECKERN, 2003; SIVAKUMAR et al., 2004; ZHANG et

al., 2015). No entanto, o maior nimero de trabalhos ainda trata da resposta multifuncional do

SrTiOs, principalmente em seu carater ferroelétrico (MURTAZA et al., 2017; YANG et al.,
2017a, 2017b), fotoluminescente (CHEN et al., 2017; CRESPILLO et al., 2017) e sua resposta
como sensor (GERBLINGER; MEIXNER, 1991; HU et al., 2005; MENESKLOU et al., 1999).
Pesquisas envolvendo o CCTO, Sr?* e Ca®* em diferentes estequiometrias sdo escassas e
direcionadas ao uso do material para aplicacfes em sistemas de descarga dielétrica (Lletal., 2004a,
2004b, 20073, 2009; XIAOZHEN etal., 2016). Dessa forma, séo pouco estudadas para outras aplicacdes,
como no trabalho do (VIDYADHARAN et al., 2014, 2016a, 2017) que estudam a resposta
dielétrica e fotoluminescentedo sistema SrosCaosTiO3z quando dopado com algum elemento do

grupo das terra raras.

Assim, este trabalho foca em diferentes frentes: a primeira, entender o
comportamento elétrico, dielétrico, fotoluminescente e sensor dos sistemas ceramicos com
estequiometria CaCus-xSrxTi4012, quando x assume valores de 0,00, 0,15; 0,30 e 3,00, sendo os
casos extremos (x = 0,00 e x = 3,00) e intermediarios (x = 0,15 e 0,30) fundamentais, pois
pesquisas anteriores mostraram mudancas na estrutura, e presenca de defeitos, os quais podem
ajudar a explicar o comportamento deste material quando analisado na forma de bulk e filme
(GONZALEZ, 2015). Estudar as mudangas estruturais a curto, médio e longo alcance dos
sistemas formados, comparando os novos sistemas com o ja amplamente estudado CCTO e;
finalmente, contribuir para o aumento do conhecimento técnico-cientifico correspondente aos

sistemas ceramicos em estudo e as propriedades exploradas para os pés, bulks e filmes, deixando
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uma janela aberta para proximos trabalhos que tenham como foco a aplicacéo destes em &mbito

industrial.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Conceitos basicos
2.1.1. Fotoluminescéncia

A luminescéncia é resultante da excitacdo dos elétrons ligados fracamente aos atomos de um
material quando irradiados por uma onda eletromagnética. A excitacdo pode ser realizada com
diferentes tipos de estimulos, sendo estes: reacGes quimicas, aplicacdo de campos elétricos ou
feixes de elétrons. Quando um material interage com a radiacdo eletromagnética, a velocidade
com a qual a radiacdo passa pelo material pode ser dada pela equacéo 1.

c=v (2

Onde c ¢é a velocidade da radiacdo eletromagnética (luz) no material, A corresponde
ao comprimento de onda e v € a frequéncia da respectiva radiacdo. Por outro lado, a radiacdo

eletromagnética incidente no material em termos da energia, pode ser expressa pela equacao 2.

E=hv=— 2

Onde h é a constante de Planck (h = 6.6261 x 10'34), c corresponde a velocidade da
luz no vécuo e Av é a energia do foton. Dessa forma, a fotoluminescéncia é produto da excitacdo
dos atomos por uma fonte de luz, e pode ser separada em duas categorias: fluorescéncia e

fosforescéncia. No caso da fluorescéncia, a energia responsavel pela transicao eletronica néo



envolve mudanca no spin eletronico, o que faz apresentar um tempo de vida curto (10'5 e 1078

segundos), ja no caso da fosforescéncia, existe mudanca de spin eletrdnico, resultando em

maiores tempos de decaimento, maiores que 1074 segundos. (MOREIRA, 2010) menciona que
a emissdo ndo-radioativa ocorre entre estados de energia muito proximos, e sdo passados a partir
de vibracbes fononicas a rede cristalina, enquanto que as emissfes radioativas ocorrem
unicamente entre estados energéticos distantes, produzindo a presenca de um féton, o qual tem
uma energia menor em relacdo ao foton correspondente a excitacdo inicial. Todos estes

processos sao ilustrados na Figura 1.

Figura 1. Processo de excitacdo e decaimento na fotoluminescéncia para um material
hipotético, indicando processo de excitacdo (amarelo), decaimento ndo-radiativo (verde e
vermelho) e decaimento radiativo (azul).

E-
E,_
E: T, Processo de excitagdo via fatons
E._ L
E;
1 Decaimento ndo radioativas
‘processos deabsorgio de
) engrgia via vibragdo de rede
hy v
| Decaimento nio radioatives
¥ procassos de relaagdo de rede
E’ — | Decaimento radioative processos de
E.I = $ emissdo via fotons

Figura elaborada pelo autor.

Diferentes modelos tém sido propostos para explicar a resposta fotoluminescente dos

materiais. Blasse e Grabmaier propuseram um modelo fundamentado na transferéncia de elétrons da
6



banda de conducdo para a banda de valéncia no processo de excitagdo. Apos excitacao, tal elétron pode
decair ndo-radioativamente para algum dos estados na banda de conducdo ou para a banda de valéncia

emitindo um foton. Korzhik propds a existéncia de diferentes niveis de energia localizados nas
bandas proibidas, os quais se encontram localizados entre a banda de valéncia e condugdo como
esquematizado na Figura 2. Os niveis intermediarios sdo causados pela presencia de defeitos
pontuais na estrutura do material, como, por exemplo, vacancias de oxigénio monoionizadas

V” ou vacéncias de oxigénio duplamente ionizadas V™ (OLIVEIRA et al., 2012).

Leonelli e Brebner (1986) adaptaram o modelo de Korzhik, considerando o
processo de polarizacéo eletronica. Este modelo sugere a formacdo de polarons quando alguns
elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo pela absorcdo de fétons. Tais polarons
interagem com o0s buracos autoarmadilhados, formando éxcitons autoarmadilhados e

influenciando na fotoluminescéncia. Os modelos séo esquematizados na Figura 2.



Figura 2. Representacdo esquematica dos modelos propostos para o fenémeno de
fotoluminescéncia.
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Adaptado de referéncia (OLIVEIRA et al., 2012).

Em materiais semicondutores a presenca de defeitos do tipo vacancias ou impurezas
geram niveis intermediarios na banda proibida (band gap). Este tipo de defeitos podem ter
excesso de elétrons (doadores) ou deficiéncia de elétrons (receptores), e podem estar localizados
proximo a banda de valéncia (defeitos rasos) ou a banda de conducao (defeitos profundos)

(OLIVEIRA et al., 2012).



2.1.2. Polarizacao e resposta dielétrica

Uma das caracteristicas mais importantes a serem estudadas em um material
dielétrico é a permissividade (permissividade relativa ou constante dielétrica). O valor da
permissividade elétrica depende principalmente de um campo elétrico alternado, da frequéncia,
da estrutura cristalina, dos defeitos, assim como da temperatura e pressdo as quais a amostra (ou
sistema) é submetida. Todo material ¢ formado por atomos e moléculas que apresentam
diferentes mecanismos de polarizacdo, a saber: polarizacdo eletrdnica, atbmica ou idnica,
polarizacdo de dipolos, espontanea ou por cargas espaciais na interface. Varios tipos de
polarizacdo podem ocorrer simultaneamente no material. Para um material com baixa
condutividade, os mecanismos que prevalecem sao 0s seguintes:

Polarizacdo eletrénica: o campo elétrico aplicado gera a translacdo ou
deslocamentoda nuvem de elétrons dos atomos e moléculas, como ilustrado na Figura 3. Na polarizagdo
eletronica a nuvem de cargas do elétron se encontra distribuida de forma uniforme em uma esfera de
raio R e seu centro da gravidade na auséncia do campo coincide com o centro de gravidade do nlcleo

atdbmico. No entanto, a presenca de um campo elétrico produz uma mudanca nesse centro de gravidade,

gerando um dipolo (KWAN CHI KAO, 2004).

Figura 3. Deslocamento de uma nuvem de elétrons com relacdo ao nucleo, quando aplicado
um campo elétrico (Polarizacgdo eletronica).

Campa elétrico aplicado

R

¢

Figura adaptada (KWAN CHI KAO, 2004).



Polarizagdo orientacional: Este tipo de polarizacdo corresponde a orientacdo de
dipolos quando aplicado um campo elétrico como evidenciado na Figura 4. Os materiais que
apresentam dipolos permanentes ndo apresentam este tipo de polarizacdo (KWAN CHI KAO,

2004).

Figura 4. Polarizacdo orientacional (a) sem a presenca do campo elétrico, (b) posicao instavel
unicamente quando ndo ha dipolo permanente e (c) orientagdo na dire¢do do campo.

b
&d—u | I
D

(a) (b) (c)

>
Elaborada pelo autor.

Polarizacdo atémica ou idnica: O campo elétrico aplicado sobre o material
desloca relativamente os atomos e fons de uma molécula poliatdmica. Neste tipo de polarizacdo sempre
ocorre troca entre os elétrons da camada mais externa. A ligacdo entre estes dois atomos é conhecida
como ligacdo ibnica, como exemplificado na Figura 5(a), onde em equilibrio térmico e na auséncia de um
campo elétrico, todos os 4tomos ou ions se encontram equidistantes. Na Figura 5(b) a nuvem de
elétrons se desloca para a esquerda por causa do efeito do campo elétrico. Observa-se que os ions
com cargas positivas vdo em sentido contrario em relacdo ions com carga negativa como pode ser

verificado na Figura 4(c) (KWAN CHI KAO, 2004).
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Figura 5. Cadeia de atomos A com massa MA e atomos X com massa MX localizados todos
com igual espacamento na direcdo x (a) sem a aplicacdo de campo elétrico, (b) em presencade
campo elétrico onde a nuvem de elétrons é deslocada para a esquerda, e (c) com a nuvem de
elétrons deslocando-se quando um campo elétrico é aplicado, com ions positivos movimentados
para a direita e ions com carga negativa para esquerda, resultando em uma polarizagdo i6nica.

Elaborada pelo autor.

Polarizagdo espontanea: Este tipo de polarizacdo divide-se em duas categorias: a
primeira é conhecida como polarizacao paraelétrica e inclui a polarizagéo idnica e orientacional,
em que a suscetibilidade elétrica é sempre positiva. A segunda, chamada polarizacédo
ferroelétrica, acontece unicamente em materiais que apresentam estrutura ndo-centrossimétrica,
pois 0 a&tomo central esta deslocado. Este tipo de polarizacdo pode ocorrer no Sro,75Cao,25TiO3
e pouco provavel no CCTO pela alta simetria na sua estrutura (KWAN CHI KAO, 2004).

Polarizagdo de cargas espaciais:_Polarizagcdo associada a cargas aprisionadas no
bulk, nas interfaces ou cargas em movimento. Uma das formas de polarizagdo por cargas
espaciais € a polarizacao por saltos (hopping polarization), em que cargas localizadas — ions,

vacancias, elétrons e buracos - saltam de um sitio a outro na vizinhanga, movimentando-se
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livremente por curto tempo, tornando-se uma carga pressa em estados localizados. Em cristais
ibnicos o movimento é mais provavel entre ions e vacancias que podem saltar ou tunelar de
acordo com a altura e/ou largura da barreira de potencial (KWAN CHI KAO, 2004). Na Figura
6 é esquematizado o salto ou tunelamento de uma particula carregada. Pode-se observar que
uma particula A, se encontra situada num poco de potencial, sendo necessaria uma energia Ea
para conseguir passar a outro estado de energia Eg, No entanto se EA for muito grande, r

(Largura da barreira de potencial) sera menor, permitindo que a particula em lugar de saltar

passe por tunelamento.

Figura 6. Dupla barreira de potencial mostrando a polarizacao por salto, o po¢o de potencial
também é indicado com uma linha tracejada diferentes energias a serem alcancadas na

polarizacéo.

Ay

.\EA / B 1

AE % | \\l“ \l/ AE
’ t

Adaptada pelo autor (KWAN CHI KAO, 2004).
Polarizagdo interfacial: As cargas espaciais sdo produzidas nas interfaces do

material, sendo responsaveis por modificar o campo elétrico aplicado no volume (KWAN CHI
KAOQ, 2004). Assim, cada um dos mecanismos anteriormente descritos dependera da estrutura

e grau de cristalinidade do material, assim como da frequéncia, conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7. Variacao de diferentes tipos de polarizagdo em funcao da frequéncia.
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Polarizac¢io por pulo

Polarizacio Orientacional

Polarizacéo (P)

10-5 1 103 1010 1015
Frequéncia (Hz)

Figura adaptada (KWAN CHI KAO, 2004)

Todos os tipos de polarizacdo podem coexistir nos sistemas tratados, embora,
diferentes trabalhos apontem como predominante a polarizacdo por saltos para 0 CCTO e a

polarizagdo orientacional e espontanea para o SCTO.

2.1.3. Propriedade varistora

Tal como a resposta dielétrica em materiais semicondutores, a resposta ndo 6hmica

também tem sido amplamente estudada nas Gltimas décadas devido a necessidade de proteger
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dispositivos eletronicos de surtos de energia. Entre esses dispositivos pode-se citar: dispositivos
eletroeletronicos, eletrodomésticos, maquinarias robustas em processos industriais, grandes
geradores de distribuicdo de energia, etc. A procura por materiais que substituam os varistores
comerciais existentes (i.e. ZnO, ou mesmo 0s ndo comerciais, mas com excelentes resultados
como os de SnOz) melhorando diferentes aspectos (tempo de sintese, niimero de reagentes,

resposta, dimensdes, entre outros) € o foco de diferentes pesquisadores.

O varistor (do inglés variable resistor) € um material cuja principal caracteristica é
a alteracdo da resistividade de acordo com o nivel de tenséo aplicada, podendo ou ndo obedecer
a lei de Ohm. Ou seja, ele apresenta 0 comportamento de um resistor com elevada resisténcia
na auséncia de surtos de tensdo. Na presenca destes, sua resisténcia cai permitindo que a
corrente passe pelo varistor evitando a entrada no sistema a ser protegido, semelhante ao que

ocorreria com um circuito aberto, conforme esquematizado na Figura 8.

Figura 8. Esquema do funcionamento de um varistor. O circuito superior mostra um circuito
onde ndo ha surto de tensdo, neste a resisténcia do varistor € elevada. No circuito inferior se
apresenta um esguema onde ocorre surto de tensao, neste a resisténcia do dispositivo protetor
se aproxima a zero com a finalidade de toda a corrente passe pelo varistor e ndo pelo dispositivo
a ser protegido.

Sem surto de tenséo Com surto de tensdo

Dispositivo a
R=0
nN R=oc Dispositivo a | proteger I
= proteger

Figura elaborada pelo autor.
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A expressao 3 é uma forma mais geral da lei de Ohm que relaciona a densidade de

corrente e 0 campo elétrico aplicado para materiais ndo 6hmicos:

J = KE® (3)

Onde J é a densidade de corrente (A/cm?), K é um parametro relacionado a
condutividade e a microestrutura do material, E (\V/cm) corresponde ao campo elétrico, e o €
um parametro adimensional chamado de coeficiente de ndo linearidade, que quando igual a 1 €
associado a um material 6hmico. Além disso, a deve ser elevado (>20), condi¢ao fundamental
para ter um material com potencialidade como varistor (LERET et al., 2007).

Conforme a Figura 9, sdo identificadas trés regides em um grafico de densidade de
corrente em relacdo ao campo elétrico aplicado. A regido (I) corresponde a uma regido linear
regida pela lei de Ohm, onde a resisténcia é controlada pelas caracteristicas fisico-quimicas dos
contornos de grdo. A regido (11) também chamada regido de ruptura ou de néo linearidade, onde
é obtido o coeficiente de ndo linearidade e a regido (I11) ou regido de pds-ruptura, importante
para a analise da estabilidade dos varistores submetidos a altas correntes, pois as propriedades

do material nesta regido dependem da resisténcia dos gréos.

A partir do grafico mostrado na Figura 9 podem ser determinados trés parametros
fundamentais que caracterizam o comportamento varistor. O primeiro deles é o coeficiente de

ndo linearidade (a), determinado pela expressdo 4, que pode ser reescrita como a equagao 4:

_ LOg]lomA/cmz—Lo*g]lomA/cm2 (4)

a =
LogE 2—LogE

10mA/cm 1mA/cm?2
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O campo elétrico de ruptura, definido pela equagdo 5, corresponde ao campo
elétrico necessario para que a resisténcia do varistor diminua e a tensao aplicada ndo passe pelo

dispositivo.

Er = E1mA/em?2 (5)

Figura 9. Curva tipica E vs J para um material que apresenta resposta ndo-6hmica mostrando
as regides (1), (I1) e (111).
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s vk __
@ (7] ﬂ:: A
2 2
g § 10
“ 1
lu i i i i i 1 1 i Il
10°¢ 10" 102 10° 10° 10°
Densidade de Corrente (A.cmi”)

Figura adaptada (CLARKE, 1999).

A corrente de fuga (i) representa a corrente que passa pelo varistor antes deste ter
atingido o campo elétrico de ruptura (Er). Na pratica, a corrente de fuga pode ser definida como
a corrente relacionada a 75% do valor da corrente que origina o E;.

Além da corrente de fuga, do campo elétrico de ruptura e do coeficiente de néo-
linearidade (todos estes parametros determinados quando o material esta sendo submetido a

uma fonte de corrente continua), existem outros parametros descritivos do comportamento de

16



um material varistor. Tais variaveis caracterizam as barreiras de potencial geradas entre 0s
contornos de grdo. Elas podem ser obtidas a partir de medidas de capacitancia-tensdo em funcéo
da frequéncia, conforme elencadas a seguir: altura (¢») e largura (o) da barreira de potencial
(para@metros que indicam a energia necessaria para que uma particula carregada passe de uma
regido condutora a outra através da regido de deplecédo), numero de doadores (Nq) e densidade

de estados superficiais (Nis).

2.1.4. Espectroscopia de impedancia e analise mediante circuitos equivalentes.

A técnica de espectroscopia de impedancia € importante para caracterizacdo de
materiais eletricamente heterégenos. Os mecanismos de conducédo de um material policristalino
estdo relacionados aos efeitos do gréo, do contorno de gréo e dos eletrodos. Estes efeitos podem
ser esquematizados a partir de um circuito equivalente composto por resistores, indutores e
capacitores, de tal forma que a simulacdo usando estes elementos possa ser comparada ao

resultado obtido da espectroscopia de impedancia, como esquematizado na Figura 10.
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Figura 10. Circuito equivalente associado ao grafico de Nyquist obtido a partir da técnica de
espectroscopia de impedancia. Onde R e C sdo a resisténcia e capacitancia do bulk (b), (j) do
contorno de gréo e (e) do eletrodo.

Ry R R.

2”(0)

MHz «— ® o —
Z’(0)

Elaborada pelo autor.

Normalmente os materiais semicondutores sdo formados por grdos condutores e interfaces isolantes
entre os grdos (contornos), produzindo uma barreira de potencial do tipo Schottky (SCHIPANI et al.,
2014). A resisténcia assumira valores reais devido a corrente e a tensdo estarem sempre em fase. A
contribuigdo imaginaria da capacitancia apresenta dependéncia inversa a frequéncia indicando o
deslocamento mais efetivo de cargas, onde a tensdo esta atrasada 90° em relagdo a corrente.

Se aplicado um sinal do tipo v (t) =VoSin(=t), ONde @ ¢é a frequéncia do sinal e é
medida a corrente por | (t) = IoSin(at + ©) , Onde § € a diferenca de fase entre a tenséo e a corrente
e aplicando a lei de Ohm para sistemas que envolvem funcbes complexas, pode-se usar a

equacéo 6

Z(w):vl((jj))=2'(w)+ 2" (0) )
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Onde Z' ¢é a parte real da impedancia, Z" a parte imaginaria, podendo ser expressa como:

Re(Z)=2'=|Z|cos6 (7)
Im(Z)zZ"=\Z\sin0 (8)
Com fase e modulo:
1 L 9
0 =tan > 9)

z|= @) +@z") (10)

Desta forma, a soma de impedancias segue a mesma regra que a soma de

resisténcia. Onde a impedancia de um circuito RC sera:

11,1 .
Z 7, Z. (1)
Assim:
Z= Zalc (12)
Lo+Z,
1
joC R 1-jeRC R-joRC
L= = . . = 2p2~2 (12)
R4 1 1+joRC1-jowRC 1+w°RC
jaC

Onde Z é a impedéncia total do circuito, R = Rpe C = Cp parametros obtidos a
partir de um circuito em paralelo. Expressa-se, entdo, a equacdo (12) em termos das

impedancias real e imaginaria, como demostrado nas equacdes (13) e (14).

R
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wR*C 1
) =Y = R T ac (4
S

Sendo Rse Cs encontrados em um gréafico de Nyquist como Rs= Z'e Cs= -1/

7" (YEVGEN; MACDONALD, 2012).

2.1.5. Resposta sensora

De acordo com a definicdo da ANSI (American National Standards Institute) um
sensor € um dispositivo que responde a um estimulo gerando um sinal, o qual deve ser medido
ou interpretado. O principio de funcionamento de um sensor consiste na aquisi¢do de sinais
apropriados como resultado da submissdo do dispositivo ou do material a um estimulo. A
aquisicdo vai depender da aplicabilidade, sendo esta Optica, elétrica, mecanica, etc e o

respectivo estimulo pode ser a luz, a pressdo, 0 som, entre outros.

Um sensor de gas pode ser definido como um dispositivo que informa sobre a
composicdo da atmosfera do ambiente apds interacdo com espécies quimicas por meio de
adsorcdo, reacdo quimica, e/ ou transferéncia de carga, em que sua resisténcia elétrica se altera
reversivelmente. Diferentes parametros devem ser tidos em conta para determinar eficiéncia da
resposta sensora. Sao eles: sinal, sensibilidade, seletividade, tempo de resposta, recuperacéo e

estabilidade, os quais sdo definidos a seguir (SAVU, 2009; SILVA, 2016):

Sinal: Razdo entre a saida (resisténcia ou condutancia em atmosfera de teste — R) e
a entrada (resisténcia ou condutancia em ar — Ro) do sensor. Quanto maior for esta razéo (S =
R/Ro) melhor sera o sinal obtido pelo dispositivo sensor.
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Sensibilidade: Descreve a mudanga na resposta do sensor (R) devido a uma
mudanca especifica no estimulo ¢ (concentracdo de gases). Quanto maior o valor da

sensibilidade do sensor, mais significativo é a mudanca na resposta do sensor.

Seletividade: Corresponde a capacidade do sensor discriminar um sinal especifico

(gas, luz, etc.) na presenca de varios sinais.

Tempo de resposta/recuperacdo: Normalmente, é considerado o tempo de
resposta como 90% do valor final de saida ou entrada do sensor quando o mesmo for submetido

a certo estimulo. O tempo de recuperacao € equivalente ao 10% do valor final da saida.

Estabilidade: E a capacidade do sensor de manter, durante certos periodos de

tempo, o0 seu comportamento com relacéo a cada sinal detectado.

Os oxidos semicondutores cristalinos, normalmente, sdo conformados pela unido
de grdos conectados com seus vizinhos pelos contornos de grdo. Na superficie dos gréos, as
moléculas de oxigénio adsorvido extraem elétrons da banda de conducéo e retém os elétrons na
superficie como ions, 0 que produz uma curvatura da banda. Como resultado, uma camada de
deplecdo de elétrons é formada, o que é chamado de camada de carga espacial (DEY, 2018).
Em concordancia com outros autores a superficie e a interacdo desta com as espécies
envolvidas no gas indicam o comportamento do material (PONCE et al., 2008; SCHIPANI et
al., 2014). A superficie interage principalmente com os oxigénios presentes no gas, produzindo
aumento, ou diminuicdo, da altura da barreira formada na zona de deplecdo dos grdos como

apresentado na Figura 15.
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Figura 11. Esquema mostrando a interacdo da superficie da particula com o gés a ser detectado,
a influéncia na altura da barreira e a resposta sensora para semicondutores do do tipo-n
(vermelho) e do tipo-p (Verde), sendo (a) medida em ar (b) deteccdo de CO e (c) deteccédo de

Contarne degris
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Figura adaptada da referéncia (SILVA, 2016).

2.2. O CaCusTisO12 (CCTO)

O CaCusTisO1, (CCTO) apresenta estrutura perovskita pseudo-ctbica do tipo
(A’A’")BOs3 e formada por trés tipos de poliedros de coordenagdo, CaO12, TiOs € CuOs,

ilustrados na Figura 12, os quais sdo fundamentais para interpretar as diferentes propriedades.
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Figura 12. Estrutura cristalina do CaCu;Ti,O4, com identificagdo dos respectivos poliedros de
coordenacao: dodecaedros de calcio (azul), octaedros de titanio (vermelho) e quadrados planares
de cobre (amarelo).

CaCu;Ti, Oy,

Elaborada pelo autor.

O CCTO ¢é um material que tornou-se de interesse cientifico e tecnoldgico apds a
observagdo da sua permissividade elétrica gigante, da ordem de 10% em ampla faixa de
frequéncia (103-10° Hz) e temperatura (100-600 K) por (SUBRAMANIAN et al., 2000). O
CCTO também apresenta comportamento nao-6hmico com coeficiente de ndo linearidade de
912 quando medido no intervalo de corrente de 5 e 100 mA conforme relatado por (CHUNG,;
KIM; KANG, 2004). No entanto, de acordo com o relatado por outros autores, esta faixa néo é
a adequada para determinar o coeficiente de ndo linearidade, ja que corresponde a regido Il
onde o sistema é completamente condutivo. Diversos outros autores ja relataram que a regido
mais adequada para determinar este parametro é entre 1 mA e 10 mA, porém outros intervalos
podem ser usados para determinar estes parametros, especificamente para varistores de baixa

tensdo (CHUNG; KIM; KANG, 2004; CLARKE, 1999).
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(SINCLAIR et al., 2002) propuseram que a elevada permissividade elétrica do
CCTO ndo é devida unicamente a mecanismos intrinsecos de polarizacdo, mas também ao
mecanismo extrinseco (gerado pelos pardmetros de processamento) denominado Camada
Capacitiva de Barreira Interna (Internal Barrier Layer Capacitor-IBLC). A ideia basica do
modelo proposto é de que o grdo do material corresponde a um semicondutor, e a condutividade
é impedida apenas pelo contorno de gréo, o qual atua como camada fina de bloqueio e isolante,

como esquematizado na Figura 13.

Figura 13. Esquema do modelo de Camada Capacitiva de Barreira Interna (Internal Barrier
Layer Capacitor-IBLC).

Microestrutura

Griio (Semicondutor)

Eletrodo (condutor)

Modelo capacitivo
Eletrodo - contorno - grio

Modelo capacitivo Contorno de grio
Grio - contorno - grio (isolante)

Elaborada pelo autor.

Ainda que este modelo seja adequado para explicar a elevada constante dielétrica,

existem outras configuracdes de contato, como contorno-grao; eletrodo- contorno, etc., as quais
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em vez de gerar um aumento na permissividade elétrica do material ndo produzem qualquer

efeito, conforme citado por (COHEN et al., 2003).

A presenca de contornos isolantes, e grdos semicondutores como foi introduzido na
Figura 13 € gerada o que se conhece como barreira Schottky. (ZANG et al., 2005) baseados no
trabalho de (HOWER; GUPTA, 1979) para o ZnO, propuseram um modelo de barreira do tipo
Schottky esquematizado na Figura 14, onde nt € a densidade de cargas retidas por unidade de

area e @B representa a altura da barreira, tB ¢ o tamanho da zona de deplegdo, onde o

relaxamento dielétrico esta relacionado a vacancias de oxigénio monoionizadas V° ou

duplamenteionizadas V', com Ec, Ef, Eo como as energias da banda de condugéo, de Fermi e

do doador, respetivamente.

Figura 14. Dupla barreira de Schottky proposta para o CCTO.
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Adaptada do trabalho de (ZANG et al., 2005)
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Assim, o CCTO configura-se como um material multifuncional para diversas
aplicagdes tecnologicas devido a suas propriedades dielétricas, varistoras, fotoluminescente e
sensora (FELIX et al., 2012; FOSCHINI et al., 2013, 2016; HUANG et al., 2013b; NI et al.,
2006; OLIVEIRA et al., 2017; SHEN; CHIOU; HO, 2008), visto que este material pode ser
preparado por diferentes técnicas de processamento (ALMEIDA et al., 2009; BENDER; PAN,
2005a; JESURANI et al., 2013; JIN et al., 2007; MARCHIN; GUILLEMET-FRITSCH;
DURAND, 2008; YANG; WANG; LIU, 2014), bem como uso de diferentes dopagens que
afetam as propriedades (HUTAGALUNG; OOI; AHMAD, 2009; JESURANI et al., 2013;

KWON et al., 2008; LERET et al., 2007; LI et al., 2007b; NI; CHEN, 2009). E importante

destacar ainda o papel do Cu2+, que influencia no crescimento do grdo e na geracao de vacancias
de oxigénio, afetando as propriedades mencionadas acima, as quais permitem explicar a
complexa multifuncionalidade do sistema (FANG; MEI; HO, 2006; NI et al., 2006; PIRES et al.,

2006; SHAOQ et al., 2006, 2007).

A Figura 15 apresenta um estudo bibliométrico sobre os trabalhos envolvendo o
CCTO nos ultimos 10 anos, mostrando um aumento nas pesquisas nos Ultimos anos, além disso,
0 estudo mostra o Brasil no quinto lugar entre os paises que mais estudam este material. A
percentagem de trabalhos envolvendo filmes é maior, no entanto, p6 e bulk apresentam uma

proporcéo significativa nas pesquisas que envolvem o CCTO.
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Figura 15. Estudo bibliométrico sobre o CCTO indicando (a) publicacBes por ano (b)
publicacdes por pais, (c) e (d) percentual de artigos de CCTO preparado na forma de pds, bulks

e filmes
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Figura elaborada pelo autor

2.3. O Srg75Cap25TiO3 (SCTO)
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O Sro,75Ca025TiO3 (SCTO) € um oOxido ceramico com estrutura perovskita, a qual

apresenta grupo espacial

Ibmm, e sistema cristalino ortorrdbmbico derivado da nao

estequiometria do SrTiOs; quando o Ca?* se encontra ocupando o mesmo sitio atémico que o

Sr?*, produzindo mudangas no volume do hexaedro, conforme como relatado na literatura

(MISHRA et al., 2006) e ilustrado na Figura 16.
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Figura 16. Estrutura cristalina de Srq 75Cag 25 TiO3 com identificacéo dos respectivos poliedros
de coordenacdo: hexaedros de estroncio (Verde); octaedros de titanio (Vermelho).

Elaborada pelo autor.

O SrTiO3 é um sistema que apresenta excelente resposta ferroelétrica (BICKEL et
al., 1989a; JANG et al., 2010; SIRENKO et al., 2000). De acordo com a literatura, a estrutura
cristalina deste sistema é cubica com grupo espacial Pm3m a temperatura ambiente e apresenta
uma transicéo de fase para tetragonal com grupo espacial 14/mcm acima da temperatura 105 K
(MISHRA et al., 2002). No entanto, este tipo de transformacdes de fase também ocorre quando
h& mudangas estequiométricas na estrutura. Desta forma, o sistema Sr1-xCaxTiO3, com 0,09 <
X < 0,36 e tratado a temperatura ambiente, apresenta estrutura ortorrdmbica com grupo espacial
Ibmm (MISHRA et al., 2006), caso do SCTO, material que tem sido pouco explorado na

literatura e de interesse desta pesquisa.
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Na Figura 17 se apresenta um estudo bibliométrico para os sistemas perovskitas

com Srét e ca?t

ocupando posicdes atdbmicas semelhantes. Nesta pode ser observada que o
numero de pesquisas envolvendo este sistema é baixa ainda quando comparada com oS
trabalhos envolvendo o CCTO, o que chama o interesse para o estudo das suas propriedades.
Também € possivel ver que o Brasil esta entrando na lista dos 10 paises que mais desenvolvem

pesquisas relacionadas a este material, sendo as ceramicas na forma de p6s as mais estudadas

(MOREIRA, 2010).

Figura 17. Estudo bibliométrico sobre os sistemas perovskita com Sr2* ¢ ca?t ocupando o
mesmo sitio atdbmico, indicando (a) publicagdes por ano (b) publica¢bes por pais, (c) e (d)
artigos envolvendo estes materiais preparados na forma de pds, bulks e filmes.
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Figura elaborada pelo autor.
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2.4. Estudos envolvendo resposta fotoluminescente

Existem poucos trabalhos envolvendo a resposta fotoluminescente do CCTO
(FOSCHINI et al., 2013; MOURA et al., 2013b; OLIVEIRA et al., 2012, 2013b; PARRA et
al., 2008; SEQUINEL et al., 2014). (MOURA et al., 2013b) mostraram que a maior emisséo
fotoluminescente no CCTO ocorreu quando os pos foram tratados termicamente entre 500°C e
900°C. Estes autores correlacionaram o resultado com a estrutura semicristalina do material. O
material tratado termicamente abaixo de 500°C apresentou estrutura amorfa, enquanto que
acima de 900°C é completamente cristalino. Entretanto, (SEQUINEL et al., 2014) compararam
dois métodos de deposicdo de filmes spin coating e método de pressdo mostrando que, a
resposta fotoluminescente é influenciada pelo método de sintese, e o tipo de deposicdo
implementada. No aumento da pressdo atmosférica aplicada ao sistema no momento da
deposicdo do filme influenciou a resposta fotoluminescente. Quando modificada a pressédo
dentro do sistema sdo geradas mudancas na energia da banda proibida devido as alteracdes nos
poliedros de coordenacdo de TiOg, sendo notada no espectro fotoluminescente como um
aumento na emissdo do vermelho no CCTO. Mais recentemente, (MOURA et al.,
2016)estudaram a relacdo ordem- desordem do sistema CCTO quando dopado com Zr4+, e
mostraram que um aumento na quantidade de zrdt produz uma diminuigédo na banda proibida.
Isto favoreceu o transporte de carga, principalmente entre elétrons dos diferentes poliedros de
coordenagdo CaOjy, TiOg e CuO,4. (HUANG et al., 2017) mostraram que a substituigdo de Ca**
2+

pelo Sr?* apresentou um deslocamento na emissdo verde com o aumento da quantidade de Sr

de 530 nm para 560 nm.
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Os estudos envolvendo a resposta fotoluminescente nos sistemas ceramicos a base
de Sr?*, tais como o SrTiO3, sdo numerosos. No entanto, somente nas Gltimas décadas tornou-
se um material de estudo para esta propriedade, devido a a reducéo do band gap e aumento dos
portadores de carga (YAMADA; KANEMITSU, 2010). (LONGO et al., 2008; SOUZA et al.,
2012) mostraram que a particulas com morfologia cubica obtidas a partir do método de sintese
hidrotermal micro-ondas geram na resposta fotoluminescente do SrTiO3 um deslocamento para
regido do vermelho, indicando um aumento na ocorréncia de defeitos rasos ou profundos

presentes na banda proibida.
(JIA; XU; RIVERA, 2003) estudaram a resposta fotoluminescente no sistema

ceramico Sry.,Ca, TiO3 com x =0;0,1; 0,2; 0,3; 0,35; 0,4; 0,45; 0,5; 0,7; 0,8 e 1,0. Além disso,
o sistema foi dopado com Pr3+, 0 que influenciou a formacao da estrutura tetragonal. Com o

aumento da quantidade de Ca?* foram observadas mudancas na estrutura cristalina passando
de cubica com grupo espacial Pm3m (0 <x < 0.05) para tetragonal 14/mcm (0,1 < x <0,35), em
seguida para ortorrbmbico com grupo espacial Bmmb (0,44 < x <0,55) e, finalmente, a uma
estrutura ortorrdbmbica com grupo espacial Pmna (0,6 < x <1,0 ). A emiss@o no vermelho foi
diminuida, sendo praticamente substituida por uma emissdo azul. Entre as outras pesquisas

desenvolvidas com o sistema Sr,_.,Ca,TiO3 sendo x = 0,5, encontram-se a adi¢do de diferentes

elementos terras raras, tais como Dy3+, sm3te Pr3+, todos com estrutura ortorrémbica do tipo

3+

Bmmb. Para a dopagem com Sm*" a emissdo foi mais proxima da regido do amarelo e amaxima

emissdo foi gerada para 0,5% em massa de dopante. Este resultado foi diferente daquele com

composic¢des dopadas com pr3+ ja que apresentaram uma emissao mais préxima do vermelho

3+

e maxima emissdo com 0,1% em massa. Quando dopado com Dy~™, a emissao foi mais proxima

a luz branca, indicando uma contribuicdo de diferentes emissdes do espectro eletromagnético
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visivel e contribuindo para a resposta fotoluminescente (VIDYADHARAN et al., 2014, 2016a,

2016h).

A excecdo de (JIA; XU; RIVERA, 2003), ndo foram encontrados outros trabalhos

que estudem a resposta fotoluminescente do sistema Srg 75Cag 25 TiIO3 em seu estado puro ou

dopado, precisando ainda ser melhor explorada.

Outros pesquisadores tém estudado a resposta fotoluminescente de compostos a base
de CCTO ou STO buscando encontrar um sistema com boa propriedade fotocatalitica (HAN et
al., 2019; SURESHKUMAR et al., 2018; THI MAI OANH et al., 2018), entendendo que a
resposta fotocatalitica esta relacionada com a resposta do material aemissao e absor¢éo da luz.
(OLIVEIRA et al., 2017) mostraram que pds do composto ceramico CCTO/CTO preparados
pelo método de reacdo em estado solido com diferentes tempos de moagem apresentam uma
resposta fotoluminescente em torno dos 450 nm, sendo que quanto menor a intensidade menor
tamanho de particula. (PAL et al., 2019) prepararam compostos de CCTO com nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4; CN) e encontraram melhor resposta fotoluminescente e
fotocatalitica. Nenhum estudo até o momento, em compositos envolvendo o SCTO foram

relatados, exceto o trabalho do nosso grupo, no qual foi estudada a resposta fotoluminescente

para adicdes de sr2* no sistema CCTO, e que deu partida para este trabalho. A Tabela 1 mostra
um resumo dos trabalhos envolvendo a resposta fotoluminescente dos sistemas anteriormente

tratados.
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Tabela 1. Lista de alguns estudos recentes com relacdo a resposta fotoluminescente para
sistemas ceramicos baseados nos sistemas CCTO e SCTO.

Ano

Sistema

Contribuicéo

Referencia

2019

g-C3N4-
CaCu;Ti 04,

A formacdo do composto produz uma
reducdo no band-gap do sistema,
apresentando uma alta atividade na
degradacdo de 96% de azul de

metileno porl hora com luz LED

(PAL et al., 2019)

2018

CaCuz«Sr«Ti4012

Houve presenca da emisséo azul, para
as amostras com baixo teor de Sr?*
associada a defeitos profundos, no

caso das outras

emissdes sdo causadas por defeitos

rasos

(ORREGO et al.,
2018)

2018

Os autores mostram que a presenca de
vacancias de oxigénio, sdo associados
a defeitos a modificagcdes na estrutura
cristalina, apresentando aumento na

emissao

no azul.

(FELIX et al,
2018)

2017

CaCusTi Oy,
dopado com Sr?*

Aumento de Sr?* no sistema gera um

aumento da emissdo no verde.

(HUANG et al.,
2017)
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2015 Sros5CaosTi03:Sm*" | Os autores mostraram que a aumento | (VIDYADHARAN
et al., 2015)

na adicdlo de Sm®* produz uma
transicdo da emissdo verde, passando
pelo amarelo e incrementando a

emissdo amarelo-laranja associado ao

aumento de defeitos rasos.

Tabela elaborada pelo autor

2.5. Estudos envolvendo a resposta dielétrica

Diferentes pesquisas vém sendo realizadas envolvendo a técnica de espectroscopia
de impedancia para analise da resposta elétrica do CCTO (BENDER; PAN, 2005b;
JUMPATAM etal., 2016; Ll etal., 2010a, 2011; THOMAS et al., 2015). Entre as mais recentes
encontra-se o trabalho de (BOONLAKHORN et al., 2018), em que foram introduzidas
quantidades de 0,025 e 0,2 de AI** e Nb> no lugar do titanio, e obtiveram reducdo da perda
dielétrica a baixas frequéncias e altas constantes dielétricas (da ordem de 10%). (SAHU et al.,
2017) relataram uma permissividade elétrica colossal (10°) no CCTO, reafirmando a existéncia
de mecanismos intrinsecos e extrinsecos como uma explicacdo para estes valores tdo elevados.
(SRIPAKDEE et al., 2019) encontram recentemente que a diminui¢do de Cu® no CCTO e

aumento de Zn?* produz uma diminuicao na perda dielétrica, por causa da segregacéo de TiO:

no contorno de grao a qual favorece a resisténcia do contorno de gréo.

Em sistemas envolvendo Sr?* na sua estrutura, a condutividade esta estritamente

ligada & presenga de vacéncias de oxigénio (TRABELSI et al.,, 2017). (SINGH;
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BHATTACHARYYA; OMAR, 2017) estudaram a condutividade elétrica do SrTiOs retirando
Sr?* e colocando Ce** na faixa de 0-0.15. Eles verificaram que o aumento de Ce®* gera um
incremento na resistividade dos contornos de gréo, produzindo uma alta barreira do tipo
Schottky. Ndo foram encontradas pesquisas sobre o comportamento dielétrico do sistema
Sro75Cao 25 T103. Alguns autores tém focado sua pesquisa na avaliacdo das propriedades
dielétricas de compostos ceramicos baseados no CCTO (EREMINA et al., 2016; Ll et al., 2016;
SAKTHISABARIMOORTHI et al., 2018; TANG et al., 2017b). Na Tabela 2 sdo apresentados
alguns trabalhos nos quais € estudada a resposta dielétrica do CCTO e SCTO, e entretanto, 0s

estudos sdo muito limitados envolvendo compositos CCTO/SCTO.

Tabela 2. Lista de alguns estudos recentes com relacdo a resposta dielétrica para sistemas
cerdmicos baseados nos sistemas CCTO e SCTO.

Ano Sistema Contribuicéo Referencia

2019 CaCuj;Ti,0y, Obteve-se segregacdo de TiO; ao substituir Cu?* | (SRIPAKD
EE et al.,

Dopado  com A
P pelo Zn?* gerando um aumento na resisténcia do | 2019)

2+
“ contorno de gréo e diminui¢do na perda
dielétrica.
2019 SrCusTi4O12 Obteve-se uma elevada constante dielétrica na | (PARIDA
ordem de 10* colocando-o0 como um possivel ;tOl9) o

material para aplicacdo em relaxores.

35




2018

CaCusTi,Oy,

com grafeno

Diminuicdo da temperatura de sinterizacdo do
CCTO, obtendo sistemas com permissividades
negativas, isto com o aumento de grafeno no

sistema

(DU et al.,
2018)

2018

Srl-xcaxTiO3

Os autores mostraram uma diminuicdo na
permissividade elétrica com o aumento de Ca®*,
aamostra com x = 0,4 apresentou estabilidade na
permissividade dielétrica, mesmo com mudanca
de temperatura, fazendo este sistema
Interessante para aplicagdes com sistemas

piezoeléctricos livres de chumbo.

(LAASRI
et al.,
2017)

2017

CaCu,Ti,Os,

dopado com F

Com aumento no teor de F- houve um aumento
no tamanho do gréo e da resisténcia do contorno
de grdo e diminuicdo da resisténcia do gréo,
gerando um sistema com baixa perda e alta

constante dielétrica.

JUMPAT
AM et al.,
2017)

2016

Srl-xcaxTiO3

Aumento de Ca?* gera diminuicdo do gréo,
assim como diminuicdo na simetria do sistema.
Com aumento da concentragdo de Ca?* no
sistema ha diminuicdo de  permissividade

dielétrica.

(DUAN et
al., 2016)

Tabela elaborada pelo autor
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2.6. Estudos envolvendo a resposta ndo-ohmica no CCTO e SCTO

Sdo recorrentes as pesquisas que estudam a resposta ndo 6hmica no CCTO e poucos

2+ 2+

Ou quase inexistentes nos sistemas com estrutura perovskita com Sr<™ e Ca“™ compartilhando
sitio atbmico na sua estrutura. O primeiro trabalho que relata a resposta ndo-ohmica no CCTO
corresponde ao realizado por (CHUNG; KIM; KANG, 2004), Neste, além de mostrar um
elevado coeficiente de néo linearidade, foi provada a existéncia de barreiras de potencial ativas

entre 0s respetivos graos do sistema, explicando a excelente propriedade. Recentemente

(DUAN et al., 2016) mostraram que a dopagem com zr* e Y3+ geram um sistema varistor
com baixa corrente de fuga ([J = 4,7) e um campo elétrico de ruptura maior que para o CCTO

2+

puro (XU et al., 2019). Outros autores mostraram que o Cu“" ndo estequiométrico no CCTO

produz uma diminuic¢do na corrente de fuga e um aumento no coeficiente de ndo linearidade.

(SUN et al., 2018) mostraram que pequenas mudancas no cu?* do CCTO, acompanhada com
aumento da temperatura produz varistores com baixo coeficiente de néo linearidade e alto
campo elétrico de ruptura. Poucos sdo os trabalhos estudando a resposta non-6hmica do SCTO.
Na Tabela 3 apresenta alguns trabalhos dos ultimos anos envolvendo o estudo da propriedade
ndo-ohmica em filmes e bulks cerdamicos nos sistemas CCTO, SCTO (ou estequiometrias

préximas) e diferentes compostos a partir destes.
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Tabela 3. Lista de alguns estudos recentes com relacdo a resposta ndo-ohmica para sistemas
ceramicos baseados nos sistemas CCTO e SCTO.

Ano Sistema Contribuicéo Referencia
2019 CaCuz95Zno.0sTiz95Zr0.0s012 | A presenca de Ve,’” produz um | (XUetal,
2019)
aumento no coeficiente de néo
linearidade (4,2), e uma baixa
corrente de fuga 193 pA para
filmes finos deste sistema.
2019 Ca1xSrxCusTis012/TiO2 | Foram sinterizados compostos | (SWATSITA
NG;
ceramicos com altos valores de | PROMPA;
PUTJUSO,
campo elétrico de ruptura 2018)
20kvVem?t e coeficiente de ndo
linearidade de 54.
2019 SrCusTisO12 Mostrou emissdo  termo- (PARIDA et
al., 2019)
ibnica dominando a conduc¢édo do
grdo.
2018 CaCus;Ti,O,, dopado com | Encontrou-se um coeficiente de | (RHOUMA
2+ etal., 2017)
Sr . .
ndo- linearidade de 5,88 e uma
densidade de corrente de 200
HACM™?
2017 CaCu;Ti 01, -Mg@TiO3 Filmes depositados por RF-| (XIAO; LI;
ZHANG,
sputtering do composto ceramico 2018)

CCTO-MTO apresentaram um
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crescimento no coeficiente de ndo

linearidade.

Tabela elaborada pelo autor

2.7. Estudos envolvendo a resposta sensora em sistemas CCTO e SCTO

Recentemente (NATKAEO et al., 2018) mostraram que a dopagem de CCTO com
particulas de Ag melhora a deteccdo de H,S (0,2-10 ppm), gas altamente toxico. Da mesma
forma (BOONTUM et al., 2018) mostraram que adicdes entre 1,5% a 7,3% de Ni no CCTO
melhoram a sensibilidade dos filmes preparados pelo método de sintese de sol-gel com relagéo
a deteccdo de H,S. (FELIX et al., 2016) mostraram o comportamento tipo-n para filmes de
CCTO preparados pelo método dos precursores poliméricos, apresentando alta sensibilidade e

seletividade para gases oxidantes.

Outros autores relataram a resposta sensora de compositos ceramicos baseados no
CCTO. (OLIVEIRA et al., 2017) mostraram que o composito ceramico CCTO/CTO é também

um semicondutor tipo-n com boa sensibilidade e tempo de resposta para atmosferas de CO e

O,. (AHMADIPOUR et al., 2018) encontraram que compostos ceramicos de CCTO e Zn
conseguem detectar pequenas concentragdes de gas de acetona apresentando alta sensibilidade
e seletividade. Isto constata a pouca pesquisa acerca de sensores de gas envolvendo CCTO,
SCTO e compostos ceramicos baseados nestes sistemas, tornando mais uma vez este trabalho

relevante tanto no ambito académico como tecnoldgico. Na Tabela 4 séo apresentados alguns
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trabalhos com relacdo as fases estudadas e compostos cerdmicos que analisam a resposta

sensora, e principalmente estes sistemas como sensores de gas.

Tabela 4. Lista de alguns estudos recentes com relacdo a resposta sensora para sistemas

ceramicos baseados nos sistemas CCTO e SCTO.

Ano Sistema Contribuicéo Referenci
a
2019 CaCu;,Ti,0,, dopado com | A presenca de particulas de Ag | (BOONTU
ticulas de A M etal.,
particufas de Ag melhora a deteccdo de H,S (0,2-10 2018)
ppm)
2019 SrTiOs3. Encontrou-se um comportamento de | (TRABEL
Sletal.,
semicondutor tipo-p para gas de 2019)
etanol.
2018 Compostos CCTO-ZnO | Os filmes com 10% de Zn | (AHMADI
POUR et
mostraram alta seletividade e | al., 2018)
seletividade a gas de acetona
2017 SITiOs., Os pesquisadores mostraram que | (SOBOLE
Vetal,
aumento de vacéncias de oxigénio, 2017)

produzem diminuicdo na resisténcia
térmica, mostrando este sistema com

comportamento semicondutor.
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2016 CaCu;Ti O,

Foram sintetizados filmes pelo
método dos precursorespoliméricos,
na resposta sensora mostrou ser um
semicondutOr tipo-n com alta
seletividade e sensibilidade para

gases oxidantes.

(FELIX et
al., 2016)

Tabela elaborada pelo autor
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo principal

Sintetizar ceramicas a base de CaCus.,Sr,Ti,01, com x = 0,00; 0,15 0,30 e 3,00 na

forma pos e bulks pelo método de reacdo em estado sélido e filmes finos densos e porosos pelo

método de RF-sputtering para analise das respostas Optica, dielétrica, ndo hmica e sensora.

3.2.0Dbjetivos especificos

e Sintetizar ceramicas na forma de pos e bulks do sistema CaCu,.,Sr,Ti,O,, com x = 0,0; 1,5;

0,30 e 3,0 pelo do método de reacéo em estado solido;

e Estudar a resposta fotoluminescente nos pds ceramicos de CaCus,Sr,Ti,O,, € a resposta

dielétrica e ndo 6hmica nas ceramicas na forma de bulks;

e Analisar e comparar a estrutura a longo alcance nos pds, bulks e filmes por meio da técnica
difratometria de raios X utilizando refinamento Rietveld e estudar sua microestrutura com
microscopia eletronica de varredura de forma a estabelecer correlagfes entre a estrutura,

microestrutura e propriedades dos diferentes materiais;

e Depositar filmes finos densos e porosos pela técnica de RF-sputtering a base de
CaCus.SrTi4042 € analisar a resposta dielétrica e ndo dhmica nos filmes densos e a reposta
sensora nos filmes porosos determinando a sensibilidade, seletividade e tempo de resposta

para monoxido de carbono e oxigénio
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4. MATERIAIS E METODOS.

4.1. Ceramicas na forma de po

4.1.1. Sintese

Pos ceramicos a base de CaCus,Sr,Ti,O1, com x = 0,00; 0,15; 0,30 e 3,00, foram
preparados pelo método de reacdo em estado sélido. Os reagentes usados foram CaCOs
(Aldrich), CuO (Aldrich), TiO, (Aldrich) e SrCO3 (Aldrich), todos eles com 99,99% de pureza.
Para homogeneizar os pos, os reagentes foram misturados mecanicamente em moinho rotatorio
durante 24 horas usando um pote de polietileno com esferas de zirconia estabilizada com itria
e alcool isopropilico. Apds a mistura os pés foram colocados em uma capela por 2 horas e
levados para estufa durante 12 horas a 150°C como parte do processo de secagem. Os pos foram
desaglomerados em almofariz de agata e passados por uma peneira de malha 200 mesh (75 pm).
Posteriormente foram calcinados a 1050°C durante 12 horas (ORREGO et al., 2018). Depois
do processo de calcinagdo, foram submetidos novamente a moagem em moinho rotatério por
um periodo de 12 horas para quebra de possiveis pesco¢os formados durante a calcina¢do, secos

e peneirados em peneira com malha 200 mesh.

4.1.2. Caracterizagoes

A analise de fases dos pos ceramicos foi realizada utilizando-se a técnica de

difratometria de raios x mediante um difratdbmetro rotatorio com radiacdo Cu-K[1. A analise foi
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realizada na faixa de 10° a 120° com passo de 0,02°, e o refinamento Rietveld foi realizado
usando o software GSAS na sua verséo livre (GSAS). As fases foram identificadas usando as
fichas da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e as estruturas cristalinas foram obtidas
utilizando-se os softwares Mercury 3.8 e Diamond 4.40 em suas versoes livres. A caraterizagdo
por espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento LabRAM iHR550 Horiba Jobin

Yvon spectrometer. Como fonte de excitacdo utilizou-se um laser de 514 nm de comprimento
de onda e 1 cm™! de resolugéo espectral, acoplado a um detector CCD. Foram realizadas 40

varreduras na faixa de 50 — 1000 cm™L. Foi usada microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo (FE-MEV) para determinar a morfologia e o tamanho das particulas usando
o0 software ImageJ na sua versao académica.

Os espectros fotoluminescentes foram construidos com os dados obtidos de um
monocromador térmico monospec27 Jarrel-Ash e um fotomultiplicador Hamamatsu R446. Foi
usado um laser Coherent Innova com comprimento de onda de 350,7 nm, correspondente a uma
energiade 2,57 eV e com 200 mW de poténcia. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. Para cada espetro foi feita a respetiva deconvolucédo encontrando a propor¢do das
respetivas emissdes usando o software Origin, o qual a partir dos espectros fotoluminescentes

das respetivas coordenadas para ser colocadas no diagrama cromatografico CIE.

4.2. Ceramicas na forma de bulk

4.2.1. Sintese

Os po6s preparados por reagdo em estado solido, cuja metodologia foi descrita no
item 4.1.1 foram conformados na forma de pastilhas cilindricas com didmetro de 12 mm e

espessura de 1,2 mm pela técnica de prensagem uniaxial de efeito simples usando uma presséo
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de 20 MPa. Utilizou- se 5% de alcool polivinilico (PVA) e 3% de agua como ligante e
plastificante, respectivamente, para obter corpos cerdmicos a verde livres de trincas e
imperfei¢Bes. Apos o processo de conformag&o os corpos cerdmicos foram sinterizados em duas
etapas. A primeira para eliminar o PVA a 450°C por 1 hora, a uma velocidade de 1°C/min. Na
segunda etapa as ceramicas foram levadas as respectivas temperaturas de sinterizacdo, sendo
1100°C para as amostras com x = 0,00; 0,15 e 0,30 e 1350°C para as amostras com X = 3,00;
temperaturas que foram obtidas a partir de trabalho prévio realizado pelo nosso grupo de

pesquisa (GONZALEZ, 2015) de forma a garantir ceramicas densas.

4.2.2. Caracterizagoes

As fases cristalinas dos corpos ceramicos na forma de bulk foram analisadas por
meio de difratometria de raios X (DRX) no difratdbmetro Advange D8 (42 kV/ 120 mA) com
radiacdo Cu-K[J. Realizou-se a analise em uma faixa de 10° a 120° com passo de 0,02, e 0
refinamento Rietveld foi realizado usando o software, Topas na sua versao académica. As fases
foram identificadas usando as fichas da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). As
estruturas cristalinas foram obtidas utilizando-se os softwares Mercury 3.8 e Diamond 4.40 em
suas versOes livres. A microestrutura das pastilhas cerdmicas foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio da marca Zeiss, ebol S15 no modo
de elétrons secundarios e retroespalhados. Para esta analise foi necessario um lixamento com
um conjunto de lixas de SiC com numero 300, 600, 1000 e 1500. O polimento foi realizado
com pasta de diamante e seguido por um ataque térmico, 100°C abaixo da temperatura de

sinterizacdo. O tamanho médio de grdo foi determinado com auxilio do programa ImageJ na
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sua versdo livre. A massa especifica e a porosidade aparente foram determinadas pelo método
de Arquimedes.

As propriedades elétrica e dielétrica foram estudadas usando uma configuracdo do
tipo capacitor Au/ CaCus.,SrcTisO1, /Au. Os eletrodos de ouro foram depositados sobre as
superficies das pastilhas usando DC sputtering a temperatura ambiente. A permissividade
elétrica (¢’) e a perda dielétrica (tand) foram determinadas por meio de medidas de
espectroscopia de impedancia utilizando um analisador de resposta de frequéncia Metrohm
Autolab B.V.model PGSTAT128N para uma faixa de 1 Hz a 1IMHz com 100 mV. Os valores
foram obtidos a partir das equacdes (15-18) obtendo-se primeiro a capacitancia real e

imaginaria, conforme indicado nas equacdes (16-17).

r Zrn
T wlz|

(15)

=2 (16)

wl|Z|

Foi necessario deixar todas as amostras com a mesma espessura (d = 1 mm) e area
do eletrodo (A = 2,86 mm?), permitindo assim determinar a permissividade real e imaginaria a

partir das equac@es (17-18).

;__Cnd

L (a7)
" o__ ﬂ
e = (18)

A perda dielétrica é definida como o produto da expressdo (17) e (18). Os circuitos

equivalentes foram obtidos no software Zview e comparados com o0s dados experimentais. A
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capacitancia e a resisténcia em paralelo foram obtidas com base nas simula¢6es mostradas nas

equac0es (19) e (20):

G = +Caw’—" 19
P o R (19)
e
1
Cp = Cgb +Ct 1_‘_0)22_2 ! (20)

onde, Gp é a condutividade total, Cp a capacitancia total e == C{R € a vida Util média das
armadilhas. Rqh e Cgr podem ser determinados a partir dos valores de condutancia e capacitancia

nos limites de frequéncias muito baixas e muito altas, respectivamente, conforme as equagoes

22e23:
1
Gtot|aHo = R_ (21)
gb
e Coluse =Cop (22)

A dependéncia total de capacitancia com relacdo a frequéncia é afetada pela
presenca de armadilhas de grande profundidade. Mais especificamente, as armadilhas
profundas esperadas implicam um elemento de impedancia chamado de elemento de fase
constante (CPE). Este é um elemento distribuido simples que pode ser produto das néo-
homogeneidades microscopicas do material, defeitos e sub-niveis existentes no band gap

(ANAPPARA et al., 2003; HULSER et al., 2005).

As medidas J vs E foram obtidas utilizando-se uma fonte de tensdo Keithley,
modelo 237 pulsada e estabilizada, com tenséo variando entre 0 e 1100 V a 10 mA, com tempo

de 0,5 s entre ponto e ponto. Os diferentes pardmetros como coeficiente de néo linearidade (),
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corrente de fuga If e 0 campo elétrico de ruptura Eb foram determinados a partir das expressoes

(3) e (4). A Figura 18 mostra um fluxograma com todo o procedimento anteriormente descrito.

Figura 18. Fluxograma descrevendo as etapas do processamento envolvendo a sintese por
reacdo em estado sélido, assim como as respetivas carateriza¢fes realizadas nos pos e nas

ceramicas na forma de bulks.
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Figura elaborada pelo autor.
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4.3. Filmes finos obtidos pela técnica RF- sputtering

4.3.1. Preparagéo dos alvos

Os pos utilizados na fabricacdo dos alvos foram preparados pelo método de reagédo

em estado sélido e compactados no molde mostrado na Figura 19. Aplicou-se uma pressdo de



800 MPa para obtencdo de uma ceramica a verde cilindrica com didmetro de 59,57mm e
espessura de 6 mm. Foi necessario em torno de 30g de material para cada composic¢do e aditivos
como &gua destilada (3%) e PVA (8%) com relacdo a massa usada. Com menores quantidades
de PVA os alvos apresentaram trincas e delaminagbes. Da mesma forma, com menores
quantidades de material os alvos, ap0s sinterizados, mostraram uma geometria curvada. Depois
do processo de conformagdo os alvos foram sinterizados nas mesmas condigdes que as
ceramicas na forma de bulk, estes foram levados até a temperatura de sinterizacdo, para poder

obter as dimensdes requeridas.

Figura 19. Partes do molde usado para a fabricacdo dos alvos e suas respectivas medidas

® =59,57mm
®=110,39mm

® =69,78mm

Figura elaborada pelo autor.
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4.3.2. Deposicao de filmes densos e porosos por RF-sputtering

Para a obtencdo dos filmes, primeiramente os substratos de Si foram limpos com

agua destilada, acetona e alcool isopropilico. Os substratos limpos foram colocados na camera

do RF-Sputtering e foi aplicado vacuo até alcancar uma pressdo de 5 X 107 torr. Atingida
esta pressdo, a poténcia do reator foi elevada de forma gradativa (de 10W em 10W) até uma
poténcia maxima de 100W, necessaria para o inicio da deposi¢do. Uma primeira camada de 100
nm de Ti foi colocada para otimizar a adesdo da camada de platina (100nm), resultando em um

substrato de Si/Ti/Pt.

Apbs a obtencdo do substrato, foi realizada a deposicdo dos filmes com espessura
de aproximadamente 200 nm de acordo com outros trabalhos envolvendo filmes finos e
depositados por RF- sputtering (Figura 20) (FOSCHINI et al., 2016; PARRA et al., 2008) (que
se encontra no Centro de Tecnologia da Informacéo (CTI) na cidade de Campinas-SP) das

composigdes de CaCuz ,SryTi4O12 X = 0,00 e x =0,15.
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Figura 20. RF-sputtering utilizado para a deposicéo dos filmes finos

1. Fonte para ligar o sistema (RF-Sputtering)

2. Sistema de aberturae fechamentodos canhdes

3. Sistema de controle temperaturadentroda cdmera.

4. Bomba de vacuo

5. Bomba alto véacuo

6. Céamera

7. Canhdes ( sistemapara trésalvos)

8. Conjunto de valvulas paracontrole do vacuo dentro da camera.
9. Controladores de pressdo dentro da camera

10. Controlador de espessura, e indicador de ativacao de canhGes.
11 Controladores de poténcia

12, Fonte para ligagdobomba de alto vacuo
13. Conjunto de mangueiras responsaveis da refrigeracdo dos canhdes

Figura elaborada pelo autor.

Foram depositados 6 filmes de cada composigdo, todos a temperatura ambiente
dentro da cAmera. Para efeito de comparagéo, de cada composi¢do foram deixados dois dos
filmes sem tratamento térmico apds a deposic¢éo, outros dois foram tratados a 250°C por 2 horas
em forno tipo mufla modelo EDG-3000, e ainda outros dois filmes foram tratados a uma
temperatura de 600°C por 2 horas, a finalidade deste tratamento térmico foi comparar mudancas
no comportamento do filme com relacdo a estrutura e microestrutura. As temperaturas
escolhidas foram 250°C por ser a temperatura aproximada da camera do RF-Sputtering quando a
deposicao foi feita com a cAmera aquecida. 600°C foi escolhida conforme trabalhos relatados na
literatura (AHMADIPOUR; AIN; AHMAD, 2016; FOSCHINI et al., 2013, 2016; JOANNI et
al., 2008; MOURA et al., 2016). Finalmente foi colocada uma camada de eletrodos circulares
de platina sobre todos os filmes densos e atuando como eletrodo superior, sendo a camada de

platina depositada antes da deposi¢do dos sistemas estudados faz o papel o eletrodo inferior
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como mostrado na Figura 21. A deposic¢éo dos filmes porosos foi executada da mesma forma,

porém usando pressdo de 5x1072 torr. Com relacdo aos eletrodos nos filmes porosos, outra
configuracdo foi proposta. Nesta foi depositado uma camada de Pt sobre substrato de alumina
altamente polida, logo foi realizada uma trilha com um laser e finalmente colocada depositado

0s sistemas propostos em formato circular como mostrado na Figura 21.

Figura 21. Configuracdes dos eletrodos nos filmes para realizacdo das medidas elétricas (a)
Filmes densos, com eletrodos inferior e superior de Pt (b) Filmes porosos, ilustrando trilhas de
Pt.

Filme denso Filme poroso

Figura realizada pelo autor

4.3.3. Caracterizacao dos filmes

As micrografias serdo realizadas nas composic¢oes na forma de filme foram obtidas

em um microscopio eletrénico de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM) utilizando o
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equipamento FEG-VP JEOL, localizado no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) no Instituto de Quimica de Araraquara-UNESP. Com auxilio do software
ImageJ na sua versdo livre foi analisada a microestrutura e espessura dos filmes. A
permissividade elétrica (¢’) e a perda dielétrica (tand) foram determinadas por meio de medidas
de espectroscopia de impedancia utilizando um analisador de resposta de frequéncia Metrohm
Autolab B.V.model PGSTAT128N para uma faixa de 1 Hz a 1MHz com 100 mV. Os valores
foram obtidos a partir das equagdes (15-18) obtendo-se primeiro a capacitancia real e
imaginéria, conforme indicado nas equacdes (15-16). As medidas sensoras foram realizadas em
atmosfera de CO e O2 a uma temperatura de 340°C, temperatura escolhida por apresentar maior
sensibilidade nessa condi¢do. Uma foto do equipamento utilizado para as medidas sensoras é
mostrada na Figura 22 e um resumo na forma fluxograma do procedimento utilizado na

fabricacdo dos filmes esta esquematizado na Figura 23.

Figura 22. Equipamento usado para realizacdo de medidas sensoras e suas respetivas partes.
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Figura elaborada pelo autor.
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Figura 23. Fluxograma resumindo o procedimento na obtencao dos filmes densos e porosos de
CaCus3,Sr,Ti,0O1, comx =0,00e x =0,15

Obtencdo de 6 filmes
densos por RF-sputtering
para cada composicdo a -
temperatura ambiente e

pressdo de 1,33 x 107

Pa, equivalente a1 x10-°

torr, com  espessura

aproximada de 200 nm

Figura realizada pelo autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Ceramicas na forma de po

5.1.1. Difratometria de raios X

A Figura 24 apresenta os padrées de difracéo de raios X e o refinamento Rietveld,
onde pode ser observado a partir da curva azul equivalente a diferencia entre o difratograma
experimental e o tedrico, uma aproximacao significativa entre os dados observados ( Yobs) e
os calculados (Ycal) em todas as quatro composicdes, aparecendo apenas pequenas
discrepancias causadas por diferencas entre as intensidades dos picos observados para as
amostras e os calculados com relacéo as respetivas fichas cristalograficas. A composi¢cdo com X
=0,00 (Figura 24a) apresentou apenas a fase CCTO (ficha ICSD 91-097), correspondente a uma
estrutura do tipo perovskita cubica com o grupo espacial Im-3. A composicdo com x = 3.00
(Figura 24d) apresentou apenas a fase SCTO (ficha ICSD 19-0332) com estrutura perovskita
ortorrdmbica e grupo espacial Ibmm conforme relatado na literatura (MISHRA et al., 2002). As
composicdes com x = 0,15 e 0,30 apresentaram uma mistura das fases CCTO, CTO e SCTO

(Figura 24b-c).

A partir do método de refinamento Rietveld investigou-se a estrutura cristalina de
todas as composi¢des analisadas mediante a determinag@o dos parametros de rede e a posi¢do

atébmica. No caso do CCTO, os resultados mostraram que os poliedros de coordenacdo de TiO6

sdo fortemente inclinados e os cations de Cu2* formam um quadrado planar com oxigénios nos

2+

vértices, por outro lado, o &tomo de Ca“" se encontra coordenado por 12 atomos de oxigénio

conforme ilustrado na Figura 25.
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Figura24. Difratogramaspara pds  ceramicos de CaCus., SryTi,045
(@) x =0,00; (b) x =0,15; (c) x =0,30 e (d) x = 3,00.
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Figura elaborada pelo autor.
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Figura 25. Estrutura cristalina correspondente ao CaCu;Ti,O, identificando os poliedros de
coordenacao.

Cuo, TiOg

Figura elaborada pelo autor.

A Figura 26 corresponde a composi¢do com x = 3,00 e apresenta dois tipos de

cluster. Os poliedros de coordenagdo de TiOs no SCTO encontram-se totalmente em posi¢éo

vertical quando comparados aos do CCTO e os poliedros correspondentes a Sr/Ca encontram-

se compartilhando arestas e fases, 0 que pode gerar stress na rede cristalina.
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Figura 26. Estrutura cristalina correspondente ao SCTO identificando os poliedros de
coordenacao

Sr/C'a0yg

S 1'0’75 C ﬂo’st 10 3

Figura realizada pelo autor.

Na tabela 5 sdo apresentados os dados do refinamento e a porcentagem das fases.

A composic¢do com x = 0,15 apresenta as fases CCTO (96,52%) e SCTO (3,58%) indicando

que Sr2* excede os limites de solucdo sélida. A composic¢do com x = 0,30 apresentou trés fases
em equilibrio: CCTO (72,48%), SCTO (7,90%) e CTO (19,62%). Por outro lado, as
composigdes com x= 0,00 e x=3,00 apresentaram as fases puras de CCTO e SCTO,

respectivamente.

Os parametros do refinamento apresentados na Tabela 5, foram comparados com as
cartas padrdes ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), utilizando o software TOPAS
(Bruker AXS GmbH, Karlsruhe Germany). A qualidade dos difratogramas foi verificada a

partir dos parametros Rp (R-pattern), o qual quantifica a diferenca entre os dados observados e
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calculados ponto a ponto e Rwp (R-weighted pattern), o indice que melhor reflete o
refinamento, por ponderar o residuo de forma que os dados de intensidade mais alta sejam mais
importantes do que dados de baixa intensidade. Outro indicador avaliado foi o Rexp (R-
expected) que avalia aqualidade dos dados, de modo que quanto maior o ruido ou maior
quantidade de picos de menor intensidade, maior o Rexp. O GOF (goodness-of-fit), relaciona a
qualidade do ajuste entre os difratogramas calculado e observado, avalia a qualidade do
refinamento do modelo estrutural para cada uma das fases, e finalmente foi analisado o
parametro RBragg, descrito como funcdo das intensidades integradas dos picos. Todos estes
parametros devem ter valores entre 1 e 100, sendo que para um refinamento ideal os valores
devem tender a 1. Assim, de todas as amostras a composicdo com x = 3,00 foi a que teve valores

mais elevados, o que pode ser justificado pelo compartilhamento de sitios ente os atomos de

Cate Sr2+, produzindo defeitos e deformacgdes na estrutura devido a diferenca entre os raios

ibnicos dos atomos envolvidos.
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Tabela 5. Pardmetros obtidos a partir do refinamento Rietveld dos p6s cerdmicos de CaCusz,Sr,TizO1, com x = 0,00; 0,15; 0,30 e 3,00.

CaCu;Ti 04, Sro,75Ca0.25TiO3 CaTiOs )
Valores Rietveld
Composica Porcentagem (%) Porcentagem (%) Porcentagem (%)
posicao
a(Ad)| Volume [a(A) |b@A)|[c(A)| Volume |a(d)|b(A)|c(A)| Volume Rp | Rwp | o2
(A3) (A%) (A3)
100 0 0
x =0,00 3,74 | 5,15 | 4,935
7,394 404,26 0 0 0 0 0 0 0 0
96,52 3,48 0
x=0,15 3.65 | 5,40 | 4,770
7,422 408,87 5,487 | 5,489 | 7,760 233,74 0 0 0 0
72,48 7,90 19,62
x=0,30 3,19 | 4,46 | 3,659
7,422 408,83 5,485 | 5,501 | 7,591 235,01 5,246 | 5,270 | 7,419 205,10
0 100 0
x=3,0 7,66 | 9,97 | 10,67
0 0 5.495 | 5.495 | 7,790 | 235,51 0 0 0 0

Tabela realizada pelo autor
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5.1.2. Espectroscopia Raman

A Figura 27 apresenta 0s espectros Raman das amostras estudadas. Foram

encontrados 13 modos diferentes (P1-P13) associados aos poliedros de coordenacao de TiO6,

0s quais tém sido relatados em estruturas do tipo perovskita (KOITZSCH et al., 2002). Os

modos P7 (445 cm'l), P8 (506 cm'l) e P9 (572 cm'l) correspondem a estados vibracionais
associados aos movimentos nos poliedros de coordenacdo. As simetrias Tg (referentes a
mudangas na estrutura cristalina) e Ag (associadas ao estresse no eixo ¢ da estrutura) produzidas
pelos referidos modos séo observadas nos espectros das composi¢oes x = 0,00 (Figura 27a), x
= 0,15 (Figura 27b) e x = 0,30 (Figura 27c). Além disso, os modos P7 e P8 apresentam

deslocamento para uma emissdo de alta energia na regido azul, causada por um estresse
produzido no eixo ¢ da estrutura cristalina, que por sua vez é gerado pela introducéo de sr2*com

raio i6nico (1,26 A ), maior quando comparado ao do cu2* (0,73 A) (ALMEIDA et al., 2009;
TENNE et al.,, 2004). (TENNE et al.,, 2001) observaram que as mudancas no modo P8
evidenciam uma transformacé&o de fase de uma estrutura cibica a uma ortorrdmbica coincidindo
com os resultados de difratometria de raios X, no qual foi identificada uma estrutura cubica
para o sistema CCTO e uma ortorrémbica para o sistema SCTO. Os 13 modos vibracionais
foram observados no espectro da composic¢do com x = 3,00 sugerindo que 0 SCTO é um sistema
de menor simetria (estrutura ortorrdmbica) em relagéo a estrutura cubica (CCTO). Alémdisso,
a partir dos dados do refinamento e da simulagdo da estrutura, foi possivel observar que o
sistema SCTO apresenta poliedros de coordenacdo compartilhados pelas arestas e faces gerando
stress na estrutura cristalina. Por outro lado, é necessario salientar que o modo localizado

proximo de 549 cm™ (P7) é relacionado ao modo fondnico TO4, geralmente encontrado na

estrutura ortorrdmbica de SCTO (TENNE et al., 2001). Os modos P12-P13 (740 cm” 1 ¢ 802
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cm'l) sdo denominados modos acusticos, e ndo estdo associados a estrutura cristalina. Como
pode ser observado na Figura 25, as amostras com x = 0,00; x= 0,15 e x = 0,30
apresentaram os trés modos fundamentais, correspondentes ao TiO6, e ndo ha muita mudanca
entre 0s espetros, no entanto, nota-se que o modo correspondente a P5 diminui, o que pode ser

explicado pela reducéo do numero de graus de liberdade para 0 movimento de alguns atomos

devido a existéncia de mais atomos na estrutura pela a adicéo de sr2t

Figura 27. Espectros Raman para pos ceramicos de CaCusSr«Ti4O1, com (&) x = 0,00; (b) x=

0,15; (c) x=0,30 e (d) x = 3,00 destacando os principais modos e alguns eventos relacionados ao
poliedro de coordenacao de TiOg.
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Figura elaborada pelo autor.

62



5.1.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 28 sdo apresentadas as micrografias dos pos calcinados a 1050°C e sua
respectiva distribuicdo de tamanho de particula. A Figura 28a, correspondente a composi¢ao
X =0,00 a qual apresentou particulas com tamanho médio de 1,05 um, e morfologia
preferencialmente clbica. A composic¢do com x = 0,15 (Figura 28b) apresentou particulas com
tamanhos em torno de 0,49 um e com presenca de aglomerados. A composi¢do com x = 0,30
(Figura 28c) apresentou maior formacdo de aglomerados devido a diminui¢cdo do tamanho de
particula, o que levou ao aumento da area superficial e morfologia preferencialmente
arredondada e, finalmente, na composicdo com x = 3,00 (Figura 28d) foram observadas

particulas com tamanho em torno de 0,05 pm e, consequentemente, altamente aglomeradas.

Desta forma, a adicdo de Sr2* no sistema é responsavel pelas mudancas morfologicas e pela
diminuicdo no tamanho das particulas. (KIM; KANG, 2011) justificaram que a emissdo no
verde esta associada com o tamanho de particula, as quais sendo maiores apresentam emissoes
mais intensas no verde. (HRYCIW et al., 2004) mostram que particulas menores apresentam
absorbancia em comprimentos de onda menores e baixas intensidades, o que também ficou
evidente no trabalho de (ORREGO et al., 2018) no qual foi encontrada uma absorbancia

préxima dos 600 nm para 0 CCTO e absor¢édo perto dos 320 nm para o SCTO.
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Figura 28. Micrografias dos pds ceramicos de CaCus.Sr«Ti4O;, com (a) x = 0,00; (b) x =0,15;
(c) x=0,30¢ (d) x = 3.00.

/I CaCu,Ti,0,,]
|- == Distribuicao

% 1,05+0,11 pm

Numero de contas (n.a)

0.0 09 1.2 15 15
Tamanho de particnla (vm)

Xl "-Cao\.m.o., 0.155
1\ |=.—Dstribuicdo
3 !N
3
z
g 0,49+0,14 pm
:
-
00 0N o0 L) 2 1.5
Tamanho de particala (um)
Sl CaGu.T,0,, 0,308
— - Distrbuicso
lm
kS \
= -
3 \
3 % 0.18+0,09 pm
F 5
=
~

0.0 os 1.0 LS

Tamanho de particala (um)

W CaCu, 1,0, 30067 |
7 — = Distrituicdo

Numere de contas (n.a.)

002 004 0,06 ops 010
Tamanho de particula (um)

Figura elaborada pelo autor.
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5.1.4. Espectroscopia de fotoluminescéncia

A Figura 29 apresenta as curvas de fotoluminescéncia das composi¢es tratadas a
1050°C e ilustra os efeitos sobre os pos cerdmicos de CaCus«SrxTisO12 modificados com Sr2*,
Como pode ser observado, aamostra com x = 0,00 apresentou uma ampla propor¢éo da emissao
no azul e no verde, como ja relatado por outros autores com relacdo ao CCTO (MOURA et al.,
2016; OLIVEIRA et al., 2012; PARRA et al., 2008). A emissdo proxima a regido do azul (450
nm - 470 nm) é devido a presenca de vacancias de oxigénio produzidas em 6xidos ternarios com
alteracbes na temperatura, conforme os trabalhos de T. Badapanda e LS Cavalcante
(BADAPANDA et al., 2009; CAVALCANTE et al., 2009), assim como correspondente a
sistemas com morfologia cubica, tal como foi relatado por (PAUL et al., 2018). A introdugdo de
Sr?* no sistema produz uma diminuicio na emissao do azul, o que esta associado a mudanga na
morfologia das particulas, bem como a diminuicédo do tamanho de particula, como observado nas
amostras com x = 0,15; x = 0,30 e x = 3,00; também responsavel pela reducdo da emissdo no
verde (500 nm -565 nm) conforme sugerido por (KIM; KANG, 2011). Por outro lado, segundo
relatado por outros pesquisadores, a diminuicio desta emissdo com o aumento de Sr?* é
consequéncia da diminuicdo das cargas aprisionadas, assim como da menor interacdo elétron-
buraco e da ndo recombinagdo do doador-aceitador (ZHANG et al., 2017). Ainda na Figura 28,
pode ser observada a presenca da emissao no laranja para a amostra com x = 0,00; a qual
aumenta para a amostra com x = 0,15, o que de acordo com L.H. Oliveira (OLIVEIRA etal., 2016)
é atribuido a deficiéncia de Cu?*, que para este trabalho é semelhante ao excesso de Ca?* levado

a formacdo de CCTO/CTO e como consequéncia gerando aumento de defeitos profundos.
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Figura 29. Espectros fotoluminescentes para pos ceramicos de CaCusSryTi4O1, com (&) x = 0,00; (b) x = 0,15; (c) x = 0,30 e (d) x = 3,00.
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Dessa forma, as amostras com x = 0,30 e x = 3,00 apresentaram emissdes nas

regibes do violeta explicadas pela presenca de defeitos rasos na banda proibida

(CAVALCANTE et al., 2009). Da Figura 29 é possivel observar a diminui¢cdo na emisséo

laranja entre as amostras x = 0.15 e x = 0,30, e seu deslocamento tanto para a regiao do vermelho

como para a regido do amarelo na amostra com x = 3,00, como consequéncia do aumento de

defeitos rasos e eliminacao dos defeitos profundos, como esquematizado na Figura 30.

Figura 30. Representacao esquematica com formacéo de defeitos rasos e profundos com adicao
de Sr?* para o sistema CaCus,,Sr, Ti4O1, (8) X = 0,00; (b) x = 0,15, (c) x = 0,30 e (d) x =3,00.
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Figura elaborada pelo autor.
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Os resultados deste estudo revelaram uma influéncia positiva dos fons Sr?* nas
propriedades dpticas. Esta substituicdo produz em principio um aumento na banda proibida
como apresentado no trabalho de (ORREGO et al., 2018), estimulando a presenca de defeitos
rasos e profundos atribuidos a vacancias de oxigénio, o que permite a emissao fotoluminescente
em diferentes comprimentos de onda. Todas as amostras possuem emisséo na regido do azul
devido & introducio do Sr?*, que causa estresse na estrutura cristalina e é associado a um estado
de desordem entre os poliedros de coordenacdo, conforme corroborado por espectroscopia

Raman e DRX.

Paralelamente, a Figura 31 apresenta o grafico da Comission Internationale de
I"Eclairage (CIE), o qual define as trés cores primarias e a respetiva percep¢éo do olho humano.
Como pode-se observar a amostra com x = 0,00 apresenta uma percepcao no olho humano mais
préxima do azul, com adic&o de Sr?* (x = 0,15 e x = 0,30) houve um deslocamento da cor para
uma percepcdo visual mais branca e a composi¢do com x = 3,00 mostrou uma percepcao visual
mais avermelhada, no entanto, todas proximas da regido do azul. Esta percepc¢éo so é observada
guando as amostras foram irradiadas com uma luz ultravioleta ou proximo a fonte de luz com

a que foi realizada a medida de resposta fotoluminescente.
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Figura 31. Digrama de cromaticidade indicando a percepcdo de cor para as amostras de
CaCus3,Sr,Tis01, sendo B: x = 0,00; C: x = 0,15; D: x =0,30; E: x = 3,00.
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Figura elaborada pelo autor.

5.2. Ceramicas na forma de bulk

De acordo com estudos prévios do nosso grupo, foram escolhidas as temperaturas
de sinterizacdo de 1100°C para as composi¢ées com x = 0,00, x = 0,15 e x = 0,30; e 1350°C
para a composicdo com x = 3,00 (GONZALEZ, 2015). E necessario a escolha de duas
temperaturas de sinterizacdo para obter ceramicas densas o qual € um requisito visando o uso
em dielétricos e varistores. Quando se usa a temperatura de sinterizagdo de 1100° C, as amostras
com x = 3,00 geram cerédmicas com densidades inferiores a 90%, enquanto que 0 uso da

temperatura de sinterizagcdo de 1350°C, as amostras com x = 0,00, 0,15 e 0,30 fundem.
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5.2.1. Difratometria de raios X

A Figura 32 (a-d) apresenta os padrdes de difracdo de raios X para todas as amostras na
forma de bulk, indicando amostras com alta cristalinidade. Pode-se observar que a amostra x =
0,00 (Fig. 32a) apresentou apenas a fase CaCusTi4O, (CCTO), ICSD Crystallographic
Information File code 91096, correspondente a uma estrutura perovskita cubica com o grupo
espacial Im-3. Por outro lado, a amostra x = 3,00 (Fig. 32d) apresentou a fase Sro,75Cao,25TiO3
(SCTO), cddigo ICSD 182762, com estrutura tetragonal e grupo espacial 14/mcm, como ja
relatado por outros pesquisadores (LI et al., 2007a; RANJAN; PANDEY, 2001; YANG,;
ZHANG, 2014). As amostras com x = 0,15 e x = 0,30, (Fig. 32b- c), apresentaram uma mistura
CCTO/SCTO com pequenas alteragdes na estequiometria, conforme resultados mostrados na
Tabela 6. Na literatura é aceito que a formacdo do composto ceramico CCTO/CaTiOs
(CCTOI/CTO) é devido a mudancas estequiométricas entre Ca?* e Cu?* no sistema CCTO (ABU
et al., 2016; KIM et al., 2007; SCHMIDT et al., 2013). Propde-se aqui que a coexisténcia dessas
fases nas condicdes intermediarias possa ser explicada em duas etapas: em primeiro lugar a
remocao de Cu?* produz a formacio da fase CTO; e, em um segundo momento o Sr?* entra
nos sitios de Ca?* das fases CTO e CCTO. Como apresentado na Tabela 6, nas amostras com
x = 0,00, 0,15 e 0,30 o CCTO ¢ a fase principal, enquanto na amostra x = 3,00 somente ha

presenca do SCTO, sendo este, um sistema com fase pura.
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Figura 32. Difratogramas de raios X para ceramicas na forma de bulk para o sistema
CaCuz,SryTis01, com (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30 e (d) x = 3,00.
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Figura elaborada pelo autor.

Assim mesmo, pode ser observado nas amostras com x = 0,00 e x = 0,15 na Tabela
6 que, o parametro de rede para a fase CCTO aumenta, com aumento no teor de Sr2*
provavelmente efeito em consequéncia da entrada de Sr?*(1,13A) no lugar do Ca?* (0,99A).
Este também é observado, e ainda mais evidente, na fase SCTO, podendo ser explicado pela

maior quantidade de Sr?* ocupando os sitios de Ca®*, como resultado de mudangas no grupo
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espacial Pbnm, 14/mcm ou Pm3m conforme relatado na literatura (CARPENTER et al., 2006;
MANIK; PRADHAN, 2006; YAMANAKA; HIRAI;, KOMATSU, 2002). Os demais
parametros expostos na Tabela 6 (3%, Rwp e Rexp) indicam um refinamento adequado, uma vez

que os valores séo baixos e todos convergem conforme relatado na literatura.

Tabela 6. Parametros obtidos a partir do refinamento Rietveld das ceramicas na forma de bulk
para o sistema CaCus_,,Sr,TisO1, com x = 0,00; 0,15; 0,30 e 3,00.

. . Parametro wt RBragg » | Rwp | Rexp
d‘gesorr2+ Estequiometria de rede (%) (%) X %) | (%)
A)
X = CaCusTi,01, 7,4009 (2) | 100 2,67 |166| 396 | 2,34
0,00
Ca093Sr0,07CU2,96 Ti4O12 7,3949 (5) | 94,6(3) | 3,22
X = Sro33Caoe7TiO3 54865 (7) | 54 (3) | 1,27 3,72
0,15 7,7430 (2) 1,36 | 504
Cao,g3Sro,17Cu2,83Ti4012 7,4059 (3) 9(01)8 3,01
= Sro,63Cao 37 TiO3 5,4897(7) 3 2,69
0,30 7.7490 (2) | 9.2 (3) 1,82 4,55 | 249
X = Sro,75Ca0 25 TiO3 5497 (1) | 100 251 |1,82| 571 | 313
3,00 7,795 (3)

Tabela realizada pelo autor.

5.2.3. Anélise microestrutural

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas por FEG-MEV a partir de elétrons
retroespalhados para as diferentes composi¢cdes. O tamanho medio de grdo foi obtido pelo
método dos interceptos, mesmo que algumas das composi¢des tenham apresentado mistura de

fase, determinou-se o tamanho medio dos grdos de forma geral conforme os dados relatados na
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Tabela 7. A densidade das amostras foi obtida pelo método de Arquimedes e comparada com
as densidades tedricas calculadas a partir dos parametros de refinamento, mostrando ceramicas
densas e indicando que as temperaturas de sinterizacdo escolhidas foram adequadas.

A composi¢cdo com x = 0,00 (Figura 31 a) apresentou grdos homogéneos
correspondentes a fase CCTO. A amostra com x = 0,15 (Figura 31b) evidencia um elevado
crescimento de gréo, produzido provavelmente pela deficiéncia de Cu?*, e com grdos menos
arredondados. O aumento da fase SCTO na composi¢ao com x = 0,30 (Figura 31c) influéncia
na reducdo do tamanho médio do grdo, sendo associado com o efeito pining, ja discutido por
alguns autores na literatura (JO; KIM; KIM, 2005; KIM et al., 2007)]. Finalmente, a
composicao com x = 3,00 (Figura. 31d) para a fase pura de SCTO, mostrou graos arredondados

e baixa porosidade.

Figura 33. Micrografias por microscopia eletronica de varredura das cerdmicas na forma de
bulk a base de CaCuz,SryTi4O1, com (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (c) x = 0,30 e (d) x = 3,00.

Figura elaborada pelo autor
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Tabela 7. Tamanhos de grdo e densidades obtidas pelo do método de Arquimedes para as
ceramicas na forma de bulk.

Teor de Sr2* | Tamanho médio de gréo geral (um) | Densidade (%)

x=0,00 1,24 95,61
x=0,15 10,96 98,74
x=0,30 3,99 95,87
x=3,00 2,24 95,71

Tabela elaborada pelo autor

Os EDS das amostras com x = 0,00 e x = 3,00 sdo apresentados na Figura 34 e

confirmam a fase pura para estas duas composic6es, corroborando os resultados de DRX.

Figura 34. Analise de EDS sobre as amostras de CaCus.,SrxTi4O;12 com x = 0,00 e x = 3,00;

indicando com vermelho gréos onde foi encontrado fase CCTO e azul indicando gréos com fase
SCTO.
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Figura elaborada pelo autor
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Os resultados obtidos pela técnica EDS s&o apresentados na Figura 35, mostrando
que as amostras com x = 0,15 apresentaram grdos de duas fases, conforme apontado pelo
refinamento Rietveld. Na amostra com x = 0,30, além de detectar as duas fases de CCTO e
SCTO, como demonstrado pela anélise de DRX, foi observada também a presenca da fase CuO
que, deve ser inferior a 5% em massa, uma vez que ndo foi uma fase detectada por DRX. Por
outro lado, pode constatar-se que o Sr?* se encontra entre os elementos encontrados nesse
sistema, o que implica que a fase majoritaria (CCTO) alteracbes na sua estequiometria

corroborando os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld.

Figura 35. Analise de EDS das amostras de CaCus;.,SrcTi4O;, com x = 0,15 e x = 0,30;

.- o . 2+
indicando com vermelho os gréos onde foi encontrado fase CCTO com alguns tracos de Sr e
azul indicando os grdos com a fase SCTO e amarelo graos correspondentes a fase CuO.
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Figura elaborada pelo autor.
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5.2.3. Analise da resposta dielétrica.

A Figura 36 apresenta as curvas da permissividade dielétrica vs frequéncia para
cada composico. Para composicdo x = 0,00; a permissividade dielétrica foi da ordem de 10*
com uma perda dielétrica de 0,04 a 10 kHz. Esse comportamento é semelhante ao relatado em
outros trabalhos de pesquisa com o sistema CCTO (SUBRAMANIAN et al., 2000; YANG,;
WANG; LIU, 2014). Por outro lado, a composicdo com x = 0,15 apresentou maior
permissividade dielétrica se comparada a composi¢do de CCTO (x = 0,00), e o valor permanece
constante na faixa de frequéncias de 1Hz a 100kHz. O aumento da constante dielétrica para a
amostra com x = 0,15 é associado ao crescimento dos grdos, conforme mostrado na Figura 33b
e discutido por outros pesquisadores (BOONLAKHORN et al., 2017; CAPSONI et al., 2004).
Na composi¢do com x = 0,30 houve uma diminui¢do na permissividade dielétrica se comparada
a composicao x=0,15; provavelmente devido areducao do tamanho médio dos grdos. No entanto,
a composicdao x = 0,30 apresentou um valor de permissividade dielétrica maior que a
composicdo com x = 0,00. Todavia, a composi¢do com x = 3,00 apresentou uma permissividade
menor, da ordem de 102 quando comparada com as outras composi¢des, e que esta relacionada
com a presenca de Sr?*, apresentando caracteristicas isolantes tipicas de sistemas baseados no
SrTiOse CaTiO3 assim como de sistemas ceramicos com menor constante dielétrica, conforme
indicado em alguns artigos cientificos (BICKEL et al., 1989b; CAPSONI et al., 2004; YANG

etal., 2017a; ZHU et al., 2011).
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Figura 36. Graficos de permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia para cerdmicas na
forma de bulk do sistema a base de CaCus.,Sr, TisO1» com (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (c) x =0,30
e (d) x = 3.00.
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Figura elaborada pelo autor.

A Figura 37 apresenta a perda dielétrica para as diferentes composicoes. Observa-
se baixa perda dielétrica para x = 0,00. Por outro lado, as composi¢des x =0,15 e 0,30
apresentaram perdas dielétricas grandes, que podem ser atribuidas a defeitos produzidos no
material devido a saida de Cu?* e entrada de Sr?*. Além disso, a composi¢do x= 3,00 apresentou

uma baixa perda dielétrica, constante em uma ampla faixa de frequéncia.
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Figura 37. Gréficos de perda dielétrica em fungdo da frequéncia para cerdmicas na forma de
bulk do sistema a base de CaCus,SrkTisO;, com (a) x = 0,00; (b) x = 0,15; (c)
x =0,30 e (d) x =3.00.
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Figura elaborada pelo autor

Na figura 38 sdo apresentados os graficos da capacitancia em paralelo e o resultado
simulado usando o programa ZView. Para a simulagdo correta destes, foi necessario, no caso
das fases puras simular o equivalente a trés circuitos, um para o gréo, outro para o contorno de
gréo e um para o eletrodo. Com relagdo as composicdes que apresentaram duas fases, foi
necessario simular um conjunto de circuitos em serie, correspondentes aos respetivos graos, e
contornos de gréo das diferentes fases, para os eletrodos foi suficiente com simular um circuito

entendendo que eles fasem um saunduiche com os respetivos grdos e contornos. Nos graficos
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das simulagdes pode ser observado que a capacitancia de contorno de grido (Cp — altas
frequéncias) para as amostras com x = 0,00; x = 0,30 e x = 3,00 é baixa com relagdo a amostra
x = 0,15 a qual apresentou a maior constante dielétrica. Por outro lado, a presenca de defeitos
como produto de mudancas estruturais se localiza préximos aos contornos de gréos (FLEIG;
MAIER, 1998; MARK E. ORAZEM; BERNARD TRIBOLLET, 2017; Sl et al., 2002), os quais
sdo esquematizados na simulacdo por elementos de fase constante (CPE), cujos valores sdo
apresentados na Tabela 8 vale a pena também esclarecer que o parametro o ndo ¢ 0 mesmo que
o coeficiente de ndo linearidade, determinado para varistores, neste caso trata-se de um fator
que indica qual é o carater do CPE, sendo 0 um CPE com comportamento resistivo, e 1 com

comportamento capacitivo.

Figura 38. Capacitancia em paralelo, tedrica e experimental versus frequéncia de
CaCus,SrxTi4O4, para amostras: (a) x = 0,00; (b) x = 0,15; (c) x =0,30 e (d) x = 3,00.
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Figura elaborada pelo autor.

79



Segundo a literatura, a perda dielétrica é proporcional a capacitancia dos contornos de
grdo e inversamente proporcional a sua resisténcia (THOMAS et al., 2015). Em concordancia
com isto, pode ser dito que o incremento na perda dielétrica para a amostra com x = 0,30 é
associada ao aumento da capacitancia do contorno de grdo da fase CCTO. Analogamente, a
menor perda dielétrica das amostras que apresentaram essa reducdo se deve ao aumento da
resisténcia do contorno de gréo, a qual aumenta com maiores percentuais da fase SCTO no
sistema. Este comportamento surge como resultado da presenca de gréos condutores e
contornos de grao resistivos, o que ja foi explicado e discutido pelo modelo IBLC (FLEIG;

MAIER, 1998; ZHENG et al., 2011).

O valor de Ry para cada fase foi obtido em ®w — 0, este é apresentado na Tabela 8,
acompanhado das respectivas simula¢fes, como mostra a Figura 39. A resisténcia de contorno
de grdo para a mostra com x=0,00 ¢ em torno de 10%. Nas composi¢des com x =0,15 e x = 0,30;
foi evidenciada uma diminuicdo devido a presenca de duas fases nestes sistemas, no entanto,
esta resisténcia comeca ser maior com o crescimento na proporc¢do da fase SCTO, de tal forma
gue para a amostra com x = 3,00 houve uma grande resisténcia de contorno de gréo o que levou

a ter baixa resposta dielétrica.
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Figura 39. Resisténcia em paralelo para amostras de CaCus.,Sr,Ti,O01;, para : (a) x = 0,00; (b)
x =0,15; (¢) x=0,30 e (d) x = 3,00.
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Figura elaborada pelo autor.
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Tabela 8. Parametros obtidos a partir de simulagGes de Espectroscopia de Impedancia (IS) de amostras de CaCus;.,SryTi4012 (0,00 < x < 3,00).

Teor fase 1 (CCTO) fase 2 (SCTO)
Sr2+
Re Ce Rgb Cgb Rtraps CPE a Gb Rb Rgb Cgb Rtraps CPE o Gb Rb
x=0,00 1 1,00E-05 1,45E+08 2,86E-09 6,00E+02 1,82E-09 0,9 5,00E-12 4,00E+01 - - - - - - -
x=0,15 1 1,00E-05 5,60E+04 6,80E-08 9,00E+02 8,50E-07 0,7 1,20E-12 8,00E+00 1,57E+02 5,00E-09 9,00E+02 1,30E-09 1,0 | 1,00E-12 1,00E+01
x=0,30 1 1,00E-05 2,91E+05 1,72E-09 4,00E+03 2,10E-08 | 0,74 | 1,20E-12 1,00E+01 1,00E+04 5,44E-09 1,70E+03 2,00E-07 | 0,7 | 1,00E-12 3,00E+01
X = 3,00 1 1,00E-05 - - - - - - - 9,30E+11 7,96E-11 1,00E+02 1,02E-11 | 0,3 | 2,00E-12 2,00E+02

Tabela elaborada pelo autor.




5.2.4. Analise da resposta ndo 6hmica.

A Figura 40 apresenta gréficos de densidade de corrente vs campo elétrico paratodas
as amostras. Pode-se observar uma diminuicdo no campo elétrico de ruptura (Ep) e no
coeficiente de ndo linearidade (a), além de um aumento da corrente de fuga (I|) para as amostras
X =0,15¢e x = 0,30 quando comparadas com a amostra CCTO pura (x = 0,00), o que é coerente
com a alta permissividade apresentada por estas amostras, corroborando as caracteristicas
antagobnicas destas duas propriedades (JUMPATAM; THONGBALI, 2016; SAHU et al., 2018;
SHOAR ABOUZARI et al., 2009; SINGH; MOHAPATRA; AGRAWAL, 2009). Por outro
lado, aamostra x = 3,00 apresentou um aumento no campo elétrico de ruptura (Ep) e coeficiente
de ndo linearidade (o), bem como uma diminuicdo na corrente de fuga (Ii). O insert na Figura
40 mostra a resisténcia dos grdos obtida a partir do coeficiente angular da curva tenséo vs
corrente. Pode-se observar que aumentando-se o percentual de Sr?*, reduz-se a resisténcia
associada aos grédos das amostras x = 0,15 e 0,30, quando comparadas com x = 0,00; enquanto,

para a amostra x = 3,00, um aumento na resisténcia do gréo é obtido.

O aumento do campo elétrico de ruptura para a amostra x =3,00 estd associado
com o aumento da fase SCTO, o que foi demonstrado através das simulacfes para esta
amostra (Tabela 8). Houve um aumento nos valores de Rg, causando a reducao da corrente de
fuga. Portanto, os diferentes fatores que poderiam explicar o comportamento elétrico das
amostras com valores de Sr?* menores que 0,30 sdo os seguintes: (1) a fase CCTO como
sistema principal, dominando o carater dielétrico para esses sistemas; (2) ions Sr?* ocupando os
sitios de Ca?" como mostrado na analise de DRX, influencia a condutividade do gréo,
tornando-o0 menos resistivo para as amostras com x=0,15 e 0,30 quando comparado ao CCTO

(x = 0,00) e; (3) o aumento da capacitancia dos contornos de grdo, que estad intimamente
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relacionado ao aumento da perda dielétrica desses sistemas. Por outro lado, pode-se propor
que, para amostras com maior concentracdo de Sr?*, x = 0,30, a fase predominante é SCTO,
que apresenta um comportamento mais resistivo, favorecendo a formacao de sistemas com

propriedade ndo-6hmica.

Figura 40. Campo elétrico versus densidade de corrente (E-J) de CaCus.,SrcTisO12, (0,00 <
X<3,00) com graficos inseridos de tensdo versus corrente (V-I).

40 -
35 64 4
—— x = []![][] _ 1 { '
'_;‘c-\ :" 1 ‘;_4—'

5 30- —+—x=0,15 < | -
= x=030 g P
= _ _ = 94,18 0
M 25 -1 ._X—S!UU J,.-'"/' 28,4[]Q
=
= 697,320
= 20+ | | | |
= 0 40 80 120 160
= | Corrente (4)
= -
2, 15 f
= 1
=~
O 10 -

54

1 e B e e e e @ & .
0 F=—, : , ; ; . . E— ]

Densidade de corrente (mA!cmzj

Figura elaborada pelo autor.
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Na Tabela 9 encontram-se todos os valores obtidos a partir das medidas de impedancia
e da resposta ndo-6hmica para todas as amostras, mostrando que o aumento de Sr?* favorece na
diminuicdo da corrente de fuga, a qual se encontra associada a diminuicdo da perda dielétrica

dos sistemas.

Tabela 9. Parametros obtidos a partir das medidas de impedancia e curvas de J vs E.

rmissividade Perda dielétrica Ep I
Teorde s étrica (1 kHz) (10 kHz) ¢ (kv)/cm (nA)
x =0,00 13653 0,04 57 19 312,58
x=0,15 327979 0,483 2,48 0,06 885,08
x=0,30 10013 0,458 1,7 0,82 567,44
x =3,00 251 0,002 9,76 15,26 12,35

Tabela elaborada pelo autor.

Na Figura 41 é apresentado graficamente um resumo, salientando o efeito da
influéncia do Sr?* na estrutura, microestruras e propriedade dielétrica e ndo dhmicas dos
respetivos sistemas, como pode ser observado, é notavel o efeito do Sr?* na mudanca da
microestrutura produzindo grdos com morfologias e tamanhos diferentes, assim como da
estrutura do sistema, onde se partiu de um sistema puro de CCTO, passando por um composito
cerdmico composto por as fases CCTO e SCTO em diferentes proporgdes, e chegando

novamente a um sistema puro, correspondente a fase SCTO. Além disso posse concluir que as
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amostras que apresentaram como fase maioritaria 0 CCTO, obtiveram promissorios resultados
para aplicacfes em dielétricos e capacitores, e as amostras com maior presenca da fase SCTO
evidenciou a partir dos parametros coeficiente de ndo linearidade e corrente de fuga

significativos resultados para aplicacdo em varistores.

Figura 41. Resumo grafico a partir dos resultados obtidos para ceramicas de CaCusz,SrTi,O15,
com x = 0,00 x =0,15 x = 0,30 x = 3,00.
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5.3. Filmes Finos
5.3.1. Filmes densos

5.3.1.1. Analise estrutural

Na Figura 42 sdo apresentados os difratogramas de raios X correspondentes aos
filmes densos depositados por RF-sputering. Nos filmes obtidos a partir do alvo de CCTO
(Figura 42a), depositados com a camara aquecida a 250 °C, existe presenca de picos
correspondentes a fase CCTO e outros correspondentes a TiO., isto pode ser explicado por duas
suposicdes: a primeira esta relacionada com a energia dentro da cdmera quando esta é aquecida,
gera a possibilidades de existir maior numero de colisdes entre as espécies da camera e o alvo,
produzindo formacdo de outras fases. A segunda possibilidade é devido a que a deposicdo é
gerada pelos a&tomos desprendidos apds maltiplas colisdes, por tanto, existe maior probabilidade
de formacdo de fases secundarias, principalmente tratando-se de um sistema com trés cations.
Ja para os filmes depositados a temperatura ambiente, mas tratados termicamente a 250°C houve
presenca da fase CCTO, no entanto, aparecem tracos da fase CTO, o qual pode ser explicado por
uma possivel deficiéncia de Cu?* o qual ja foi relatado na literatura para pds e bulks(KIM et al.,
2008; LI et al., 2011), o qual neste tipo de deposicdo é mais provavel de acontecer pois ndo é
possivel controlar a razdo de atomos de Cu?* depositados depois da colisdo. No caso do filme
depositado em temperatura ambiente mas tratado a 600°C foi obtida a fase pura de CCTO tal

qual obtida por (FOSCHINI et al., 2016).
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Figura 42. Difratogramas obtidos para os filmes finos densos depositados por RF-sputtering
para CaCus;.,SrcTi4O1, com (a) x = 0,00 (CCTO) e (b) x = 0,15 e, sendo D 250°C (Depositado
com camera aquecida 250°C), 250°C e 600°C (Filmes depositados a temperatura ambiente mas
tratados a 250°C e 600°C respectivamente).
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A partir da andlise dos difratogramas dos filmes depositados a partir do alvo com

x=0,15 (Figura 42b) conclui-se que ndo houve formacéo da fase TiO, quando depositados em

camara aquecida, 0 que pode ser associado & adicdo de Sr?*, que gera uma energia de ligagéo

maior com atomos de Ti evitando a formacéo desta fase. Nos filmes tratados a 250°C, foi



identificada a presenca da fase CTO o qual como foi discutido para a fase pura pode ser devido

a deficiéncia de Cu?*.

5.3.1.2. Analise microestrutural

A Figura 43, mostra as micrografias obtidas para os filmes densos de CCTO
depositados pela técnica de RF-sputtering. A Figura 43(a), correspondente ao filme depositado
com a camera aquecida, mas sem tratamento térmico, apresentou baixa porosidade, graos com
tamanho médio de 30 nm e morfologia arredondada. Nos filmes depositados a temperatura
ambiente e tratados a temperatura de 250°C (Figura 43b) os gréos apresentam formas mais
alongadas e tamanho médio aproximado de 70 nm, crescimento de grdo produzido pelo
tratamento térmico, além disso é possivel notar a presenca de pontos brilhantes ao longo da
amostra, possivelmente carregamento de elétrons, conforme resultados obtidos usando
difratometria de raios X. Os filmes tratados a 600°C (Figura 43c) apresentaram uma distribuigédo
bimodal de grdos uma com tamanho médio de 200 nm os quais sdo alongados e outra com 10

nm.
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Figura 43. Microestrutura de filmes densos para o sistema a base de CaCuszSryTi4O1, com X

= 0,00 tratados (a) 250°C dentro da camera, (b) com tratamento térmico de 250°C por 2h e (c)
com tratamento térmico de 600°C.

100mm

Figura elaborada pelo autor.

Na Figura 44 sdo apresentadas as micrografias para os filmes densos com
composicdo x = 0,15. Pode-se observar que a adigdo de Sr?* gera uma diminuig&o no tamanho
dos graos, inclusive nas composicgdes tratadas termicamente (Figura 44b-c) quando comparada
com a amostra com x = 0,00 o qual também foi evidenciado para os pds ceramicos onde a adi¢céo
de Sr?* gerou uma diminuic&o no tamanho da particula. A analise microestrutural permite ainda
inferir ser um filme com maior densidade quando comparados com os filmes de x = 0,00. O

crescimento anormal do grdo tanto para a amostra com x = 0,00 como para x = 0,15 quando
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cristalizadas a 600°C segundo explicado por (TRIPATHY et al., 2017) possivelmente tem
relacdo com a migracdo atdmica das particulas para locais com menor energia de superficie que

com ajuda do aumento de temperatura faz estas coalescer obtendo grdos maiores.

Figura 44. Microestrutura de filmes densos para o sistema a base de CaCus.,SryTisO;1, com x =

0,15 tratados (a) a 250°C dentro da cdmera, (b) com tratamento térmico de 250°C por 2h e (c)
com tratamento térmico de 600°C.
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Figura elaborada pelo autor.

5.3.1.3. Analise elétrico por espectroscopia de impedéancia

A Figura 45 apresenta os resultados de espectroscopia de impedéancia realizados

para os filmes finos densos depositados por RF-sputtering. De acordo com a Figura 45a,
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correspondente & permissividade elétrica para a amostra com x = 0,00, esses filmes apresentam

baixa permissividade quando comparada com outros trabalhos ja publicados na literatura

(FOSCHINI et al., 2013; TRIPATHY et al., 2017) o qual pode ser associado a espessura dos

filmes (estimada contabilizando o tempo de deposicao).

Figura 45. Curvas de permissividade elétrica (a-c) e perda dielétrica (b-d) para filmes finos
depositados por RF-sputtering de CaCuz,Sr,Ti4O1, com x = 0,00 e x =0,15 respetivamente.
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A Tabela 10 exibe os valores de permissividade elétrica e perda dielétrica obtidos
para os filmes. Baseando-se na espessura do filme (200nm) nosso resultado pode ser comparado
com o trabalho de (FOSCHINI et al., 2013, 2016) que obtiveram filmes com espessura de
600nm e permissividades elétricas proporcionalmente maiores. Além disso, a permissividade
dielétrica permanece constante ao longo de amplas faixas de frequéncia, o que é fundamental
para aplicaces eletronicas. Os filmes de CCTO apresentaram valores de perda dielétrica baixos
(Figura 45b), da ordem de 102 para frequéncias de 10 kHz como apresentado na Tabela 10. E

possivel ainda, observar que os filmes apresentam relaxamento do tipo Debye.

Tabela 10. Dados obtidos por espectroscopia de impedancia para filmes finos de finos
depositados por RF-sputtering de CaCus.,Sr,Ti4O1, com x = 0,00 e x =0,15.

x=0,00 x=0,15

D 250°C | 250°C | 600°C | D 250°C | 250°C | 600°C
Permissividade elétrica (10 kHz) | 9,64 9,84 110,39 | 9,04 0,44 | 7,53

Perda dielétrica (10 kHz) 0,007 | 0,005 | 0,020 | 0,004 | 0,051 | 0,004

Tabela elaborada pelo autor.

Os mecanismos de relaxacdo apresentados para esta amostra sdo todos associados
a polarizagdo por saltos (hopping polarization)(CHENG et al., 2017). Por outro lado, o filme
com composicdo x = 0,15 (Figura 45c) apresentou valores de permissividade elétrica

semelhantes aos da amostra com x = 0,00. No entanto, nota-se que o filme tratado termicamente
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a 250°C apresentou uma diminuicdo na permissividade com relacdo a amostra que foi
depositada na cdmera aquecida, o que se deve a diminui¢do no tamanho de gréo produzido pela
presenca de Sr?*, efeito que se faz mais evidente com o tratamento térmico. Outra explicacio
pode estar associada ao aumento da quantidade de defeitos, principalmente vacancias de metal,
as quais surgem devido ao possivel compartilnamento de posi¢do entre os cations Sr?* e
Ca?*,que leva a formacéo de Vca” produzidas pela entrada de Sr?* , porém vale a pena dizer que
varios outros eventos acontecem que podem promover aumento de vacancias no sistema, como

reducdo do Cu®" ou Ti*" como ja reportado na literatura (LI et al., 2010b).

A amostra tratada termicamente a 600°C para x=0,15 apresentou uma
permissividade elétrica menor que a amostra depositada na cAmera aquecida, porém maior que
a permissividade da amostra tratada termicamente a 250°C. Isso se deve ao aumento do tamanho
de grédo, conforme relatado na literatura (SINGH et al., 2014), e a presenca de vacancias de
oxigénio produzidas pelo tratamento térmico. O aumento da temperatura no tratamento térmico
faz que o aumento de vacéncias de oxigénio seja maior por tanto as amostras tratadas a
temperatura de 250°C tera menor presenca de vacancias deste tipo, 0 que faz que estas cargas
positivas se compensem com as negativas produzidas pelas vacancias de metal, ja no caso das
amostras tratadas a 600°C, apresenta maior nimero de vacancias de oxigénio favorecendo o
aumento da permissividade dielétrica (LI et al., 2018). Também pode ser observado que as
amostras comegcam apresentar aumento na permissividade elétrica dos filmes a altas
frequéncias, 0 que pode estar associado a polarizacdo atbmica e a efeitos gerados pelo substrato

(ALVAREZ-SERRANO et al., 2016).

Finalmente, a perda dielétrica em funcdo da frequéncia para esta amostra (Figura

45d) apresentou baixas perdas dielétricas. Esse comportamento € mais evidente para as

94



amostras tratadas termicamente, e pode ser explicado pela presenga de varios mecanismos de
relaxacdo, sendo associados a polarizagdo por saltos e a polarizacéo orientacional (LEE et al.,

2011; PANDA,; TSENG, 2014).

5.3.2. Filmes porosos

5.3.2.1. Anélise estrutural

Na Figura 46, os difratogramas de raios X obtidos para os filmes porosos
sintetizados por RF-sputtering mostram sistemas com alta cristalinidade. Nos filmes obtidos a
partir do alvo com x = 0,00 foram identificadas duas fases, sendo o CCTO a fase com o maior
naimero de picos, enquanto alguns poucos coincidiram com a fase CTO. Diferente dos filmes
densos, os filmes porosos foram depositados a temperatura ambiente, e ndo foram tratados
termicamente. A andlise do difratograma para a amostra com x= 0,15 permite identificar apenas
a presenca da fase CCTO. Entretanto, os atomos de Sr?* podem ocupar os sitios do Ca?*,

produzindo mudancas na rede cristalina.
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Figura 46. Difratogramas de raios x dos filmes porosos de depositados por RF-sputtering de

CaCus.,SryTi,04, com x = 0,00 e x =0,15.
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Figura elaborada pelo autor.

5.3.2.2. Analise microestrutural

Na Figura 47, sdo apresentadas as micrografias dos filmes finos de CaCusxSrxTisO12

para as composigdes x = 0,00 Figura 47(a-b) e x= 0,15 Figura 47(c-d). E possivel observar que,

para a composi¢cdo com x = 0,00 mostrou-se um filme com gréos menores quando comparado

com o filme de x = 0,15. A composic¢do com x = 0,15 apresentou uma microestrutura porosa,
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com gréos alongados como mostrado na micrografia da segdo transversal, mostrando-se
esféricos na superficie. Essa morfologia € interessante considerando- se aplicaces em sensores
de gés, uma vez que permite maximizar a &rea de superficie, quando comparada com a

composicao x = 0,00.

Figura 47. Microestrutura de filmes porosos para o sistema a base de CaCu3.SrTisO1, com

X=0,00ex=0,15. (a) e (c) corresponde a morfologia da superficie do filme fino correspondente
ax =0,00 e (b) e (d) filme fino correspondente a x = 0,15
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Figura elaborada pelo autor.
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5.3.2.3. Resposta sensora

A Figura 48 apresenta os graficos da mudanca da resisténcia com relacdo a
temperatura para os filmes finos porosos depositados por RF-sputtering com x = 0,00 e x =
0,15. Pode se notar que a resisténcia diminui exponencialmente com o aumento de temperatura.
Entretanto, a amostra com x = 0,15 apresentou taxas de conversao maiores em comparagdo com
a amostra com x = 0,00 conforme a temperatura foi variada. Esse comportamento esta

relacionado com a sensibilidade do sensor, pois quanto maior for a taxa de conversdao, mais

sensivel serd o sensor.

Figura 48. Variacgéo da resisténcia dos filmes finos porosos depositados por RF-sputtering

CaCus,SryTizO1, com x = 0,00 e x = 0,15 na presencga de CO e O,
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Figura elaborada pelo autor.
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Na figura 49 sdo apresentados os graficos de resistividade elétrica em fungédo do
inverso da temperatura. As energias de ativacdo para cada amostra nas diferentes atmosferas
foram calculadas, e sdo apresentadas na Tabela 11. Analisando-se os gréaficos, é possivel notar
que na presenca dos gases monoxido de carbono e oxigénio (Figura 49a), observa-se um
aumento na Ea do CCTO quando comparado com a resposta do sensor na atmosfera normal, o
que esta associado com a altura da barreira, conforme esperado para um material semicondutor
do tipo-n, semelhante ao ja relatado na literatura por outros pesquisadores (FELIX et al., 2016;
JOANNI et al., 2008; PONCE et al., 2015). Nos filmes da composi¢do x = 0,15, encontrou-se

que a energia de ativagdo diminui em atmosfera de CO, e aumenta novamente quando exposto

ao O,. Isso pode ser explicado pela adicdo de Sr?*, e excesso de Ca?* produzindo defeitos do
tipo vacancias de metal, e tornando a superficie carregada de oxigénios, que sdo desprendidos
pela superficie, impedindo o contato entre a molécula de CO a superficie do CCTO, uma vez
gue somente havera vacancias de oxigénio produzidas pela temperatura de operagdo do sensor,
como explicado por outros autores (FELIX et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2017; PONCE et al.,

2015).
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Figura 49. Grafico de logaritmo natural da resistividade vs o inverso da temperatura para
determinar energia de ativagdo seguindo a equagdo de Arrenhius, de filmes de CaCusxSrxTiaO12
com x =0,00 e x = 0,15.
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Figura Elaborada pelo autor.

Tabela 11. Energia de ativacdo para filmes finos de CaCus.,Sr, Ti,01, com x =0,00 e x = 0,15

Ea(eV)
x =0,00 x=0,15
ar 0,50 £ 0,05 0,79+£0,05
CO 0,83+0,11 0,53+0,06
02 0,43+£0,01 0,74 £ 0,04

Tabela elaborada pelo autor.

A Figura 50 apresenta o comportamento do sinal como funcdo da temperatura para
os filmes finos porosos depositados por RF-sputtering. Observa-se que o melhor sinal para os

filmes com x = 0,00 (Figura 50a) foi obtido na presenga do gas O2. Um sinal intermediério foi

medido em atmosfera de CO a uma temperatura de 300°C. Por outro lado, os filmes de x = 0,15
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(Figura 50b) mostraram melhor sinal quando submetidos a atmosfera de CO e um sinal

intermediario foi obtido em presenca de O; a temperatura de aproximadamente 350°C. Para

efeitos de comparagéo, a temperatura de 320°C foi escolhida para avaliar a resposta sensora dos

filmes, uma vez que a essa temperatura existe resposta usando diferentes gases.

Figura 50. Grafico de sinal vs temperatura para os diferentes gases, indicando a temperatura de
teste da resposta sensora, sendo (a) x = 0,00 e (b) x = 0,15.
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Na Figura 51 sdo apresentados os graficos de resisténcia vs tempo para os filmes

finos porosos submetidos a diferentes gases. De acordo com o discutido anteriormente o melhor

sinal é observado para os filmes com x = 0,15 em atmosfera de CO. Na Figura 51b, pode ser

observada a reposta sensora para 0 oxigénio, a qual é baixa de acordo com o discutido na Figura

50.
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Figura 51. Resposta sensora para filmes finos porosos de CaCus.,SrxTi4O1, com x=0,00 e X =
0,15, sendo (a) injecdo de CO e (b) injecdo de O..
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Figura elaborada pelo autor.

Esses resultados ddo uma referéncia sobre o grau de seletividade para sensores
preparados com estas composicdes. Ambos 0s sensores sdo mais seletivos para 0 gas monoxido.
Os tempos de resposta e de recuperacdo foram analisados e apresentados na Tabela 12 nota-se
também que com o aumento do nimero de ciclos diminui a resposta do sensor, o que fica

evidente para os filmes com x = 0,15.
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Tabela 12. Valores de tempo de resposta e tempo de recuperacdo para as diferentes
configuraces testadas na medida sensora.

Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de
resposta ciclo | recuperagdo ciclo | resposta ciclo | recuperacéo ciclo
I (s) I (s) 1 (s) 1 (s)
X =0,00 7 90 7 90
Monoxido
X =015 5,8 114 7,2 120
Mondxido ’ ’
x =0,00
A 9 24 12,6 42
Oxigénio
x =0,15
o 12,3 48 12,4 43
Oxigénio

Tabela elaborada pelo autor.

6. CONCLUSOES

Foram sintetizados pos ceramicos a base de CaCus,Sr,TisO1, com x = 0,00; x =

0,15; x = 0,30 e x = 3,00 pelo método de reacdo em estado sdlido. Os resultados indicam que

as composicdes x = 0,00 e x = 3,00, tanto nos pds ceramicos como nas ceramicas na forma de

bulk, apresentam unicamente as fases CCTO e SCTO, respectivamente. A partir dos parametros

estatisticos e do coeficiente de ajuste (Xz) e fator de estrutura do refinamento Rietveld,

encontrou-se que a estequiometria Sro 75Cag 25 1103 € a mais adequada para a fase SCTO, cuja

estrutura € ortorrombica com grupo espacial Ibmm. Para o material na forma de pds com x =

0,15 e x = 0,30 uma mistura entre as fases CCTO, CTO e SCTO foi obtida. Por outro lado, as

ceramicas na forma de bulk (x = 0,15 x =0,30) apresentaram combina¢des das fases CCTO e

SCTO em proporg0es diferentes composigéo.
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A partir da técnica de espectrometria Raman, aplicada nos pos ceramicos, foram
observados 13 modos vibracionais na amostra com x =3,00. Esse resultado analisado conjunto
com os dados de refinamento que permitiu determinar que a interacdo entre os poliedros de
coordenacdo ocorre pelas arestas e faces. No sistema CCTO, foram identificados somente 3
modos vibracionais, e poliedros coordenados pelos veértices. Nas composic¢des intermediarias
foram evidenciados os trés modos vibracionais, porém estes apresentaram deslocamentos
quando comparados com os do CCTO, o qual estd associado com mudangas na distancia entre
0s 4&tomos e mudangas nos graus de liberdade vibracional dos poliedros.

A resposta fotoluminescente do material na forma de p6s mostrou que a emissdo na
regido proxima do azul para as composi¢des x= 0,00, 0,15 e 0,30 esta associada as vacancias
de oxigénio que sdo tipicas de estruturas cubicas. A composicdo com x = 3,00 apresentou

diferentes emissdes no espectro visivel, o que pode ser explicado pela presenca de defeitos rasos

e profundos na banda proibida. Além disso, com o aumento no teor de Sr2+, foi constatada
reducdo da emissdo na regido do verde como resposta do menor nimero de cargas presas e
interacdes doador-receptor. Além disso, esse efeito esta relacionado também com a diminuicéao
do tamanho de particula.

Em relacdo a resposta dielétrica e ndo-6hmica das ceramicas na forma de bulk, a
introducao de st produz um crescimento anormal dos grdos na composi¢do com x = 0,15,

provavelmente como um efeito causado pela saida do cu?*. cComo consequéncia foi possivel
notar que a capacitancia do contorno de grao para as composi¢des com x = 0,15 e x = 0,30
aumentou, o que foi demostrado pelos circuitos elétricos simulados, com 0s quais s&o
explicadas a elevada constante dielétrica e alta perda dielétrica para estas amostras. Com relacéo

a resposta ndo-6hmica, a composic¢ao x = 0,30 mostrou um aumento na resisténcia elétrica do
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contorno de grdo, 0 que sugere que este sistema tem potencial para ser aplicado para a produgéo
de varistores. Todavia a composic¢ao x = 3,00 apresentou um comportamento ndo-6hmico com
baixos valores de corrente de fuga em torno de 13 uA, a = 10 e elevados campos de ruptura, o
que tem relacdo com sua origem a partir de sistemas como o SrTiO3. Os filmes finos densos
mostraram permissividades baixas comparadas com outros trabalhos relatados na literatura,

principalmente, devido as espessuras que, no caso deste trabalho é aproximadamente 200 nm.

Por outro lado, as perdas dielétricas foram baixas da ordem de 1072 -10°3, quando comparadas
com outras pesquisas, inclusive com as ceramicas na forma de bulks. A partir da analise dos
filmes finos porosos foram determinados dois comportamentos distintos a amostra com x=0,00
apresentou comportamento tipo-n como relatado por outras pesquisas e os filmes finos porosos
preparados com x = 0,15 encontrou-se um comportamento tipo-p para os dois gases, com
excelente sinal e seletividade com relacdo ao CO. Os tempos de resposta e recuperacdo foram
préximos aos relatados na literatura para outros sistemas, inclusive aqueles de sensores

comerciais.

7. TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sdo as propostas para trabalhos futuros:

Estudar a resposta sensora, dielétrica e ndo ©6hmica de filmes finos

de CaCusxSrxTisO12 com x = 0,30 e x=3,00.

Obter filmes finos das mesmas composic¢Ges por métodos quimicos.
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Estudar a resposta fotocatalitica dos ceramicos de CaCusxSrxTisO12 com x=0,00, 015, 0,30 e
3,00.

Sinterizar as ceramicas na forma de bulk usando métodos alternativos de sinterizacdo como:
microondas e Electric field-assisted flash sintering e comparar a resposta dielétrica e ndo-ohmica

com as ceramicas sinterizadas em forno convencional.
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