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RESUMO

Foram sintetizados, por reacdo em estado sélido, pds ceramicos a base de CaCu3Ti4O12: x%
Ce*" (x = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00). O presente trabalho utiliza diferentes adi¢cdes de CeO:
com o objetivo de comparar as estruturas e propriedades opticas de cada composi¢do. Os pos
foram caracterizados termicamente mediante técnica de termogravimetria, permitindo
determinar a temperatura de calcinagdo: 900 °C para todas as amostras. A técnica de
difratometria de raios X (DRX) das amostras na forma de po revelou a presenca da fase pura
de CCTO para a amostra x = 0,00.A amostra x = 0,25 apresentou fase secundaria de TiO; e as
amostras x = 0,50, x = 0,75 e x = 1,00 apresentaram fases secundarias de TiO> e CeO», além do
CCTO como fase majoritaria. A técnica de espectroscopia Raman indicou a presenca dos modos
de flexdo das ligagcdes O-Ti—O e dos modos torcionais do cluster octaédrico [TiOs], os quais
apresentaram estreitamento com a adi¢do de cério, voltando a se tornar evidentes na amostra
x = 1,00. As propriedades Opticas dos pds ceramicos foram analisadas mediante a técnica de
UV-vis, a partir da qual foram determinados os valores de band gap, obtendo-se valores muito
proximos para todas as amostras, em torno de 2,17 eV. O espectro fotoluminescente evidencia
emissao mais acentuada no violeta e azul para a amostra de x = 0,00, de modo que incrementos
de cério geram emissdo mais evidente no amarelo e atenuagdo da emissdo no verde. O diagrama

de cromaticidade CIE evidencia que a emissdo migra de violeta para rosa.

PALAVRAS-CHAVE: CaCu3TisO12. CeOs. Reagao em estado sélido. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Ceramic powders based on CaCusTi4O12: x% Ce*" (x = 0.00; 0.25; 0.50; 0.75; 1.00) were
syntherized by solid-state reaction method. The presente work uses different CeO; additions in
order to compare the structural and optic properties of each composition. The powders were
thermally characterized by thermogravimetric technique, enabling to determine the calcination
temperature: 900 °C for all the samples. The X-ray diffraction (XRD) technique of the samples
revealed the presence of pure CCTO phase for x = 0.00 sample. The x = 0.25 sample presented
secondary phase of TiO; and x = 0.50, x = 0.75 samples presented secondary phases of TiO>
and CeO3, besides CCTO as major phase. The Raman spectroscopy technique indicated the
presence of O-Ti-O bonds bending modes and [TiOs] cluster torsional modes, which narrowed
with the addition of cerium, becoming evident again in the x = 1.00 sample. The optical
properties of the ceramic powders were analyzed using the UV-vis technique in which the
values of the energy gap were determined, obtaining very close values for all the samples,
around 2.17 eV. The photoluminescent spectrum evidences more pronounced emission in violet
and blue for the x = 0.00 sample, so that increments of cerium generate more evident emission
in the yellow and attenuation of the green emission. The CIE chromaticity diagram shows that

the emission migrates from violet to pink.

KEYWORDS: CaCusTisO12. CeOs. Solid-state reaction. Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

Materiais com significativa propriedade optica t€ém desempenhado importante funcao na
atualidade, uma vez que garantem melhor desempenho ou funcionamento de dispositivos
eletronicos (NEGREIROS, 2014). Tal propriedade despertou interesse apos a descoberta da
fotoluminescéncia na temperatura ambiente, beneficiando aplica¢des tecnologicas em diodos
emissores de luz (LED), lasers na regido da luz visivel e componentes de fibra Optica
(PEREIRA et al., 2014).

Neste sentido, muitos titanatos do tipo perovskita (ATiO3, sendo A = Ca, Sr, Ba, Pb ou
solugdes solidas) vém sendo pesquisados para uso em componentes eletroeletronicos devido as
suas propriedades fotoluminescentes. A fim de estudar a emissao luminescente, estudos
promovem algumas modificagdes como alteragdo do ion dopante (HA et al., 2012), da
concentragdo do ion dopante (ZHANG et al., 2011), do método de sintese (NEGREIROS,
2014), da matriz hospedeira (MOHAPATRA et al., 2011) e da presenca de compensadores de
carga (CHEN et al., 2009).

Destaca-se, entre as perovskitas dedicadas a aplicagdes Opticas, o titanato de cobre e
calcio (CaCu3TisO12, CCTO), que ganhou atencdo considerdvel apos a descoberta de sua
constante dielétrica gigante por Subramanian et al. (2000) e da sua propriedade nao-6hmica por
Chung, Kim e Kang (2004).

Os ions terras raras, quando em um material hospedeiro, atuam como centros
luminescentes, introduzindo novos niveis de energia dentro no band gap da matriz hospedeira,
de modo que as transi¢des entre esses niveis produzam novas bandas de absorcao e emissao.

Levando-se em consideragdo a multifuncionalidade do CCTO e buscando aperfeigoar
suas propriedades fotoluminescentes, o presente trabalho propde sintetizar o CCTO com
adi¢des de CeO: pelo método de reagcdo em estado sélido e estudar os efeitos causados nas

propriedades opticas decorrentes das fases formadas e das mudancas na estrutura cristalina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais ceramicos sao designados como todos os solidos inorganicos, nao metalicos,
nao soluveis em agua, processados ou consolidados por tratamento térmico € que apresentam
ligagdes i0nicas e/ou covalentes (OLIVEIRA, 2012).

“As perovskitas, que possuem nome derivado de um mineral especifico conhecido como
perovskita, sdo ceramicas com arranjo atomico particular.” (HAZEN, 1988, p. 74, tradugao
nossa). Em sua forma ideal, apresenta estrutura cristalina de formula geral ABX3, sendo que os
sitios A e B sdo cations e o sitio X ¢ um anion nao metalico, usualmente oxigénio (HAZEN,
1988). O sitio A € ocupado, geralmente, por ions de metais alcalinos, alcalinos terrosos ou até
terras raras enquanto o sitio B ¢ ocupado por ions de metais de transi¢do. O cation A ocupa um
sitio cubo-octaédrico compartilhado com doze anions X, localizado entre oito unidades
octaédricas BXs, enquanto o cation B esta estabilizado em um sitio octaé¢drico compartilhado

com seis anions X (HAZEN, 1988), como ilustra a Figura 1.

Figura 1 — Estrutura cristalina genérica de uma perovskita.

Fonte: producédo da propria autora.

Em 1839, Gustav Rose, mineralogista e quimico alemao, descobriu as perovskita, sendo
o termo exclusivamente utilizado para o mineral inorganico com férmula quimica CaTiOs. De
forma ampla, as perovskitas sdo a familia de compostos com estrutura cristalina semelhante ao
CaTiOs.

A classe de compostos com formula ACu3Ti4O12 (A = Ca, Ba, Sr) foi descoberta por
Deschanvres, Raveau e Tollemer (1967), sendo a estrutura cristalina do CCTO precisamente
determinada mais de uma década depois por Bochu et al. (1979). A Figura 2 expde os principais

estudos e descobertas relacionados ao CCTO.
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Figura 2 — Cronologia dos estudos realizados no CCTO.

Descoberta dos compostos com
férmula ACuzTi, 0,
Deschanvres, Raveau e Tollemer

Determinacgdo da estrutura cristalina
do CCTO
Bochu et al.
2 0 0 0 Descoberta da constante dielétrica
gigante do CCTO
Subramanian et al.
Modelo IBLC proposto para explicar a
constante dielétrica gigante do CCTO 2 O O 2
Sinclair et al.
2 D D 4 Primeira publicagéo sobre a
propriedade ndo 6hmicado CCTO
Chung, Kim e Kang

Dominios internos propostos para explicar 2 0 O 5
a constante dielétrica gigante do CCTO

Fange Liu

2 O O 6 EF;Z?ZT sensora de gases do CCTO

Propriedade fotoluminescente
reportada em filmes finos de CCTO 2 O O 8

Parra etal.
Estudo da resposta como memoéria Modelo NBLC proposto
resistiva do CCTO Bueno et al.

Shen, Chiou e Ho

Fonte: produgdo da propria autora.

O CCTO despertou interesse da comunidade cientifica com a descoberta de sua constante
dielétrica gigante por Subramanian et al. (2000), atribuindo os altos valores de permissividade
ao processo intrinseco e propondo que tanto a polarizabilidade como a constante dielétrica sdao
aumentadas por tensdes nas ligacdes Ti—O causadas por cations Ca?".

Dificuldades na compreensdo do fenomeno da constante dielétrica gigante baseada na
origem intrinseca levaram muitos pesquisadores a estudar a origem extrinseca como o
mecanismo mais provavel para explicar o fendmeno dielétrico. Sinclair et al. (2002)
propuseram que o CCTO pode ser associado a um circuito equivalente composto por elementos
RC paralelos conectados em série, descobrindo que o CCTO ¢ eletricamente heterogéneo,
consistindo de graos semicondutores com contornos de grao isolantes, propondo o modelo
IBLC.

Chung, Kim e Kang (2004) estudaram a resposta elétrica em corrente continua do CCTO,
percebendo-se caracteristica altamente ndo linear entre corrente e tensdo, descobrindo as

propriedades ndo 6hmicas da ceramica.
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O modelo IBLC nao consegue explicar a relagdo entre crescimento de graos e constante
dielétrica. Na tentativa de conciliar modelos com os resultados experimentais, a presenca de
barreiras internas foi profundamente estudada. Fang e Liu (2005) observaram os dominios
internos por microscopia eletronica de transmissdo, detalhando como defeitos planares
poderiam se tornar uma barreira isolante dentro dos graos na estrutura.

Posteriormente, a resposta sensora do CCTO foi relatada por Kim et al. (2006). Em 2008,
sua propriedade fotoluminescente, assim como sua funcionalidade como memoria resistiva
foram estudadas por Parra et al. (2008) e por Shen, Chiou e Ho (2008), respectivamente.

Recentemente, Bueno et al. (2009) propuseram um modelo que concilia mecanismos
intrinsecos e extrinsecos, denominado modelo NBLC. No modelo, além dos contornos de grao,
existem barreiras nanométricas dentro dos graos que sdo baseadas em defeitos planares e na

geracdo de polarons.

2.1 CaCu3Ti04012

O titanato de calcio e cobre (CaCusTisO12), também conhecido como CCTO, apresenta
uma estrutura do tipo pseudo-perovskita com formula geral (AA’)BOs, sendo as posicdes A e
A’ ocupadas pelos cations Ca>" e Cu?" (modificadores de rede), respectivamente, e a posi¢io B
ocupada pelo cation Ti*" (formador da rede). A estrutura cristalina apresenta atomos de Ca>"
que se posicionam nos vértices do cubo e dtomos de Cu?" que se posicionam nas faces do cubo,

além dos octaedros de oxigénio com um atomo de titdnio no centro, como ilustra a Figura 3.

Figura 3 — Estrutura cristalina tipo pseudo-perovskita do CaCu3Ti4O15.

L Ca
¢ Cu
®T1i
@0

Fonte: produ¢do da propria autora.
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E importante lembrar que a estrutura de um cristal é determinada principalmente pela
maneira como os atomos se agrupam. O mesmo vale para compostos binarios, como ligas, €
compostos binarios que contém ligagdes ndo covalentes, como compostos i0nicos. Além do
conceito de eletronegatividade, Linus Pauling também produziu um conjunto de generalizagdes
que s3o usadas para descrever a maioria das estruturas cristalinas i6nicas (MITCHELL, 2004).

A primeira regra de Pauling afirma que sdo formados poliedros de coordenacdo, os quais
sdo construgdes geométricas tridimensionais, tais como tetraedros e octaedros. O poliedro
formado tem relagdo com os raios dos anions e cations no composto. O numero de coordenagao
¢ determinado pela razdo de raio dos dois ions (Reation/Ranion), de forma que para cada numero
de coordenagdo, existe algum valor critico da razdo de raio acima da qual a estrutura ndo sera
estavel. Quanto maior o cation central, mais anions podem ser acumulados em torno dele.

A segunda regra de Pauling sobre o empacotamento de ions afirma que a neutralidade
elétrica local ¢ mantida. Utiliza-se a chamada forga de ligacdo para assegurar a neutralidade
elétrica, onde a forca ¢ a razdo entre valéncia do cation ¢ nimero de coordenagdo. Assim, a
forca total das ligagdes que alcancam um anion a partir dos cations adjacentes ¢ igual a carga
do anion.

A terceira regra de Pauling descreve como unir os poliedros. Vértices, em vez de faces
ou arestas, tendem a ser compartilhados em estruturas estaveis. Isso se deve ao fato de que a
separacao dos cations entre os poliedros adjacentes diminui a medida que as bordas e faces sao
compartilhadas, aumentando a repulsdo e levando a estruturas instaveis.

A quarta regra de Pauling ¢é semelhante a terceira, afirmando que cations com alta valéncia
e baixo nimero de coordenagdo tendem a ndo compartilhar seus poliedros de coordenagao. Esta
regra tende a aumentar a distancia entre os cations altamente carregados, de modo a reduzir a
repulsdo eletrostatica entre eles.

A quinta regra afirma que o numero de constituintes diferentes em uma estrutura tende a
ser pequeno, ou seja, ¢ dificil embalar eficientemente poliedros de tamanhos diferentes em uma
Unica estrutura.

Dessa forma, no CCTO, os atomos de Ca*" apresentam niimero de coordenagdo 12, ou
seja, doze atomos de oxigénio ao seu redor, formando um icosaedro. Os atomos de Cu®*
apresentam numero de coordenacdo 4, ou seja, quatro atomos de oxigénio ao seu redor na forma
de quadrado planar. O CCTO apresenta uma distor¢ao no octaedro TiOs pela diferenca de
tamanho entre os cations na posi¢do A, gerando uma expansdo da rede, o que confere
propriedades diferentes ao material (SEQUINEL et al., 2014). A Figura 4 mostra as estruturas

dos clusters mencionados.
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Figura 4 — Estruturas dos clusters que formam o CCTO. (a) CaOi2 (icosaedro) (b) CuOg4
(quadrado planar) (c) TiO¢ (octaedro).
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Fonte: producao da propria autora.

2.2 FOTOLUMINESCENCIA

O termo luminescéncia descreve a emissdo de radiagdo eletromagnética por um material,
resultante da excitagdo dos atomos, moléculas ou cristais em condi¢des fora do equilibrio
(MOREIRA, 2010). Usualmente, tal radiagdo ¢ emitida na regido do espectro visivel, porem
também pode estar localizada na regido do ultravioleta e do infravermelho. A luminescéncia
pode ser classificada segundo sua origem, apresentando alguns modos de excitagdo possiveis

(BLASSE; GRABMAIER, 1994), originando as seguintes terminologias:

a) Eletroluminescéncia: excitagdao por meio de energia derivada de tensdes elétricas;

b) Quimioluminescéncia: excitacdo por meio de energia derivada de reacdes
quimicas;

c) Triboluminescéncia: excitagdo por influéncia de energia mecanica;

d) Catodoluminescéncia: excitacao por meio de feixe de elétrons de alta energia ou

raios catodicos;

e) Termoluminescéncia: excitagdo por meio de aquecimento;

f) Fotoluminescéncia: excitagdo por meio de fétons com comprimentos de onda na
regido do visivel ou ultravioleta.

Dessa forma, a fotoluminescéncia advém da excitagdo dos atomos por uma fonte de luz
e pode ser separada em duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia. No primeiro caso, a
energia responsavel pela transi¢do eletronica ndo envolve mudanga no spin eletronico e, assim,

apresenta tempo de vida relativamente curto, entre 107 e 10 segundos, gerando uma emissio
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rapida. Ja no segundo caso, existe mudanga de spin eletronico, que levam maior tempo para
decair, mais que 10 segundos (MOREIRA, 2010).

Em ambos os casos, ocorre emissdo radioativa, que pode ser precedida ou ndo por
recombinac¢do nao radioativa. A Figura 5 ilustra transi¢oes radioativas e nao radioativas entre

estados de energia.

Figura 5 — Diagrama esquematico das possiveis transi¢des entre niveis energéticos durante

excitacao e decaimento fotoluminescente.
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Fonte: produgdo da propria autora.

A emissdao ndo radioativa corresponde a transi¢do eletronica entre estados muito
préoximos, como no caso de E> para E; ou E¢ para Es. Nesse caso, a energia desprendida no
decaimento ¢ transferida a rede cristalina por meio de vibragdes fondnicas. J4 a emissao
radioativa ocorre transi¢cdo entre dois estados eletronicos com energia suficientemente grande
para que ndo possa ser absorvida pelas vibragdes de rede, emitindo um féton, como no caso de
E4 para E; (MOREIRA, 2010). Nos materiais fotoluminescentes, as emissdes de fotons superam
as emissoes de fonons.

Diversos autores propuseram modelos para se explicar a origem da propriedade
fotoluminescente nos materiais (OLIVEIRA, 2012).

Blasse e Grabmaier (1994) propde um modelo fundamentado na transferéncia de elétrons
da banda de condugdo para a banda de valéncia. Apds excitagdo, tal elétron pode decair nao
radioativamente para algum dos estados na banda de condugao e ao retornar a banda de valéncia
ocorre a emissao de um foton.

O modelo de Korzhik et al. (1996) propde a existéncia de diferentes niveis de energia

localizados nas bandas proibidas, ou seja, existem estados localizados entre a banda de valéncia
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e conducdo devidos a defeitos pontuais na estrutura do material, como, por exemplo, vacancias
de oxigénio (VZ =V + V® + V?®), em que V{ representa vacancias de oxigénio neutras, V>
representa vacancias de oxigénio mono-ionizadas e V® representa vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas (OLIVEIRA, 2012).

Leonelli e Brebner (1986) propuseram uma adaptacao do modelo de Korzhik et al. (1996),
no qual ¢ inserido o processo de polarizacdo eletronica. O modelo sugere a formacao de
polarons quando alguns elétrons sdo promovidos para a banda de condugdo pela absor¢do de
fotons. Tais polarons interagem com os buracos auto-armadilhados, formando éxcitons auto-
armadilhados, influenciando o comportamento de fotoluminescéncia.

A Quadro 1 ¢ uma representagdo esquematica dos modelos descritos.

Quadro 1 — Representagdo esquemadtica dos modelos propostos para o fendmeno de

fotoluminescéncia.
Antes do processo Processo de ;
Modelo P ~ . . Processo de decaimento
de excitagao excitagao
decaimento nao radioative decaimentoe radioativo
o ° e _
Blasse e — ,
Grabmaier _hv, _hv,
BV
[ I ] [ ] e [ ]
BC
niveis
localizados
_ __  (vacancias ! — _&_ P
Korzhik — de oxigénio) — _
® & w, O @ @ @ e @
BV
[ I ) e o o @ [ I )
BC
niveis
- localizados .
; "y (defeitos - - - e
Leonelli T '\estruturaz's) - T! Q !
Brebner — xR — — l: '
e 0 [ ] (O ] e O,
[ I ) [ I ] e ¢ ¢ o o o

Fonte: adaptado de Oliveira (2012).
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2.2.1 Diagrama de cromaticidade CIE

Na década de 1920, experimentos foram conduzidos para mapear o espago de cor
percebido pelos humanos. Uma cor espectral pode ser definida uma cor composta por um tnico
comprimento de onda de luz no espectro visivel ou por uma banda relativamente estreita de
comprimentos de onda, também conhecida como luz monocromatica. Cada comprimento de
onda da luz visivel ¢ percebido como uma cor espectral, em um espectro continuo que varia
desde o roxo até o vermelho.

O diagrama de cromaticidade proposto pela CIE (Comissdo Internacional de
[luminagao), mostrado na Figura 6, oriundo de uma transformagao matematica, representa, na
periferia, as cores puras, ou seja, as radiagdes monocromadticas. A linha que fecha o diagrama,
ligando as duas extremidades do espectro visivel, ¢ chamada de direita das plrpuras, ja que ¢

composta pelas radiagdes monocromaticas azul (420 nm) e vermelha (680 nm).

Figura 6 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931.

0.9

520

0.8

0.7

3

0.6

5007
0.5

y

0.4
1 620

0.3

0.2

0.1

00 01 02 03 04 05 06 07 08

X

Fonte: Wikipedia (2018).

No interior dessa regido, temos combinagdes dessas cores puras. Uma linha reta entre
quaisquer dois pontos no diagrama mostra todas as cores que podem ser produzidas misturando
essas cores, como mostrado na Figura 7. Diferentes pontos na linha representam diferentes
combinagdes das duas cores nos pontos finais da linha. Estendendo-se tal ideia para uma
combinacdo de trés cores, tém-se um tridngulo, chamado gamut, como mostrado na Figura 8.

A érea no interior do gamut mostra todas as cores que podem ser obtidas combinagao as cores
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das arestas. Displays de TVs e computadores utilizam trés diferentes cores de pixel para gerar

combinagdes das outras cores exibidas.

Figura 7 — Representacao das diferentes cores possiveis geradas pela combinacao de duas cores

espectrais.
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Fonte: adaptado de Wikipedia (2018).

Figura 8 — Representacdo do gamut gerado a partir da combinagao de trés cores espectrais.
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Fonte: adaptado de Wikipedia (2018).

Esta padronizag¢do leva em consideracdo a medida de cores por meio das fungdes de
combinac¢do de cor. A medi¢do se baseia na possibilidade de representar qualquer cor como
uma combinacao de trés cores primarias: o vermelho, o verde e o azul. As integrais espectrais,

também chamadas de valores triestimulo, X, Y e Z sdo substitutas para as cores primarias
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necessarias e dependem de parametros fisicos tais como comprimento de onda e distribuicao

espectral de energia. A equacao (1) fornece o sistema de equagoes:

X = [x'P(N)dA Y = [y'P(X)dA Z = [z'P(N)dA (1)

em que P(A4) € o espectro de luminescéncia das amostras, fornecendo a intensidade de emissao
para cada regido do visivel, e os valores de A para as componentes x', y' ¢ z' sdo 599
(vermelho), 555 (verde) e 446 nm (azul), respectivamente.

A partir dos valores triestimulo, pode-se obter as coordenadas de cromaticidade em x e y

pelo sistema mostrado na equagao (2).

Xx=— y=— @)

T X+Y+Z T X+Y+Z

2.2.2 Fotoluminescéncia no CCTO

O Quadro 2 abaixo apresenta um resumo da resposta fotoluminescente de estudos
realizados no CCTO, envolvendo a influéncia de dopantes, tratamentos térmicos, temperaturas

de sinterizagao ¢ métodos de sintese.

Quadro 2 — Estudos de alguns dopantes, tratamentos térmicos, temperaturas de sinterizagao e

métodos de sintese no CCTO e sua influéncia na resposta fotoluminescente.

(continua)
Referéncia Amostra (forma) Método Emissdo
PARRA et al., CCTO (filme) sol-gel, substrato Si/SiO,, TT 700 °C 233 nm
2008 CCTO (filme) sol-gel, substrato vidro, TT 600 °C nm
790 nm e
CCTO (po) precursor polimérico, TT 300 °C 590 nm
CCTO (po) precursor polimérico, TT 400 °C 590 nm
MOURA et al., |CCTO (pd) precursor polimérico, TT 500 °C 590 nm
2013 CCTO (po) precursor polimérico, TT 600 °C 550 nm
CCTO (po) precursor polimérico, TT 700 °C 490 nm
CCTO (po) precursor polimérico, TT 800 °C 480 nm
CaCusTi4012 (CCTO) (1
OLIVEIRA et | (n6) estado solido 440 nm e
al., 2013 CayCurT14012 .
(CCTO/CTO) (n6) estado solido 440 nm e
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Quadro 2 — Estudos de alguns dopantes, tratamentos térmicos, temperaturas de sinterizagdo e

métodos de sintese no CCTO e sua influéncia na resposta fotoluminescente.

(continuacgao)
Referéncia Amostra (forma) Método Emissdo
OLIVEIRA et . . i1 440 nm e
al.. 2013 CaTiO3 (CTO) (pod) estado solido 600 nm
o (£ o 455 nm e
CF-500 °C (filme) precursor polimérico 575 nm
450 nm e
CF-600 °C (filme) precursor polimérico 515 nm
590 nm
CF-500 °C (filme) precursor polimérico 455 nm e
525 nm
450 nm e
CF-600 °C (filme) precursor polimérico 515 nm
590 nm
456 nm e
CF-700 °C (filme) precursor polimérico 533 nm
SEQUINEL et jég am .
al., 2014 CF-500 °C + PT precursor polimérico, tratamento com 530 EE
(filme) pressao 520 nm
CF-600 °C + PT precursor polimérico, tratamento com 450 nm e
(filme) pressao 500 nm
452 nm e
CF-700 °C + PT precursor polimérico, tratamento com 223 EE
(filme) pressao 610 nm
663 nm e
455 nm e
. ~ 529 nm
PF (filme) pressao 508 nm
657 nm e
CCTO (po) 490 nm
MOURA et al., |CCTO : 5% Zr (p0) L 520 nm
- precursor polimérico
2016 CCTO : 10% Zr (pb) 520 nm
CCTO : 15% Zr (p6) 535 nm
CaCusTi4012 (bulk) 545 nm
g;?j)fgks) Sro,0sCu3Ti4O12 550 nm
HUANG et al. -
cra Ca09Sro,1Cu3TisO12 estado solido
2017 555 nm
(bulk)
CapSro2Cu3TigO12
(bulk) 555 nm
OLIVEIRA et |CCTO/CTO (po) estado solido, moagem por 24h 450 nm e
al., 2017 CCTO/CTO (pd) estado sélido, moagem por 48h 450 nm ®
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Quadro 2 — Estudos de alguns dopantes, tratamentos térmicos, temperaturas de sinterizagdo e

métodos de sintese no CCTO e sua influéncia na resposta fotoluminescente.

(conclusdo)

Referéncia

Amostra (forma)

Método

Emissdo

FELIX et al.,
2018

CCTO (bulk)

estado solido, 10% pO2

435 nm e
505 nm
575 nm

CCTO (bulk)

estado solido, 21% pO2

440 nm e
525 nm
605 nm

CCTO (bulk)

estado solido, 50% pO>

455 nm e
525 nm
605 nm

CCTO (bulk)

estado solido, 75% pO2

470 nm e
530 nm
590 nm

CCTO (bulk)

estado solido, 100% pO:

450 nm e
525 nm
600 nm

ORREGO et
al., 2018

CaCusTisO12 (p0)

estado solido

450 nm e
505 nm

CaSro,15Cu2,85T14012
(pd)

estado solido

450 nm e
530 nm
625 nm e

CaSro3Cu2,7Ti4O012 (p0)

estado solido

435 nm e
550 nm
640 nm e

CaSri,5Cui,5Ti4O12 (pO)

estado solido

450 nm e
550 nm
600 nm
640 nm e

CaSr2,7Cuo3Ti4012 (p0)

estado solido

430 nm e
480 nm
535 nm
600 nm
700 nm e

CaSr3Ti4O12 (pd)

estado solido

425 nm e
480 nm
535 nm
580 nm
670 nm e

Fonte: produgdo da propria autora.

Parra et al. (2008) estudaram a fotoluminescéncia em filmes finos de CCTO. O material

depositado no substrato de Si/SiO, e tratado a 700 °C apresentou duas emissdes quando

excitado com laser de argonio (14, = 488 nm), uma emissdo a 554 nm, com forte emissdo na
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regido do verde, e outra a 800 nm, com fraca emissdo na regido do vermelho. O material
depositado no substrato de vidro e tratado a 600 °C mostrou um espectro com bandas de menor
intensidade localizadas, também, a 540 nm e a 790 nm, sendo essa alteracdo na intensidade
causada pela temperatura de tratamento térmico. A emissao localizada a 544 nm indica que o
cluster de [TiOs] ¢ rodeado por quatro clusters de [Ca0,,] enquanto aquela a 800 nm indica
que o cluster de [T'iOs] € rodeado por quatro clusters de [Cu04,]. As bandas também poderiam
ser associadas aos clusters [CaOqq Vp] e [TiOs Vp], e [CuOq1 Vo] e [TiOs Vp],
respectivamente, em que V, representa as vacancias de oxigé€nio. Segundo o estudo, as
vacancias de oxigénio geram niveis de energia no band gap, favorecendo a fotoluminescéncia.

Moura et al. (2013) pesquisaram a propriedade fotoluminescente de pos de CCTO
tratados termicamente nas temperaturas de 300 °C, 350 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e
800 °C por 2 horas. O material tratado a 700 °C apresentou banda intensa e ampla a 490 nm na
regido do azul. A resposta fotoluminescente apresentou-se fortemente dependente das
condi¢des de tratamento térmico, mostrando que altas temperaturas causam redugdo dos
defeitos ou desordem do material. O material desordenado €, inicialmente, composto do
polimero precursor, que apresenta fraca fotoluminescéncia. A intensidade da emissdo
fotoluminescente aumenta com a eliminacdo da matéria organica. Tal intensidade esta,
provavelmente, associada com o nivel de organizagdo da estrutura e com a transferéncia de
carga que ocorre entre os ions calcio, cobre e titanio.

Oliveira et al. (2013) analisaram a correlacdo entre a fotoluminescéncia e defeitos
estruturais na estequiometria Cai+xCuz xT14012 com x = 0,0; 1,0; 3,0. A fase pura do CCTO nao
apresentou resposta fotoluminescente a nivel de deteccdo do aparelho. As amostras com
x = 1,0; 3,0 apresentaram uma banda a 440 nm, com maior intensidade na amostra em que
x = 1,0. A intensidade da resposta fotoluminescente foi relacionada aos defeitos estruturais nas
fases de CCTO (vacancias de oxigénio) e de CTO (distor¢des), causando estado de ordem-
desordem, que influenciam nos processos de transferéncia de carga.

Sequinel et al. (2014) estudaram o efeito da pressao de ar na fotoluminescéncia de filmes
finos de CCTO. A deconvolugdo do espectro fotoluminescente foi realizada para as amostras
CF-700 °C e CF-700 °C + PT, sintetizadas pelo método de precursores polimeros e tratadas
termicamente a 700 °C, sendo a amostra PT submetida a um tratamento de pressao a 340 °C
com pressao de ar de 2 MPa por 32 h. Tais sistemas foram submetidos a analise por estarem em
forma cristalina, sendo os mais adequados para entender o efeito da pressdo na estrutura do
filme. A decomposicdo da amostra CF-700 °C sugere trés componentes que formam a emissao

fotoluminescentes. A componente azul corresponde a banda com méaximo em 456 nm,
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representando 56,34% da emissdo. Outras duas componentes na regido do verde e laranja sao
observadas com menor contribui¢do a emissao total. A deconvolugdo da amostra CF-700 °C +
PT descreve uma emissdo principal na regido do verde (559 nm) sendo a contribui¢ao de
59,60% quando associada a banda com maximo em 505 nm, também na regido do verde.
Ademais, ocorre um aumento da emissdo na regido do laranja e vermelho (610 nm e 663 nm,
respectivamente). Os resultados mostram uma influéncia positiva do tratamento de pressao nas
propriedades opticas, de modo que a pressdo leva a um decréscimo do band gap do filme fino
de CCTO, estimulando a emissdo fotoluminescente em uma regido de menor energia (maior
comprimento de onda).

Moura et al. (2016) estudou o efeito de adigdes de Zr*" e do tratamento térmico entre
300°C e 850°C na fotoluminescéncia de pds de CCTO. A composicao CCTO : 5% Zr tratada a
750°C por 2 h exibiu maior fotoluminescéncia com banda maxima intensa e ampla a 520 nm e
forte emissdo a 490 nm, que pode ser controlada pela introdugao de defeitos complexos no gap.
Assim, 0 mecanismo responsavel pela emissao fotoluminescente no sistema ¢ originado como
consequéncia da transferéncia de carga ndo apenas no formador de rede (TiOs), mas também
nos modificadores de rede (CaO2 e CuO) e na mistura de clusters de TiOx intercalados por
atomos de Ca, Cu e Zr nos quais o TiOs esta ligado a clusters CaO12 e/ou CuO12, associados
com clusters [Ca0,,.VZ], [Ti0s.VZ], [Cu0y1.Vo] e [TiOs. VY®].

Huang et al. (2017) sintetizaram ceramicas com estequiometria CaixSrxCu3Ti4012 (x =
0,00, 0,05, 0,1, 0,2) por reagdo em estado solido. O bulk apresentou ampla emissdo
fotoluminescente com um maximo a 500 nm, sendo, provavelmente, associada ao nivel de
organizagdo da estrutura. No CCTO, clusters octaédricos [TiOg] estdo fortemente ligados,
aumentando o grau de desordem da cerdmica e levou a uma maior emissao na ceramica nao
dopada. A entrada de ions Sr** nos sitios do Ca?" alongam as liga¢des Ti-O, aliviando o cluster
[TiO¢] e gerando maior simetria.

Oliveira et al. (2017) estudaram a emissdao em pos compodsitos de CCTO/CTO com
diferentes tempos de moagem. Os compoésitos exibiram uma ampla faixa de emissdo
fotoluminescente com intensidade maxima a 450 nm. A melhor qualidade cristalina, decorrente
do maior periodo de moagem, resulta em uma configuragdo eletronica aprimorada. Isto ¢
evidente a médio alcance, e promove um aumento na intensidade relativa da banda de emissao,
acompanhada de seu alargamento.

Felix et al. (2018) estudaram o efeito da pressdo parcial de oxigénio durante a sinterizagao
do bulk na resposta fotoluminescente de ceramicas de CCTO. Notou-se que todos os espectros

exibiram uma ampla faixa de emissao no espectro Optico visivel. Esse tipo de banda de emissao
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¢ associado a processos multifonicos e multiniveis, compostos de sub-bandas, que podem
representar diferentes tipos de transi¢des eletronicas devido a existéncia de niveis de energia no
band gap do material que sdo associados a defeitos estruturais especificos. Observou-se que o
aumento da pressao parcial de oxigénio gera a diminuicao de intensidade da fotoluminescéncia,
porém sem modificacdes nas posi¢des da banda, o que indica um aumento da ordenagdo a curto
e médio alcance. Além disso, a diminui¢do da emissdo em maiores comprimentos de onda
sugere uma diminui¢ao na concentracao de defeitos especificos no material.

Orrego et al. (2018) estudaram a fotoluminescéncia em pos ceramicos de CCTO
preparados por reacdio em estado sélido modicados com Sr**, com estequiometria
CaSrCu34Ti4012, variando x entre 0,00 e 3,00. A espectroscopia de fotoluminescéncia mostrou
ampla emissdo na regido do azul para as amostras x=0,00, x=0,15 e x=0,30, sendo explicadas
pela presenca de vacancias de oxigénio, produzidas em oOxidos ternarios com mudangas na
temperatura. A amostra x=1,50 ndo mostra emissdo na regido do violeta, sendo associada a
defeitos profundos no band gap enquanto as amostras x=2,70 e x=3,00 apresentaram emissao
no violeta e azul correspondente a defeitos superficiais no band gap. Os incrementos de Sr**
geraram atenuacdo da emissdo no verde, correspondente a menor quantidade de cargas auto-
armadilhadas, menor interacdo entre elétron e buraco e recombinag¢do doador-aceptor. A
emissdo na regido do laranja-vermelho estd presente nas amostras com Sr*’, comecando com
emissdo na regido proxima ao vermelho e, com o aumento do conteudo de estroncio, a emissdao

se move para a regido do laranja, sendo associada a defeito superficiais.

2.3 TERRAS RARAS

As terras raras, segundo recomendacdo da Comissdo de Nomenclatura em Quimica
Organica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), sdo o grupo de
elementos que incluem os lantanideos, o escandio e o itrio. Ao longo dos séculos XVIII e XIX,
tais elementos foram isolados, a partir de seus minerais, na forma de 6xidos e, a época, a palavra
"terra" era uma designacdo geral para 6xidos metélicos. O termo "raras" ¢ derivado do fato de
que tais elementos foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regides
proximas a Ytterby, na Suécia, sendo sua separacdo complexa (SOUZA FILHO; SERRA,
2014).

Os ions de terras raras agem como centros luminescentes quando adicionados a um

material hospedeiro. Tais centros atuam de modo a introduzir novos niveis de energia no band
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gap da matriz hospedeira, fazendo com que as transi¢des entre os niveis produzam novas bandas
de absor¢io e emissdo (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Materiais luminescentes dopados com lantanideos sao de grande interesse para a industria
optico-eletronica devido a suas excelentes capacidades de emissdo de cores puras, ou seja, cores
nas bordas do diagrama CIE de cromaticidade. Esses materiais tém sido aplicados em
dispositivos para aplicacdes fotovoltaicas (PARK; CHO, 2014), diodos emissores de luz
(WANG et al., 2014), tubos de raios catodicos (PUJOL et al., 2013), fotocatalisadores (LI et

al., 2013), entre outros.

2.3.1 Oxido de cério

O cério ¢ o membro mais abundante da sériec dos lantanideos, sendo caracterizado
quimicamente por possuir dois estados de valéncia (Ce*" e Ce*"), o que lhe permite diversas
aplicagdes tecnoldgicas. Metais de terras raras sao geralmente muito reativos com o oxigénio
em atmosfera ambiente, sendo os 6xidos os compostos mais estaveis. O composto CeOo,
conhecido como didéxido de cério ou céria, € o oxido de cério mais estavel em atmosfera
ambiente (FERREIRA, 2011).

A céria possui estrutura cristalina ctibica do tipo fluorita com grupo espacial Fm3m,
como mostrado na Figura 9. A célula unitaria apresenta parametro de rede de 5,4112A e ¢
composta por 4 atomos de cério e 8 4&tomos de oxigénio. Nesse arranjo estrutural, o ion cério
(Ce*") esta coordenado a oito ions de oxigénio (O?), que, por sua vez, coordenam-se a quatro

dtomos de cério (Ce*"), formando um arranjo tetraédrico.

Figura 9 — Representagao da célula unitaria do CeO> com estrutura cristalina do tipo fluorita.

Fonte: produg¢do da propria autora.
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A céria ¢ considerado um dos 6xidos de terras raras mais reativos e apresenta interessantes
propriedades fisicas e quimicas, como alta capacidade de absor¢ao e liberagdo de oxigénio na
rede cristalina, elevada estabilidade térmica e quimica, alta condutividade i6nica e absor¢dao UV

(ultravioleta) (BARBOSA, 2018).
2.3.2 Fotoluminescéncia no CeO:

O Quadro 3 abaixo apresenta um resumo da resposta fotoluminescente de estudos
realizados na céria, envolvendo a influéncia de tratamentos térmicos, da dilui¢cdo ¢ do método

de sintese.

Quadro 3 — Estudos de tratamentos térmicos, da diluicdo e do método de sintese na céria e sua

influéncia na resposta fotoluminescente.

Referéncia Amostra (forma) Método Emissao
CeO; (filme fino) ablacdo de laser 470 nm o
pulsado
ablacao de laser
MORSHED etal., |CeO> (filme fino) pulsado, TT 900°C 10 |500 nm
1997 min
ablagao de laser
CeO: (filme fino) pulsado, TT 1000°C 5 |400 nm e
min
Ce02 0,033 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 422 nm e
Ce0 0,025 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 422 nm e
) Ce02 0,0167 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 422 nm e
gIgC(I:{?EIIJ{F};I(;IO 4 Ce02 0,00833 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 405 nm e
’ Ce0, 0,00417 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 389 nm e
Ce0 0,00209 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 382 nm e
Ce0, 0,00105 M (nanoparticula) | método hidrotérmico 368 nm e
g}zaz;g;lt?gﬂ::;gao original rota de micelas inversa |410 nm e
SATHYAMURTH | CeO: solugao diluida . .
Y. S. etal., 2005 nanoparticula rota de micelas inversa |360 nm e
glz(r:éggl?tsigﬁ;%a de argonio rota de micelas inversa |360 nm e
406 nm e
PHOKA et al., 2009 | CeO, (nanoparticula) solugdes de poli(vinil 420 nm e
pirrolidona) 483 nm
530 nm

Fonte: produ¢do da propria autora.
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Morshed et al. (1997) relataram fotoluminescéncia a aproximadamente 470 nm em filmes
finos de CeO: depositados em substrato de Si (111) por ablagdo de laser pulsado, sendo a
emissao atribuida a CesO11.

Yu, Colfen e Fischer (2004) observaram uma emissdo azul forte em nanoparticulas de
CeO2, com um pico a 422 nm. Decréscimos na concentragao de nanoparticulas de CeO> causam
o deslocamento dos picos, de modo que a emissdo na regido azul se desloca para a regido do
violeta. A emissao na regido do azul e violeta observadas nas diferentes concentragdes foram
explicadas pela transi¢do de carga da banda 4f para a banda de valéncia do CeOs.

Sathyamurthy et al. (2005) reportatam emissdo fotoluminescente a 410 nm em
nanoparticulas de CeO» com concentragdo original. Quando diluida, a solugdo mostrou
deslocamento da emissao para 360 nm. Tal resultado ¢ consistente com o reportado na literatura,
sendo explicado também pela transi¢do de carga da banda 4f para a banda de valéncia do CeO
(FEI et al., 2001; CHEN et al., 2007). A fim de checar a influéncia do gas de purga, mostrando
que o espectro fotoluminescente nao se alterou.

Phoka et al. (2009) reportaram forte e ampla emissdo a 406 nm, forte emissao na regido
do azul a 420 nm, emissao no azul-verde a 483 nm e fraca emissdo na regido do verde a 530
nm. As fracas emissdes sdo, possivelmente, resultantes de defeitos superficiais nas
nanoparticulas de CeO; e a baixa intensidade da emissdo verde pode ser gerada pela baixa
densidade de vacancias de oxigénio. A banda a 406 nm ¢ originada a partir do defeito existente

entre o estado 4f do cério e 2p do oxigénio.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar, por reacdo em estado sélido, pos
ceramicos de CaCusTisO12 : x% Ce*", com x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00, e estudar suas

respostas opticas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos incluem:

e fabricar pos ceramicos a base de CaCusTisO12 : x% Ce**, com x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75
e 1,00, por reagdo em estado solido;

e caracterizar termicamente os pds obtidos, mediante técnicas de andlise termogravimétrica
para a determinacao de temperatura de calcinagao;

e analisar estruturalmente os pds calcinados utilizando a técnica de difratometria de
raios X;

e caracterizar vibracionalmente os pOs cerdmicos por meio da técnica de espectroscopia
Raman, determinando a estrutura a curto alcance;

e caracterizar opticamente os pds ceramicos a base de CCTO utilizando as técnicas de UV-

vis e fotoluminescéncia.
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4 MATERIAIS E METODOS

Ceramicas a base de CaCu3TisO12 : x% Ce*', com valores x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75 ¢
1,00, foram preparadas pelo método convencional de mistura de reagentes, amplamente
utilizado na industria eletroeletronica para a fabricagdo de ceramicas. Para caracterizagdo foram
aplicados diferentes métodos sobre as amostras na forma de p6. A Figura 10 esquematiza a

metodologia utilizada para processamento e caracterizacao dos pds ceramicos.

Figura 10 — Metodologia de processamento e técnicas utilizadas para caracterizagdo dos pos a

base de CaCusTigO12 : x% Ce*.

Célculos estequiométricos
CaCu,Ti,O, : x% Ce** x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75, 1,00

Processamento dos pos ceramicos

Mistura dos reagentes (24 horas) | Secagem (12 horas) | Peneiramento (200 mesh)

Analise Térmica

Termogravimetria (TG) | Termogravimetria Derivada (DTG)

NS

Calcinacao
900°C por 12 horas

S

Caracterizagao estrutural

Difratometria de raios X (DRX) | Espectroscopia Raman

Caracterizagao optica
Espectroscopia de absor¢do ultravioleta-visivel (UV-Vis) Espectroscopia de fotoluminescéncia

Fonte: produgio da propria autora.

4.1 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Inicialmente, foram realizados os cdlculos estequiométricos para se determinar as
quantidades a serem utilizadas de cada um dos reagentes. Os reagentes precursores utilizados
foram CaCO3, CuO, TiO; e CeOs.

Na Tabela 1, a seguir, sdo encontradas as massas molares de interesse para elaboracao

dos calculos.



37

Tabela 1 — Massas molares dos reagentes, dos ions metalicos e do titanato de célcio e cobre.

Composto/Elemento Massa molar (g/mol)
Célcio (Ca) 40,0780
Cobre (Cu) 63,5460
Titanio (T1) 47,8670
Cério (Ce) 140,1160
Carbonato de célcio (CaCO3) 100,0869
Oxido de cobre (1) (CuO) 79,5454
Dioxido de titanio (Ti0z) 79,8658
Oxido de cério (IV) (CeO») 172,1148
Titanato de célcio e cobre (CaCuzTi4012) 614,1768

Fonte: producdo da propria autora.

Considerando-se 20,0000 gramas dos compostos CaCu3Ti4O1 : x% Ce*" (x = 0,00; 0,25;
0,50; 0,75; 1,00), foram calculadas as quantidades dos oOxidos a serem utilizadas no
processamento. A quantidade de CaCOs necessaria para a preparagdo dos pos de CaCusTi4O12,

¢ dada pelas equagdes (3) e (4).

40,0780g Ca 1mol Ca 1mol CaCu3Tis045 .
Meyg = x 20,0000g CaCu,;Ti,0,, =
Ca 1mol Ca 1mol CaCusTis015  614,1768g CaCusTis01, ’ 9 37412
1,3051g Ca 3)
100,0869g CaCO3 1 mol CaCO3 1mol Ca
m = X me, = 3,2592g CaCO 4
CaC03 1 mol CaC0s 1mol Ca 40,0780g Ca Ca ’ 9 3 )

J& para se achar a quantidade de CuO necessdria para a preparacao a preparagao dos pos

de CaCusTi14012, temos as equacdes (5) e (6).

63,5460g Cu 3mol Cu 1mol CaCu3Tiy04, .
Mey = : X R %X 20,0000g CaCusTi, 0., =
1mol Cu mol CaCuzTis0q, 614,1768g CaCus3Ti 041,
6,2079g Cu (5)
79,5454g CuoO 1 mol Cu0O 1 mol Cu
Mewo = g X Mgy = 7,7709g Cu0 (6)
1 mol CuO 1 mol Cu 63,5460g Cu

Por fim, para se achar a quantidade de TiO> necessaria para a preparacdo a preparacao

dos pos de CaCu3Ti4012, temos as equacdes (7) e (8).
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47,8670g Ti 4molTi 1mol CaCusTis0 .
Mmy; = g : 34712 5 20,00009 CaCusTi 045 =
1molTi mol CaCuzTig0q, 614,1768g CaCuszTi 01,
6,2349g Ti (7)
79,8658g TiO 1mol TiO 1molTi .
Mrio, = g2 2 X my; = 10,4030g Ti0, (8)
2 1mol TiO, 1mol Ti 47,8670g Ti
As diferentes quantidades adicionadas de 6xido de cério (IV) sdo calculadas pela equagao
).
172,1148g CeO, 1 mol CeO, 1 mol Ce
m = X (20 X x9 Ce 9
Ce0; (x%) 1 mol CeO, 1molCe ° 140,1160g Ti ( %)g ©)
A Tabela 2 resume a quantidade utilizada dos reagentes precursores para cada
composi¢ao.

Tabela 2 — Quantidade dos reagentes precursores.

Massa dos reagentes (g)

CaCoOs3 CuO TiO: CeO2
CCTO : 0,00% Ce* 3,2592 7,7709 10,4030 0,0000

CCTO : 0,25% Ce** 3,2592 7,7709 10,4030 0,0614
CCTO : 0,50% Ce** 3,2592 7,7709 10,4030 0,1228
CCTO : 0,75% Ce** 3,2592 7,7709 10,4030 0,1843
CCTO : 1,00% Ce** 3,2592 7,7709 10,4030 0,2457

Fonte: produgio da propria autora.

Composicao

4.2 PROCESSAMENTO DOS POS CERAMICOS A BASE DE CCTO

Os reagentes precursores utilizados eram da marca Sigma-Aldrich com pureza de 99,9%
na forma de po. As quantidades calculadas, mostradas no item 4.1, foram pesadas em balanca
analitica Shimadzu modelo AUY220 do Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento
de Materiais e Tecnologia da UNESP, Campus de Guaratingueta.

Posteriormente, os reagentes foram misturados mecanicamente durante 24 horas em
moinho rotatorio Solab modelo SL—35 localizado no Laboratério de Materiais Ceramicos do
Departamento de Materiais ¢ Tecnologia da UNESP, Campus de Guaratingueta. Foi utilizado

recipiente de polietileno, bolas de zirconia estabilizadas com itria e alcool isopropilico P.A. em
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relacdo de 20 mL/10 g de pd, com objetivo de garantir a homogeneizagao adequada e minimizar
a formagao de aglomerados.

Em seguida, o contetido homogeneizado foi passado em peneira para separagao das bolas
de zirconia, sendo a mistura ceramica vertida em um recipiente refratario. A fim de volatilizar
a agua e o alcool presentes na mistura, esta permaneceu durante 12 horas em estufa de secagem
e esterilizagdo FANEM modelo 315 SE localizado no Laboratério de Materiais Ceramicos do
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, Campus de Guaratingueta.

Os pos secos foram desaglomerados com almofariz e pistilo de agata devido a sua alta
resisténcia a abrasdo. Em seguida, os pds foram granulados em peneira 200 mesh (abertura

74um) com auxilio de um pincel.

43 CARACTERIZACAO DOS POS CERAMICOS A BASE DE CCTO

4.3.1 Analise térmica

A analise térmica foi realizada com a finalidade de determinar a variacdo de massa sofrida
pelos materiais em fun¢do da temperatura, enquanto submetida a uma programacao controlada
de temperatura, permitindo a determinagdo das temperaturas de calcinagdo apropriadas para
cada estequiometria.

Duas técnicas de andlise térmica foram utilizadas: termogravimetria (TG) e
termogravimetria derivada (DTG). Para as andlises foi utilizado um analisador
termogravimétrico simultaneo SII-Nanotechnology Inc. - Seiko modelo EXSTAR 6000,
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, Campus de Guaratingueta.
As condigdes de ensaio para a andlise foram temperatura de inicio de 30°C, temperatura de final
de 1000°C, taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de ar sintético e cadinho de alumina.

Ap0s caracterizacao térmica, os pos foram calcinados a 900°C em forno tipo mufla EDG
modelo 3000, localizado no Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais
e Tecnologia da UNESP, Campus de Guaratingueta. Os pos foram calcinados em cadinhos
ceramicos de alumina, devido a sua alta estabilidade em temperaturas elevadas, caracteristica
primordial para evitar reagdes com o material estudado.

A calcinagao foi realizada de acordo com a programacao de temperatura apresentada na

Tabela 3, a seguir.
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Tabela 3 — Programacao de temperatura da etapa de calcinagdo das cinco composi¢des de pos

ceramicos.
Etapa Temperatura Tempo/Taxa
Aquecimento Temperatura ambiente até 900°C ~ 5°C/min
Manutencdo da temperatura  900°C 12 horas
Resfriamento 900°C até temperatura ambiente 5°C/min

Fonte: produgdo da propria autora.

Ap6s calcinagdo, os pos foram homogeneizados novamente em moinho rotatoério em meio

alcodlico por 12 horas, secos, desaglomerados em almofariz e peneirados em peneira 200 mesh.

4.3.2 Difratometria de raios X

Os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas de alta energia provenientes de transigcdes
eletronicas de niveis e/ou subniveis mais internos no atomo (LIMA; AFONSO; PIMENTEL,
2009). Um feixe de raios X, ao incidir em um cristal, interage com os atomos presentes,
originando o fenomeno de difracdo (ALBERS et al., 2002). A difracdo de raios X ocorre
segundo a Lei de Bragg (equacao (10)), que relaciona o angulo de difragdo e a distancia entre

os planos que a originaram.

nA = 2d sin 0 (10)

sendo que n € um nimero inteiro que indica a ordem dos maximos de interferéncia construtiva,
A € o comprimento de onda do feixe monocromatico inicial, d ¢ a distancia interplanar e 6 € o
angulo de difracao.

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para verificacdo da
cristalinidade dos materiais e identificacio das fases presentes nos pds ceramicos apods
calcinagdo. Para a caracterizagdo, utilizou-se difratometro de raios X Bruker modelo DS
Advance Eco, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, Campus de
Guaratinguetd. Utilizou-se radiacdo CuKo (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 25 mA em um
intervalo de 15° a 120° no modo 26 com passo de 0,02°.

Posteriormente, foi realizada andlise quantitativa, por meio do refinamento de Rietveld,
um método para a caracterizagdo de todas as fases existentes que se baseia na comparagao do
padrao de difracdo de raios X observado, com um padrao calculado dos dados de estruturas

(parametros cristalograficos) das fases existentes (KONIG; POLLMANN; ANGELICA, 2002).
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O modelo adaptado por Rietveld permite obtengdo de pardmetros da estrutura cristalina como
parametros de rede (a, b, c), angulos entre os vetores da célula unitaria (a, 3, y) € coordenadas
atomicas (X, y, z).

Os difratogramas obtidos foram comparados com as cartas padrdes ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database), utilizando o software TOPAS (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe
Germany).

A qualidade dos difratogramas ¢ verificada por alguns indicadores estatisticos numéricos,
nomeados valores Rietveld, que sdo utilizados durante o processo de iteracao e, posteriormente,
sdo utilizados para avaliar o desempenho. O R, (R-pattern) quantifica a diferenga entre os dados

observados e calculados ponto a ponto, como mostrado na equagao (11).

Rp — YilYi observado—Yi calculadol (1 1)
2ilYi observadol

Matematicamente, o 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, sendo dado pela equagao (12).

1

R — [Ziwi(Yi observado=Yi calculado)’ |2 (12)
wp 2iwi(Viobservado)?

Outro indicador utilizado € o Rexp (R-expected) para avaliar a qualidade dos dados, de
modo que dados com mais ruido ou picos de menor intensidade terdo maior Rexp, sendo descrito
pela equagdo (13), em que (N — P + C) descreve o nimero de graus de liberdade, sendo que N
¢ o numero de pontos do difratograma, P ¢ o numero de parametros refinados e C ¢ o nimero

de equacodes de vinculo entre os parametros.

1
N—-P+C ]E

exp [21 Wi (Vi observado)?

R (13)

O GOF (goodness-of-fit) se relaciona a qualidade do ajuste entre o difratogramas

calculado e o observado, como descrito na equagao (14).

GOF = 2 = [RL]Z (14)

exp



42

Por fim, para avaliar a qualidade do refinamento do modelo estrutural, ou seja, avaliar a
qualidade do modelo para cada uma das fases, obtém-se 0 Rpragg, descrito como funcio das

intensidades integradas dos picos.

— YhkiInkl observada=Inki caiculada (1 5)

R
Bra
99 YhktIhki observada

4.3.3 Espectroscopia Raman

Como em todas as técnicas de espectroscopia, a espectroscopia Raman estd baseada na
interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Nesse caso, utiliza-se uma fonte
monocromatica de radiacdo, de modo que a radiagdo incidente interage com elétrons mais
externos da matéria, podendo haver ou ndo transferéncia de energia.

No caso de haver transferéncia de energia, temos o chamado espalhamento inelastico de
luz ou espalhamento Raman, em que a radiacdo incidente ¢ ligeiramente diferente da radiagao
espalhada, podendo ter energia menor ou maior que a do feixe incidente. J4 quando ndo ha
transferéncia de energia, temos o chamado espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh,
em que a radiacdo espalhada tem a mesma energia da radiacdo incidente (sem mudanca nos
niveis de energia vibracional e/ou rotacional das moléculas) (FARIA; AFONSO; EDWARDS,
2002).

Dessa forma, o espectro Raman registra a intensidade da radiagdo espalhada pela amostra
em funcdo da energia dessa radiacdo. A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e
espalhada corresponde a energia com que atomos expostos a radiacdo estdo vibrando e ¢
chamada de deslocamento Raman (Raman shift). Tal energia de vibragdo depende do tipo de
atomo formador do material e da simetria com que esses atomos se encontram, fazendo com
que a espectroscopia Raman seja uma ferramenta muito importante na caracterizagdo de
materiais, pois possibilita a caracterizagcdo de tensdes na estrutura do material, da flutuacao de
composicdo, de defeitos, de impurezas, etc. (FERREIRA, 2014). A espectroscopia Raman
fornece informagdes sobre o grau de ordem/desordem local da rede cristalina, medindo os
modos vibracionais e as respectivas bandas caracteristicas do sistema analisado, determinando
o ordenamento a curta distancia das ligagdes.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em Espectrometro Horiba Jobin

Yvon modelo LabRAM HR 800, munido de camera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo
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fabricante, localizado no laboratério Multiusuario II de Analises Quimicas do Instituto de
Quimica da UNESP, Campus de Araraquara. O espectro foi obtido utilizando-se laser de He-

Ne de comprimento de onda de 632,81 nm.
4.3.4 Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel

A espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-vis) consiste na incidéncia de uma
fonte monocromatica de radiagdo, com comprimentos de onda nas regides visivel e ultravioleta
do espectro. Fotons com comprimento de onda especifico serdo absorvidos pelas amostras,
fornecendo informacgdo sobre o gap de energia que apresentam uma ou varias fases em cada
uma das amostras (GONZALEZ, 2015).

Os espectros UV-vis das amostras foram obtidos utilizando Espectrofotdmetro de
absor¢do na regido do UV-Vis com esfera integradora, Lambda 1050 da Perkin Elmer
localizado no laboratério Multiusuario I de Analises Quimicas do Instituto de Quimica da
UNESP, Campus de Araraquara.

O célculo do valor de gap de energia (Egqp) pode ser feito por dois métodos distintos,
propostos por Wood e Tauc (1972) e Kubelka e Munk-Aussig (1931). O segundo leva em
considera¢do fenomenos de espalhamento da radiacdo com o material, permitindo obter um
valor de gap mais preciso.

O valor de energia do gap e o coeficiente de absor¢ao de um 6xido semicondutor (o) sdo

relacionados pela equagdo (16).
ahv = Cy(Roo (hv — Egqp))" (16)

sendo que a ¢é o coeficiente de absorcao linear, hv € a energia dos fotons incidentes, C; ¢ uma
constante de proporcionalidade, Egq), € 0 gap Optico € n € uma constante associada a diferentes
tipos de transi¢do eletronica (n = 1/2 para transi¢des permitidas e diretas, n = 2 para
transigdes permitidas indiretas, n = 3/2 para transicdes proibidas diretas e n = 3 para
transig¢des proibidas indiretas.

Neste trabalho, utilizou-se 0 método proposto por Kubelka e Munk-Aussig (1931) para
determinagdo do gap de energia (Eyq;), sendo a fungido de Kubelka-Munk dada pela equagao
(17), sendo R; a refletancia em cada comprimento de onda, k o coeficiente de absor¢ao molar

dos pos e s o coeficiente de espalhamento.
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1-Ry)?  k
F(Ra)=%=—

(17)
Plotou-se, entdo, a curva (F(R;)hv)? vs. Energia, na qual foi obtida a curva de tendéncia
daregido linear. A fim de obter a energia de gap, extrapola-se o a curva de tendéncia e encontra-

se o valor de energia para qual y = 0.
4.3.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Na espectroscopia de fotoluminescéncia, uma radiacdo monocromatica, provida por um
laser, ¢ incidida na amostra, gerando um excesso de energia no material. Os fotons da fonte de
radiacao sao absorvidos pelos elétrons presentes na amostra, os elétrons sofrem transigdes para
estados excitados com energias maiores que do estado de equilibrio. A energia absorvida ¢
liberada no processo de decaimento dos elétrons na forma de fotons quando os elétrons
retornam ao seu estado de equilibrio (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

O espectro de fotoluminescéncia foi obtido com a utilizagdo de Espectrofluorimetro
Modelo Fluorolog-3 FL3-122 da Horiba Jobin Yvon com excitagdo a 350 nm e varredura de
370 nm a 650 nm, localizado no laboratorio Multiusuario II de Analises Quimicas do Instituto
de Quimica da UNESP, Campus de Araraquara.

A associagdo da espectroscopia de fotoluminescéncia com outras técnicas de
caracterizagdo estrutural, como a espectroscopia Raman, permite um conhecimento sobre o
grau de ordem-desordem do material a mediano alcance.

O espectro de emissao pode apresentar forma assimétrica, o que indica existéncia de duas
ou mais contribui¢des de emissdo, ou seja, ocorre uma sobreposi¢ao de bandas. Inicialmente, &
necessario um espectro com boa distribuicao e fluidez. Para tal, realizou-se remocao dos ruidos
indesejados que surgem durante a medida no software PeakFit® v. 4.12. Ap6s a remogdo dos
ruidos indesejaveis, estimou-se a contribuicdo efetiva de cada pico de emissdo pela
deconvolugdo da curva fotoluminescente em gaussianas no software OriginPro® 2017. Para
tal, ¢ fixado um valor de comprimento de onda central para cada contribuicdo e determina-se a
area sob as curvas gaussianas obtidas.

O diagrama de cromaticidade CIE foi obtido no software Origin® 2019 com uso do
aplicativo Chromaticity Diagram, que permite obter as coordenadas de cromaticidade xy a

partir do espectro fotoluminescente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ANALISE TERMICA

Os resultados da anélise termogravimétrica dos diferentes pos sintetizados por reagdo em
estado solido sdo mostrados na Figura 11. A partir do grafico, pode-se determinar que a
temperatura ideal de calcinacao para todas as composi¢des ¢ 900°C, temperatura em que o
material atinge o equilibrio térmico, isto ¢, uma ou véarias fases encontram-se em equilibrio
termodinamico, nao havendo ganho ou perda de massa com a mudanca de temperatura.

Pode-se observar que todas as amostras, com exce¢io da amostra com x =1,00% de Ce*",
apresentam duas perdas de massa. A primeira perda de massa ocorre entre 200°C e 350°C e se
deve a saida de agua adsorvida do material, como ja descrito por outros autores (SUAREZ,
2015; GONZALEZ, 2015). A segunda perda de massa, apresentada também pela amostra com
x =1,00% de Ce*', se deve a decomposicio do precursor CaCO3, que se decompde entre 600°C
e 850°C (LI et al., 2017). Os valores de perda de massa para cada composi¢do sdo mostrados

na Tabela 4.

Figura 11 — Gréafico de termogravimetria (TG) dos pds ceramicos a base de CaCusTi4O12

dopados com cério.
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Fonte: produgdo da propria autora.
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Tabela 4 — Valores de perda de massa obtidos na termogravimetria.

° °
Amostra Perda de massa (%)  Perda de massa (%)

200°C-350°C 600°C—-850°C
CCTO 0,00% Ce** 0,2041 6,4555
CCTO 0,25% Ce** 0,6708 6,6637
CCTO 0,50% Ce** 0,5742 6,5305
CCTO 0,75% Ce** 0,3093 6,4536
CCTO 1,00% Ce** 0,0000 6,5784

Fonte: producdo da propria autora.

Na Figura 12 sdo mostrados os resultados obtidos na termogravimetria derivada (DTG),
em que ¢ evidenciado o pico relativo a perda de massa entre 600°C e 850°C correspondente a
decomposi¢cdo do precursor CaCOs. Observa-se, também, que para temperaturas acima de
700°C nao ha mudanga significativa de massa. Em geral, a temperatura de calcinacio escolhida
¢ de 100°C acima da temperatura na qual o sistema ndo apresenta mais variagdes de massa.
Dessa forma, poderia ser utilizada uma temperatura de 800°C, porém, com o intuito de ter um
resultado comparativo com outros trabalhos do grupo de pesquisa (SUAREZ, 2015;
GONZALEZ, 2015), foi escolhida a temperatura de 900°C para a calcinago.

Figura 12 — Termogravimetria derivada (DTG) dos pds ceramicos a base de CaCusTi4O12

dopados com cério.
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Fonte: produg¢do da propria autora.
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5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As Figuras 13-17 mostras os resultados da andlise de difracdo de raios X para os cinco
p6s ceramicos. Pode-se observar que todas as amostras apresentam alta cristalinidade. A partir
dos difratogramas e de sua indexacdo, pdde-se encontrar alta propor¢do da fase CCTO,
especialmente para a amostra com x = 0,00, que ¢ a tinica com fase pura de CaCusTi4O12. As
demais amostras apresentam tracos de fase de céria (CeO») e rutilo (TiO3).

A Figura 13, correspondente a x = 0,00% de Ce*", mostra somente a presenca da fase
CCTO, com uma alta cristalinidade, indicando 900°C como uma temperatura adequada para
obtengdo do pd ceramico. A partir do refinamento Rietveld, encontrou-se que o sistema

cristaliza em uma estrutura cristalina do tipo perovskita com grupo espacial Im3.

Figura 13 — Anélise pico a pico da difratometria de raios X referente a0 CCTO : 0,00% Ce**.
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Fonte: producédo da propria autora.

As Figuras 14-17 apresentam a indexacdo das amostras com x = 0,25% até x = 1,00% de

Ce*" mostrando as fases de céria (CeO) e rutilo (TiO2), além do CCTO.
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Figura 14 — Anélise pico a pico da difratometria de raios X referente ao CCTO : 0,25% Ce*".
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Figura 15 — Anélise pico a pico da difratometria de raios X referente a0 CCTO : 0,50% Ce**.
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Figura 16 — Anélise pico a pico da difratometria de raios X referente ao CCTO : 0,75% Ce*".

CCTO:0,75% Ce**
—— Observado
Calculado
Diferenca
g = CCTO
‘a; TiO, (rutilo)
-c?i * CeO,
S
]
(o
9
£
! sk
[ | [ | H ©E E E E E E B R R RE H B E E E EEEEEERETR H B BN
] L ] L 3 2 & L 3 » & ] L L ] a0
I ' 1 ' 1 ' I ! I ' 1 ' 1 ! 1

. ——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20 (graus)
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Figura 17 — Anélise pico a pico da difratometria de raios X referente ao CCTO : 1,00% Ce*".
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A amostra com x = 0,25% apresenta picos de difracdo de uma fase secundaria de TiO>
tetragonal e grupo espacial P4,/mnm. As amostrar x = 0,50%, x = 0,75% e x = 1,00%
apresentaram, além do rutilo, fase secundaria de CeO> cubico e grupo espacial Fm3m.

A partir do refinamento Rietveld, obteve-se as porcentagens de cada uma das fases
presentes nos pds ceramicos, assim como parametros de rede e os valores Rietveld, mostrados

nas Tabelas 5 € 6.

Tabela 5 — Pardmetros de rede e porcentagem das fases de cada um dos pos cerdmicos.

CaCIl3Ti4012 TiOz CeOz

Amostra Volume Fase Volume Fase Volume Fase

a(d) (A} (%) RBrage a (&) c(A) (A3 %) RBragg a(A) (&%) %) RBragg

CCTO: 0,00% Ce*" 17,3866  403,0266 100,00 3,04 - - - - - - - - -
CCTO: 0,25% Ce*  7,3653  399,5449 95,87 1,13 4,5701  3,0000 62,6586 4,13 0,52 - - - -
CCTO: 0,50% Ce*" 17,4024  405,6207 98,69 2,61 4,6027 2,9614 62,7374 0,91 2,21 54139 158,6871 0,40 2,71
CCTO:0,75% Ce*  7,3892  403,4552 97,99 2,91 4,5911  2,9609 62,4108 1,49 1,94 5,4061 157,9958 0,52 6,55

CCTO: 1,00% Ce* 17,3910  403,7449 97,73 4,04  4,5921  2,9580 62,3774 1,80 1,44 5,4095 158,2937 0,47 5,21

Fonte: producdo da propria autora.

Tabela 6 — Valores Rietveld de cada um dos pds ceramicos.

Valores Rietveld
Rp Rexp Ruyp GOF
CCTO : 0,00% Ce** 3,98 3,79 5,24 1,38
CCTO: 0,25% Ce*" 4,27 3,82 5,76 1,51
CCTO :0,50% Ce*" 4,34 4,25 5,97 1,41
CCTO:0,75% Ce** 5,52 3,65 7,96 2,18
CCTO : 1,00% Ce*" 4,18 3,63 5,82 1,60

Fonte: producédo da propria autora.

Amostra

Quanto aos valores Rietveld, ndo existe uma regra geral com valores limite que indiquem
valores confiaveis. Os indices medem ndo apenas quao bem o modelo estrutural se ajusta as
intensidades de difragcdo, mas também quao ajustado estdo as informacdes de fundo e quao bem
as posicoes de difracdo e as formas dos picos foram ajustadas. Dessa forma, ¢ importante
analisar-se os indices como um todo e sugere-se observar os dados observados e os padrdes
calculados graficamente, garantindo que o modelo ¢ quimicamente plausivel. A partir da Tabela
6, vé-se que os valores encontrados estao dentro do esperado e, a partir dos graficos, vé-se que

as curvas observada e calculada sugerem um modelo verossimil.
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A fim de ilustrar as possibilidades para explicar a presenca das fases de céria e rutilo, sdo
dadas abaixo as equacdes de Kroger-Vink e as regras de Hume-Rothery.
As equagdes de (18) a (23) descrevem entrada dos ions Ce*" e Ce** no sistema, de modo

a ocupar e compartilhar sitios dos ions Ca**, Cu** ou Ti*".

CaCu3 Tl4 012
—_—

Ce*t CeD® + 3Cuk, + 4Ti¥; + 1205 + V¢, (18)

CaCu3 Tl4 012
_—

Ce®t Ce®, +3Cud, + 4Ti%; + 1205 + Vi (18)

CacugTi4 012
_—

Ce*t 3Ce2® + Cal, + ATi%; + 120% + 3V, (20)

CaCu3 Tl4 012
_—

Ce®t 3Ce®, + Ca¥, + 4Tif; + 1205 +> V4, (1)

CacugTi4 012

Ce*t————4Ce¥; + Cal, + 3Cul, + 1207 (22)

CaCu3 Tl4 012
_—

Ce3* 4Cer; + Caf, + 3Cul, + 120} + 2V,2® (23)

J4 as equacdes de (24) a (27) exibem a entrada de ions Ce*" e Ce*" deforma intersticial

no sistema, gerando vacancias de Ca®" ou Cu?".

CaCugTi4012
_—

Ce4-+ Cei.... + Cazga + 3C'ugu + 4‘Tl¥l + 120(3)6 + ZVC"ZI (24)

CaCu3Ti4012
—_—

Codt Ce®®® + Caf, + 3Cud, + 4T, + 1203 + 2V, (25)

CaCu3Ti4 012
_—

Cot+ Ce®®®® + Ca¥, + 3Cu¥, + 4Ti¥, + 120% + 2V, (26)

CaCu3Ti4012
—_—

Codt Ce®®® + CaZ, + 3Cud, + 4T, + 1203 + 2V, (27)

Aplicando-se as regras de Hume-Rothery € possivel prever a possibilidade de substitui¢ao

do ion cério na rede cristalina. As quatro regras basicas de Hume-Rothery envolvem:
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1. tamanho atémico/i6nico: atomos ou ions devem ter tamanho similar, raios devem
distinguir em no méaximo 15%;

2. estrutura: devem ser as mesmas;

3. valéncia quimica: soluto e solvente devem diferenciar-se na valéncia quimica em no
maximo uma unidade;

4. eletronegatividade: devem ser as mais proximas possiveis.

Levando as quatro regras em consideracao, obteve-se a Tabela 7.

Tabela 7 — Valores para as regras de Hume-Rothery.

Elemento Ca Cu Ti Ce
Raio atémico (A) 2,31 1,40 2,15 2,48
Raio idnico (A) 1,48 0,74 0,75 1,01 1,15
cubica de face  cubica de face hexagonal hexagonal
centrada centrada
Estrutura 9_”0”97-——-'0 ¢ 6% h f% | g T
‘ | @ ® | | | | |
| ® P &'} ‘u T | ‘ | | | 1 |
Valéncia 2+ 2+ 4+ 4+ 3+
Eletronegatividade 1,00 1,90 1,54 1,12

Fonte: produgdo da propria autora.

Pela analise na Tabela 7, observa-se que, dentre as opg¢des, hd maior probabilidade de que
o0 cério substitua o titanio na rede cristalina por cumprir as quatro regras propostas, ocupando a
posicao do formador de rede e gerando maior probabilidade de formacao de fases secundarias,
como relatado no trabalho de Orrego et al. (2018). Dessa forma, ions Ce*"/Ce** entram no lugar
de Ti**, de modo que os ions Ti*" que saem da rede formam TiO», aparecendo como fase
secundaria.

A presenca da fase CeO; corresponde ao excesso de material que € produzido quando se
ultrapassa o limite de substituicao solida devido as quantidades adicionadas no sistema

Uma possibilidade menos provavel, partindo das regras de Hume-Rothery, ¢ a entrada do
ion Ce*"/Ce** no sistema, compartilhando sitios com dos ions Ca*" e Cu*".

A Tabela 8 abaixo ilustra as estequiometrias experimentais obtidas a partir do refinamento
Rietveld, caso ions Ce*" ou Ce** passem a ocupar sitios como formador de rede no lugar do

Ti*
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Tabela 8 — Estequiometria experimental obtida no refinamento Rietveld de cada um dos pds

com a entrada de ions Ce*" ou Ce™ no sistema.

Ce** Ce**

Amostra - - . .
Estequiometria RBragg Estequiometria RBragg

CCTO : 0,00% Ce** - - - -

CCTO : 0,25% Ce*" CaCusTis70Ce030012 1,08 CaCusTiz9Ce031012 1,52
CCTO : 0,50% Ce*" CaCusTiz09Ce0,0101024 2,48 CaCusTiz4Ceo06012 3,24
CCTO : 0,75% Ce*" CaCusTiz26Ce074012 3,65 CaCusTizCe033012 1,74
CCTO : 1,00% Ce** CaCusTi;02Ce2080973 3,25 CaCusTii40Ce2600060 3,46

Fonte: producio da propria autora.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 18 apresenta o espectro Raman das amostras cerdmicas e os mecanismos de

geracdo dos modos na estrutura cristalina.

Figura 18 — Espectro Raman dos p6s cerdmicos a base de CaCu3Ti4012 dopados com cério.
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Fonte: produgdo da propria autora.
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Alguns modos caracteristicos da fase CCTO sdo facilmente identificaveis em 276 cm™ e
355 cm™, sendo relacionados a modos de flexdo das ligagdes O-Ti-O (OLIVEIRA, 2012),
correspondentes a0 movimento dos oxigénios no eixo Z no octaedro de Ti*" (ORREGO et al.,
2018), apresentados na Figura 19.

Ja os modos em 443 cm™! e 507 cm’! s3o, também, caracteristicos do octaedro de Ti*",
porém representam o conjunto, sendo associados aos modos torcionais do cluster octaédrico
[TiOs] (ORREGO et al., 2018; OLIVEIRA, 2012; KOLEV et al., 2002), apresentados na Figura
20.

Como ¢ observado na Figura 18, a adicdo de ions cério na composi¢do leva a um
achatamento dos modos, com maior largura e menor intensidade, para as amostras com
x =0,50% e x = 0,75%, o que pode indicar alteracdo dimensional nas ligacdes de curto alcance
devido 4 mudanga do formador de rede Ti*' pelo Ce*" ou Ce**, sendo concordante ao resultado
obtido na difratometria de raios X.

No entanto, na amostra com x = 1,00%, os modos referentes ao cluster [TiO¢] voltam a
ficar evidentes, porém com pouca defini¢ao, mais semelhante a bandas, o que se relacionado
com a distancia entre o atomo formador de rede e os anions na sua vizinhanga. Para esse caso,
tal distancia se torna menor devido a diferenca entre os raios idnicos dos atomos Ce* ou Ce**

e Ti*', que é significativa, 1,01 A, 1,15 A ¢ 0,75 A, respectivamente.

Figura 19 — Movimento dos oxigénios no eixo Z no octaedro Ti*' a (a) 276 cm e

(b) 355 cm™.

(a) (b) ¢

L
Fonte: producédo da propria autora.
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Figura 20 — Modos rotacionais dos clusters [TiO¢] a (a) 446 cm™ e (b) 511 cm™..

(b)

Fonte: producdo da propria autora.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A técnica de UV-vis foi realizada com o intuito de determinar o band gap dos pods
ceramicos. Apds a plotagem dos graficos de (F(R;)hv)? vs. Energia, os valores de band gap
foram obtidos pelo prolongamento da regido mais linear da curva até sua interceptagcdo no €ixo

x em que y = 0, ponto que se refere ao valor do band gap em eV. As Figuras 21-25 apresenta

os espectros de cada um dos pos ceramicos.

Figura 21 — Espectro de absorbancia UV-vis da amostra CaCu3TisO12 : 0,00% Ce*".
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Fonte: produg¢do da propria autora.



Figura 22 — Espectro de absorbancia UV-vis da amostra CaCu3TisO12 : 0,25% Ce**.
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Figura 23 — Espectro de absorbancia UV-vis da amostra CaCu3TisO12 : 0,50% Ce*".
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Figura 24 — Espectro de absorbancia UV-vis da amostra CaCusTisO12 : 0,75% Ce**.
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Figura 25 — Espectro de absorbancia UV-vis da amostra CaCu3Ti4O12 : 1,00% Ce*".
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A Tabela 9 sintetiza os valores de band gap encontrados nas cinco amostras.

Tabela 9 — Valores de band gap dos pos ceramicos a base de CaCusTi4O12 dopados com cério.

Composicio Band gap (eV)
CaCusTisO12 : 0,00% Ce* 2,15
CaCusTigO12 : 0,25% Ce* 2,18
CaCusTisO12 : 0,50% Ce* 2,17
CaCusTigO12 : 0,75% Ce* 2,17
CaCusTisO12 : 1,00% Ce* 2,18

Fonte: producdo da propria autora.

Com base na Tabela 9, percebe-se que a adi¢do de cério manteve praticamente inalterado
o valor do band gap, independentemente da quantidade de ions cério adicionados. Percebe-se
que o valor obtido de band gap é concordante aquele encontrado na literatura, proximo a 2,25
eV.

Oliveira et al. (2013) obtiveram um gap de energia de 2,3 eV para a fase pura de CCTO
preparada por reagdo em estado solido. Para amostras com mistura de fases CCTO e CTO
(CaTiO3) obteve-se dois gaps de energia, o primeiro foi relacionado a fase de CCTO, com valor
proximo a 2,0 eV, e o segundo a foi relacionado a fase de CTO, com valor préximo a 3,7 eV.

Huang et al. (2017) descreveram um valor de energia de gap para a amostra pura de
CCTO de 2,25 eV. As amostras com maior substitui¢do de ions Ca** por Sr** exibiram maior
energia de gap, sendo o comportamento associado a variacao na estrutura atdmica, uma vez que
os fons Sr** causam mudancas na densidade de carga pela interacio Sr—Ti e tais cargas levam
a redistribui¢do dos estados de energia no band gap.

Orrego et al. (2018) relataram energia de gap proxima a 2,24 eV devido a transi¢do
eletronica entre orbitais do oxigénio na banda de valéncia e orbitais do cobre na banda de
condugdo. J4 amostras com maior substitui¢io de ions Cu?" por Sr** exibiram um valor de
energia de gap proximo a 3,45 eV, atribuida a transicao eletronica nos clusters [TiOg] causadas
pela transferéncia de carga entre orbitais 2p do oxigénio na banda de valéncia e orbitais 3d do
titanio na banda de conducao.

Dessa forma, ao comparar-se os valores obtidos aqueles relatados na literatura, vé-se uma
variagdo de menos de 5% do valor. O decréscimo no valor de energia de gap indica uma
estrutura menos ordenada e com menos defeitos. Ja4 ao comparar-se a amostra de CCTO sem
adi¢ao aquelas com adi¢do, percebe-se um sutil aumento do valor de energia de gap, menor que

1,5%, o que indica que a adi¢do de ions cério ndo alterou o valor de energia de gap de forma
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significativa, o que corrobora com os modelos propostos por Korzhik e Leonelli e Brebner, que

propde a existéncia de niveis localizados na banda proibida.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

As Figuras 26-30 apresentam os espectros de fotoluminescéncia das amostras ceramicas.

Nelas sdo dadas as gaussianas obtidas a partir da deconvolucdo dos espectros, ilustrando as

regides de emissdo, bem como a curva total de deconvolugdo e o valor de R?, que quantifica a

qualidade do modelo ajustado aos dados.

Ja a Figura 31 expde a contribui¢do de cada regido do espectro de emissao nas amostras,

considerando os seguintes intervalos de comprimento de onda:

violeta: 380 nm — 440 nm;
azul: 440 nm — 485 nm;
verde: 485 nm — 565 nm;
amarelo: 565 nm — 590 nm;

laranja: 590 nm — 625 nm.

Figura 26 — Espectro de fotoluminescéncia e deconvolucdo da amostra CCTO : 0,00% Ce*".
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Fonte: producdo da propria autora.



Figura 27 — Espectro de fotoluminescéncia e deconvolugdo da amostra CCTO : 0,25% Ce*".
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Figura 28 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra CCTO : 0,50% Ce*".
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Figura 29 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra CaCusTisO12 : 0,75% Ce*".
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Figura 30 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra CaCu3TisO12 : 1,00% Ce**.
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Figura 31 — Contribui¢do de cada regido do espectro na emissao dos pds de CaCu3TisO12 : x%

Ce*
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Fonte: producao da propria autora.

Com base nos espectros de fotoluminescéncia apresentados, observa-se que o CCTO puro
apresenta grande emissdo na regido do violeta e azul, a qual se relaciona ao cluster de TiOg €
aos modos vibracionais 447 cm™ e 509 cm™!, apresentados na espectroscopia Raman. Percebe-
se pequena emissdo na regido do amarelo-laranja.

Oliveira (2013) reportou componentes no violeta (438 nm), azul (488 nm), verde (551
nm) e laranja (560 nm) para o CCTO sintetizado pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas. Gonzalez (2015) obteve bandas de intensidade proximas a 450 nm (regido azul) para o
CCTO puro, que foram explicadas pela presenca de vacancias de oxigénio, produzidas em
oxidos ternarios devido a mudancgas na temperatura.

A adigdo de ions cério no CCTO gerou atenuacao da emissdo na regido do verde, o que
pode ser correspondente a menor quantidade de cargas auto-armadilhadas, menor interagao
entre elétron e buraco e recombinacdo doador-aceptor (ORREGO et al., 2018). O cério atua de
forma a alterar o espectro, mostrando resposta fotoluminescente mais expressiva para o amarelo
e laranja, que pode ser associada ao nivel de organizagado da estrutura e a transferéncia de carga
ocorrendo entre os ions de oxigénio e cério (DEUS et al., 2015).

Com base nos espectros de emissdo representados acima, foram calculadas as

coordenadas de cromaticidade a partir de integrais de sobreposigdes entre as distribuicdes
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espectrais da fonte e fungdes X, Yc € Zc. A Figura 32 apresenta os pontos localizados no

diagrama de cromaticidade para os pos ceramicos.

Figura 32 — Diagramas de cromaticidade da CIE (Commission Internationale de L’Eclairage)

1931 com as coordenadas dos p6s ceramicos.
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Fonte: produgdo da propria autora.

De acordo com a Figura 32, a amostra de CCTO puro apresenta emissdo violeta. Com o
incremento de cério, a emissdo passa a ter maior contribui¢ao nas regioes do amarelo e laranja,

de modo que a emissao migra para rosa, como mostrado na Figura 33.

Figura 33 — Cores obtidas no diagrama de cromaticidade para os pds ceramicos.

x =0,00% x=0,25% x=0,50% x=0,75% x = 1,00%

Fonte: produgio da propria autora.
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6 CONCLUSOES

A analise térmica das ceramicas de CaCusTisO12 com adicio de Ce*" confirmou como
adequada a temperaturas de calcinacao de 900°C, uma vez que o material atinge o equilibrio
térmico a 700°C, aproximadamente.

A caracterizagdo estrutural realizada pela técnica de difracdo de raios X nos pds ceramicos
indicou a presenca da fase pura de CCTO para a amostra com x = 0,00%. A amostra x=0,25%
evidenciou a presenga de fase secunddria de TiO; enquanto as demais composigdes
apresentaram, além de TiO2, CeO,. Por meio do refinamento Rietveld e com auxilio das
equacdes de Kroger-Vink e das regras de Hume-Rothery, foi possivel propor uma explicacao
para a presenca das fases de céria e rutilo.

O estudo Raman apresentou os picos caracteristicos a 276 cm™!, 355 cm™, 443 cm™! ¢ 507
cm’! relacionados a modos de flexdio das ligagdes O-Ti—O ou aos modos torcionais do cluster
octaédrico [TiOg] na amostra de CCTO puro, sendo estes picos estreitados para maiores adigdes
pela alteracdo dimensional nas ligagdes de curto alcance, voltando a ficar evidentes na amostra
x = 1,00%, porém com pouca defini¢do devido a distancia entre o atomo formador de rede e os
anions na sua vizinhanca.

O espectro de absorbancia UV-vis elucidou que o band gap em todas as amostras
ceramicas nao se alterou de maneira significativas com as adi¢des. Os valores obtidos
apresentam variacdo de menos de 5% quando comparados com aquelas obtidos na literatura.
Ao comparar-se as amostras entre si, estas apresentam diferenga menor que 1,5%. O resultado
apoia as teorias sobre a existéncia de niveis localizados na banda proibida.

O espectro de fotoluminescéncia indicou que amostra de CCTO sem adigdes apresenta
grande emissdo no violeta-azul e no laranja com pequenas contribuigdes no amarelo e verde.
Percebe-se que incrementos de cério geram emissdo mais evidente no amarelo, que pode ser
associada ao nivel de organizagdo da estrutura e a transferéncia de carga ocorrendo entre os
ions de oxigénio e cério. J& a atenuacao da emissdo na regido do verde pode ser correspondente
a menor quantidade de cargas auto-armadilhadas, menor interagdo entre elétron e buraco e
recombinagdo doador-aceptor.

A partir das analises, € possivel inferir que o cério substitua o titanio na rede cristalina,
mantendo inalterado o valor do band gap e causando singela modificagdo dos parametros de
rede cristalina. Como a fotoluminescéncia esta relacionada a ordem-desordem do composto,

pequenas alteragdes estruturais podem promover mudangas entre os estados eletronicos,
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gerando niveis aceptores e doadores no interior do gap, como proposto pelo modelo de Leonelli
e Brebner (1986), em que niveis intermediarios de energia sdo derivados de defeitos estruturais.

Por fim, conclui-se que o presente trabalho contribuiu com o tema das ceramicas
fotoluminescentes a base de titanato de calcio e cobre, uma vez que a literatura mostrava, até
entdo, apenas andlises do comportamento dielétrico e ndo Ohmico da composi¢do com

substitui¢ao/dopagem de cério.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalho futuro, sugere-se o estudo do material na forma de bulk, incluindo:

e caracterizagdo elétrica e dielétrica por meio de técnica de espectroscopia de impedancia,
determinando a constante dielétrica e a perda dielétrica;

e caracterizagdo do comportamento ndo Shmico, gerando a curva campo elétrico Vs.
densidade de corrente, determinando os parametros caracteristicos deste comportamento;

e aplicagdo da técnica de aniquilagdo de positrons para entender os defeitos presentes nas
ceramicas;

e caracterizacdo Optica, aplicando espectroscopia de absor¢do UV-vis e espectroscopia de

fotoluminescéncia.
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APENDICE A — Comportamento dielétrico

Materiais dielétricos sdo definidos como isolantes elétricos. Dessa forma, sdo de
primordial importancia como componentes capacitivos em aplicagdes eletronicas € como
isolantes, devido a sua capacidade de ndo conduzir eletricidade (BARSOUM, 1997).

A resposta dielétrica ¢ resultado da movimentagdo de curto alcance dos portadores de
carga sob influéncia de um campo elétrico externo. Tais materiais exibem uma estrutura de
dipolo elétrico, isto €, ha uma separacdo entre as entidades positivas e negativas eletricamente
carregadas. Se aplicado um campo elétrico, o dipolo elétrico sera orientado em relagao a ele por
um torque, sendo este alinhamento denominado polarizacdo (CALLISTER; RETHWISCH,
2012), sendo detalhada na secdo 2.3.1.1 a seguir.

1 Mecanismos Intrinsecos de Polarizagao

Como citado, para cada dipolo elétrico hd uma separagdo entre cargas elétricas positivas
e negativas, como na Figura 34. O dipolo se associa a um momento de dipolo elétrico p, um

vetor que se direciona da carga negativa para a positiva, segundo a equagao (28).

p=qd (28)
sendo ¢, a magnitude de carga do dipolo e d, a distancia entre elas.

Figura 34 — Representac¢dao de um dipolo elétrico gerado por duas cargas elétricas.

-q — *q

p__,
Fonte: producédo da propria autora.

Na presenca de campo elétrico E, uma forca atua no sentido de orientar o dipolo em

relagdo ao campo aplicado, gerando alinhamento ou polarizacdo, como ilustra a Figura 35.
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Figura 35 — (a) Forgas impostas que atuam sobre o dipolo devido a um campo elétrico. (b)
Alinhamento final do dipolo com o campo.

(a) B (b)
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Fonte: producdo da propria autora.

Existem quatro tipos ou fontes de polariza¢ao que podem ocorrer em materiais dielétricos:
de orientacdo, 10nica, eletronica e de carga espacial.

A polarizacdo de orientagdo ¢ encontrada em substancias com momentos de dipolo
permanente. Inicialmente, as moléculas se orientam de forma aleatéria, de modo que a
polarizagdo resulta de uma rotagdo dos momentos permanentes na direcdo do campo aplicado,
como mostrado na Figura 36. Tal alinhamento ¢ contraposta pelas vibragdes térmicas dos
atomos, de modo que a polarizagdo diminui com o aumento da temperatura (CALLISTER;

RETHWISCH, 2012).

Figura 36 — Resposta de dipolos elétricos permanentes a aplicagdo de campo elétrico,

produzindo polarizagdo de orientagao.
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Fonte: produg¢do da propria autora

A polarizagdo i6nica ocorre somente em materiais i0nicos, ou seja, aqueles compostos de
cations e anions. Ao aplicar-se um campo elétrico, os cations de deslocam em uma direcao e os
anions se deslocam na dire¢do oposta, ocorrendo uma distor¢do das ligacdes idnicas,
desalinhando os centros de carga e gerando a polarizacio do material (CALLISTER;

RETHWISCH, 2012), como ilustrado na Figura 37.
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Figura 37 — Polarizagdo idnica resultante dos deslocamentos relativos de ions eletricamente

carregados em resposta a um campo elétrico.
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Fonte: produg@o da propria autora.

A polarizagao eletronica pode ser induzida em maior ou menor grau em todos os atomos.
Ela ¢ resultado de um deslocamento do centro da nuvem eletronica carregada negativamente
em relagdo ao nucleo positivo de um &atomo por um campo elétrico (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012), como ilustrado na Figura 38. Como toda matéria consiste em um nticleo
rodeado por elétrons, tal mecanismo de polariza¢do pode ocorrer em liquidos, solidos e gases.
Ademais, como ndo envolve o salto de ions ou atomos entre sitios da rede cristalina, tal

mecanismo ¢ indiferente a temperatura (BARSOUM, 1997).

Figura 38 — Polarizagdo eletronica resultante da distor¢do da nuvem eletronica de um atomo

devido a um campo elétrico.

E=0

Fonte: producédo da propria autora.

A polarizagdo de carga espacial ¢ resultante de fases condutivas no interior de uma matriz
isolante, o que causa acumulo localizado de cargas que sdo relativamente imoéveis
(GONZALEZ, 2015), sendo representada na Figura 39. Os ions se difundem por uma distancia
consideravel em resposta ao campo elétrico aplicado, resultando na redistribui¢ao de cargas no

meio dielétrico.
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Figura 39 — Polarizagao de carga espacial em matriz dielétrica.

dielétrico

Fonte: producdo da propria autora.

A Figura 40 expde a dependéncia da constante dielétrica em relacdo a frequéncia do
campo para um meio dielétrico que exibe os quatro mecanismos de polarizacao citados. Quando

um mecanismo de polarizacdo deixa de atuar, existe uma queda brusca na constante dielétrica.

Figura 40 — Variagdo da constante dielétrica (parte real e imaginaria) em fun¢ao da frequéncia
de um campo elétrico alternado.
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Fonte: adaptado de Boone (2016).

2 Capacitancia

Devido as interacdes do dipolo com campos elétricos, os dielétricos sdo aplicados em
capacitores, dispositivos de armazenamento de energia formados por placas paralelas
condutoras, sendo o meio entre elas ocupado por um dielétrico (CALLISTER; RETHWISCH,
2012).
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Ao se aplicar uma voltagem através do capacitor, uma das placas se carrega positivamente
enquanto a outra se carrega negativamente, com campo elétrico correspondente direcionado da
carga positiva para negativa. A capacitancia relaciona a quantidade de carga armazenada em

cada uma das placas Q pela voltagem V' aplicada.
=2
C = " (29)

A capacitancia de um capacitor de placas paralelas com vacuo entre as placas,

representado na Figura 41a, pode ser calculada pela relagdo

~1>

(30)

o
Il
m
o

em que A ¢ a area das placas, [ ¢ a distancia entre as placas e €, ¢ a permissividade do vacuo,

constante universal de valor 8,85x107'? F/m.

Figura 41 — Capacitor de placas paralelas (a) com vacuo entre as placas e (b) com material

dielétrico entre as placas.

(b)
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Fonte: produg¢do da propria autora.

Inserindo-se um material dielétrico entre as placas, representado na Figura 41b, a

capacitancia sera

1)

~Ix

sendo que € ¢ a permissividade do meio dielétrico, que sera de maior magnitude que €. A

permissividade se relaciona com a constante dielétrica pela equagao
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(32)

A inser¢do do dielétrico aumenta a capacitancia pela diminui¢do do campo elétrico entre

as placas. Para uma dada carga nas placas, a diferenca de potencial V ¢ reduzida e a capacitancia

aumenta.

3 Constante dielétrica no CCTO

O Quadro 4 abaixo resume o efeito de dopantes, temperaturas de calcinagdo e técnicas de

processamento na constante dielétrica do CCTO.

Quadro 4 — Efeito de dopantes, temperaturas de calcinagdo e técnicas de processamento na

constante dielétrica do CCTO.

(continua)
Referéncia Estequiometria Efeito Frequeéncia
K Temperatura
CCTO 10286
Y213CusTisO12 1743
SUBRAMANIAN; B CuTiO t 1n(1)0 lthZ’r
SLEIGHT, 2002 2/3Cus 14 12‘ 1871 € p? atura
NairLai2CusTi4012 3560 ambiente
CdCu3Tis012 409
THONGBALI; CCTO 52300 {kHz. ¢ )
mperatur.
YAMWONG; CCTO—xMgO (x = 5% vol.) 23600 e
MAENSIRI, 2013 CCTO-xMgO (x = 10% vol.) 21300
PRAKASH:; VARMA €CTo 18000 1kHz, t t
; , : z, temperatura
2006 Cao,95La0,333'Cu3T14012 3200 ambiente
Lao,666CusT14012 2900
CCTO 5h 5000
CCTO 6h 7500 1MHz,
SHAO et al., 2007 CCTO 10h 15000 temperatura
CaCuz9Llao,e66T14012 10h 5000 ambiente
CaCuzyLao,e66 T14012 20h 7500
CCTO 1850 Ik
MANDAL etal., 2012 | CaCuz.9Co0,1TisO12 4000 Hz, temperatura
ambiente
CaCu3Ti39C00,1012 2900
CCTO 1800 1kHz, temperatura

RAl et al., 2010

CaCuz,9Nip,1 T14012

3000

ambiente
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Quadro 4 — Efeito de dopantes, temperaturas de calcinagdo e técnicas de processamento na

constante dielétrica do CCTO.

(continuacgao)
Referéncia Estequiometria Ef:to "l}:e r;%‘z;ﬁ?a
C s 1kHz, temperatura
RAI et al., 2010 CaCu3Ti39Nip,1012 2000 :
ambiente
CaCus,1T14012 7500
CaCuz9Ti14012 3500
CCTO 28473
Ca0,925La0,05Cu3Ti4012 17498
Ca0,85La0,1Cu3Ti4012 5508
FANG; MEL HO, 2006 | Ca0,775La0,15Cu3Ti4012 5311 lkH?r:l’)rirg’l‘zatura
Ca0,7La0,2Cu3Ti4012 2704
Ca0,95Sr0,05Cu3Ti4012 16131
Ca0,9Sr0,10Cu3Ti4012 14369
Ca0,85Sr0,15Cu3Ti4012 11432
Ca0,8Sr0,2Cu3Ti4012 14348
CCTO 16421 LOkH
; z,
XUE et al., 2009 gzzzgizolgf3$$gi = iggjé tempe.ratura
9910, ambiente
Cao3Sro2Cu3TisO12 13074
CCTO ~9000
Ca0,95S10,05Cu3T14012 ~12500
Cap,0S10,1Cu3T14012 ~18000
Lletal., 2014 Cap85S10,15Cu3T14012 ~25000 TkHz, terpperatura
ambiente
CapgSro2Cu3TisO12 ~5500
Ca,7S103Cu3Ti4012 ~3000
Cap6Sr04Cu3TisO12 ~900
CCTO ~22000
CaCusz,025T14012 ~5500
CaCus05Ti4012 ~5000
SHAO et al., 2007 CaCus, Ti4912 ~4000 1kHz, temperatura
CaCuz,975T14012 ~6000 ambiente
CaCuz,05T14012 ~4000
CaCuz9Ti14012 ~3000
CaCuz,5T14012 ~2500
iﬁggﬁgbwa CaCus,70Mgo 30TisO12 86084 1 kHz, S00K
SINGH, RAL CaCU2,9oZno,1oT%4012 ﬁmifia 4341
MANDAL, 2013b CaCuz,90Zno,10Ti4012 semi 7738 1 kHz, 450K

umida acido citrico
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Quadro 4 — Efeito de dopantes, temperaturas de calcinagdo e técnicas de processamento na

constante dielétrica do CCTO.

(conclusdo)
Referéncia Estequiometria Efeito e e
K Temperatura
,CaCu2,9oZI}o,1oT14012 semi 4753
umida glicina
CCTO 51555
SINGH, RAL . 1 kHz, 450K
MANDAL, 2013b CaCu3Ce0,05Ti3,95012 22628
CaCu3Ce0,1Ti3,9012 916
CaCu3Ce0,15Ti3,85012 91
A | CCTO ~36000 KH
MAKCHAROEN et al., CCTO—xCeO> (x = 1.0% mol) 18000 Z, terpperatura
2011 ambiente
CCTO—xCeO2 (x =2,0% mol) ~13000
CCTO ~4000
Cao,995Ce0,00sCu3TisO12 ~7000 1kHz, temperatura
REN et al., 2017 : : e
. CaoCe001CusTisOr2 ~6000 ambiente
Cao,98Ce0,02Cu3TisO12 ~5000

Fonte: produgao da propria autora

Calculos teoricos indicam constantes dielétricas da ordem de 40 para o CCTO, como
relatado por He et al. (2002), que obteve, a partir da aproximagado da densidade local (teoria do
funcional da densidade), valores entre 45 e 50. Subramanian et al. (2000) foram os primeiros a
relatar a constante dielétrica “gigante” do CCTO, exibindo valores experimentais de,
aproximadamente, 12000 para frequéncia de 1kHz a temperatura ambiente. Assim como
Subramanian et al. (2000), diversos estudos relatam constantes dielétricas da ordem de 10 e
10° obtidas experimentalmente.

Dentre as hipdteses que buscam explicar o comportamento dielétrico no CCTO, existem
fatores de origem intrinseca e extrinseca. De forma intrinseca, Subramanian et al. (2000)
defendem que a polarizabilidade e a constante dielétrica sdo elevadas pela tensdo nas ligacdes
O-Ti—O. No entanto, a inclina¢do do octaedro de TiOs, necessaria para concep¢ao do quadrado
planar ao redor do Cu?*, ndo permite transi¢io do CCTO para um estado ferroelétrico.

Os mecanismos extrinsecos sao associados a imperfei¢des cristalinas, mudangas de
microestrutura e heterogeneidades elétricos no material. Sdo apresentados dois modelos:
Internal Barrier Layer Capacitor (IBLC) e Nanosized Barrier Layer Capacitor (NBLC).

O modelo IBLC ¢ a concepgao mais aceita pela comunidade cientifica para explicar a

constante dielétrica do CCTO. Nesse modelo sao criadas barreiras de potencial do tipo Schottky
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na jungdo entre grios condutivos e contornos resistivos (SUAREZ, 2015). Sinclair et al. (2002),
por meio de espectroscopia de impedancia, demonstrou que ceramicas de CCTO apresentam
heterogeneidade elétrica e consistem de graos semicondutores com contornos de grao isolantes,
como ilustrado na Figura 42. O fendmeno da constante dielétrica gigante, por consequéncia, foi
atribuido as barreiras nos contornos de grao em lugar da propriedade intrinseca associada a

estrutura cristalina.

Figura 42 — Representag¢do do modelo IBLC.

_—camada capacitiva

grio «
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Fonte: adaptado de Gonzalez (2015).

O modelo NBLC, ainda que ndo seja o mecanismo mais conhecido, ¢ uma alternativa
recente bastante aceita. Este modelo propde que a elevada constante dielétrica ¢ devida a
formagdo de defeitos dentro do grdo, os quais podem ser do tipo falhas de empilhamento
(stacking faults) (FANG; SHIAU, 2004). Em um cristal perfeito de CCTO, 4tomos Cu?" e Ca**
formam camadas intercaladas pelos atomos de Ti*" coordenados por seis atomos de oxigénio
(GONZALEZ, 2015). A geracio de vacancias de oxigénio na estrutura causa desequilibrio nas
cargas e, como forma de neutraliza-la, os fons Cu?" sdo reduzidos a Cu". Essa redugio causa
mudanga relativa entre camadas, originando as falas de empilhamento. A Figura 43 ilustra o
modelo NBLC.

Subramanian e Sleight (2002) estudaram compostos isoestruturais ao CCTO, que
apresentaram constantes dielétricas inferiores a 4000.

Thongbai, Yamwong e Maensiri (2013) realizaram a adicdo de nanoparticulas de MgO
com 0, 5 ¢ 10 % em volume ao CCTO. No CCTO com uma fase de MgO, a perda dielétrica
diminui em comparagdo com a fase pura de CCTO, para valores de frequéncia menores a 1kHz,
mas sua permissividade elétrica também diminui.

Prakash e Varma (2006) examinaram o efeito da substitui¢io de ions Ca®" por La’’.

Houve, nesse caso, diminui¢ao do tamanho de grao de 50 um para 5 pm. A constante dielétrica
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sofreu consideravel diminui¢cdo com a substitui¢do. Tal decréscimo na constante dielétrica foi
atribuida ao incremento da resisténcia dos graos e um declinio da resisténcia nos contornos de

grio, o que afeta diretamente as camadas capacitivas (GONZALEZ, 2015).

Figura 43 — Representacdo do modelo NBLC.
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Fonte: adaptado de Gonzalez (2015).

Diferentes estudos tém sido conduzidos com substitui¢do do ion Cu®*. Shao et al. (2007)
realizaram a substitui¢io com 4tomos da La**, que causou diminui¢do na perda dielétrica da
fase CaCuz9Lao 666 114012, mantendo, porém, constante dielétrica relativamente alta, 7500 com
pouca dependéncia da frequéncia abaixo de 1 MHz. Sugere-se a formacao de uma fase
secundaria de CaTiO3, devido a insuficiéncia de Cu?*, diminui a perda dielétrica no intervalo
120-200 kHz.

Mandal et al. (2012) estudaram a substituicdo com Co?*. A difratometria de raios-X
confirma que na estequiometria CaCuz.xCoxT14O12, a fase CCTO ndo muda sua estrutura e que
nao existem fases secundarias com baixo teor de Coo+ (x = 0,1). A constante dielétrica na fase
dopada ¢ de 4000 e apresenta forte dependéncia com a temperatura.

Rai et al. (2010) examinaram a substitui¢io com Ni*". O tamanho de grio da fase dopada
foi analisado via microscopia eletronica de varredura e apresentou valores entre 10 ¢ 50 pm. A
espectrometria de raios-X confirmou a presenca de alto teor de Cu®* nos contornos de grio. A
permissividade relativa apresentou um valor de 3000 a temperatura ambiente, aumentando com
o0 acréscimo da temperatura.

Fang, Mei e Ho (2006) estudaram as estequiometrias CaCu3z 1 Ti4O12 e CaCuz9T14O012. A

baixa constante dielétrica de 3500 no composto CaCuz,9Ti14012 pode ser atribuida as menores
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areas dos contornos de grao e a dificuldade no desenvolvimento de dominios dentro dos graos
refinados.

Vangchangyia et al., (2013) relatou diminuicdo da constante dielétrica de 28473 no
CCTO puro para 14369 no CaooSro,10CuszT14012. Xue et al. (2009) relataram valores de
constante dielétrica de 16421 para o CCTO, de 20681 para 5 % de substituicio do Ca?" pelo
Sr?*, de 34678 para 10 % e de 13074 para 20 %. As perdas dielétricas para essas estequiometrias
foram de 0,04, 0,06, 0,08 e 0,04, respectivamente.

Li et al. (2014) relata a substitui¢io do Ca** pelo Sr** no CCTO, que gerou um aumento
de mais do dobro no valor da constante dielétrica para 20 % da substituicdo. Valores superiores
a esta porcentagem uma tendéncia a diminuicdo no valor da constante dielétrica. Resultados
experimentais indicam que o baixo teor de Sr** incrementa a densidade da amostra e reduz a
concentracao de defeitos

Shao et al., (2007) estuda o aumento da porcentagem de Cu*>* no CCTO, o que ocasionou
diminuico da constante dielétrica para 5 x 10°.

Singh, Rai e Mandal (2013a; 2013b) estudaram o comportamento dielétrico do CCTO
quando 4atomos de Cu®" sdo substituidos por Mg?’, encontrando valor de 86084 para
CaCuz,70Mgo30T14012.

Existem alguns estudos na literatura sobre a dopagem/substituicao no CCTO utilizando
Ce*". Cheng et al. (2012) estudaram o comportamento dielétrico do CCTO quando atomos de
Ti*" sdo substituidos por Ce*', mostrando o cério tem grande influéncia no comportamento
dielétrico, de modo maiores quantidades de cério fazem a constante cair de 10* para 10°.

O trabalho apresentado por Ren et al. (2017) na Electrical Insulation Conference avaliou
o efeito da substitui¢io de Ca*" por Ce*' no CCTO, de modo que as cerdmicas com cério
apresentaram maiores constantes dielétricas quando comparadas ao CCTO puro.

Ja Makcharoen et al. (2012) realizaram a dopagem do CCTO com cério com 1,00% e
2,00% em mol de Ce*", percebendo diminui¢do da constante dielétrica das cerdmicas dopadas

com cério.
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APENDICE B — Comportamento nio dhmico

Os varistores (do inglés variable resistor) sdo materiais que apresentam como principal
caracteristica a variacao nao linear da corrente quando aplicada uma tensao, ndo obedecendo,
dessa forma, a lei de Ohm. Os varistores sdo ceramicas semicondutoras, que apresentam
microestrutura constituida por graos condutores e por contornos de grao isolantes. Na interface
grao-contorno se formam barreiras de potencial, conferindo o comportamento nao 6hmico ao
material (LINO, 2013).

A exposicao do varistor a tensdes superiores a sua tensao de ruptura, que ¢ definida pelas
propriedades inerentes ao material ¢ ao processamento, altera sua impedancia em algumas
ordens de grandeza, de um circuito aberto para aberto para um circuito de alta condutividade
(SUAREZ, 2015).

Devido a sua capacidade de detectar e desviar picos de tensdo potencialmente destrutivos,
os varistores sdo utilizados para proteger componentes vulneraveis e sensiveis em sistemas
eletronicos.

O comportamento dos varistores sdo convenientemente apresentados em curvas de campo
elétrico vs densidade de corrente (E vs J) ou de tensdo Vs corrente (V vs I), como mostra a Figura

44.

Figura 44 — Curva tensao Vs corrente caracteristica de um material com comportamento varistor.
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Fonte: adaptado de Bueno et al. (2000).

No gréfico, distinguem-se trés regides. A regido I, também, denominada regido 6hmica,
¢ aquela na qual o comportamento ¢ linear, seguindo a Lei de Ohm, em que a resisténcia ¢

controlada pelas caracteristicas fisico-quimicas do contorno de grao. Nesta regido, a condugao
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dos elétrons € regida pelo campo elétrico, que apresenta magnitude suficiente para que os
elétrons atravessem a barreira de potencial por efeito tinel (GONZALEZ, 2015).

Quando a tensao aplicada atinge a tensao de ruptura, o comportamento do varistor assume
o estado condutivo mostrado na regiao II ou de ruptura. A relagao na regido nao linear ¢

modelada pela equagao
I =kV* (33)

sendo que a € o coeficiente de ndo linearidade ¢ k ¢ uma constante relacionada a microestrutura
do material. Neste estado, a tensdo ¢ relativamente constante enquanto a corrente aumenta
consideravelmente.

A regido III, também chamada de regido de pds-ruptura, é aquela na qual o material
recupera o comportamento 6hmico, sendo o comportamento controlado pelas caracteristicas do
grao.

O coeficiente de ndo linearidade ¢ o inverso da inclinacdo na regido II, de modo que
maiores valores de a estdo relacionados com uma boa propriedade ndo 6hmica, ou seja, uma
regido II praticamente horizontal (condutor puro). Fisicamente, ele expressa quanto o material
se afasta da resposta 6hmica quando solicitado eletricamente. Para seu calculo ¢ preciso aplicar

o logaritmo a equacao (33), obtendo
log(I) =log(k) + alog(V) (34)

Assim, obtém-se

_ Alog(I)
a= Alog(V) (35)

A passagem entre as regides | e II apresenta um aumento repentino da densidade de
corrente, que ocorre quando ¢ atingido o campo elétrico de ruptura (E;). Por defini¢do o campo
elétrico de ruptura é o campo em que a densidade de corrente tem valor de 1 mAcm™
(RIBEIRO, 2010).

A partir do modelo de bloco ¢ possivel estabelecer a tensdo de ruptura de varistores

tradicionais, pardmetro importante que indica a aplicacdo apropriada do varistor. Para tal,
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considera-se os graos como condutivos e os contornos de grado como regides resistivas, como

ilustra 0 modelo da Figura 45.

Figura 45 — Modelo de bloco para varistores.
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Fonte: producdo da propria autora.

O modelo relaciona o comportamento elétrico da amostra (tensdo de ruptura, V) e a
barreira de potencial na regido do contorno de grao (tensdo por barreira de potencial, v),

podendo ser expresso pela equagao
V., =E.s=—=s (36)

em que E, ¢ o campo elétrico de ruptura, respectivamente, s ¢ a espessura da amostrae d ¢ o
tamanho médio do grao.
Tipicamente, o coeficiente de ndo linearidade ¢ calculado entre os pontos de densidade

de corrente de valor 1 mAcm 2 e 10 mAcm 2.

1

N lOg(El()mAcm_z)_IOg(El‘n‘LACTrL_2)

(37)

Valores baixos de @ podem prejudicar o desempenho do componente protegido pelo
desvio de energia elétrica realizado pelo varistor, uma vez que haverd transi¢ao lenta do
comportamento elétrico (RIBEIRO, 2010).

Tal desvio ¢ identificado pela corrente de fuga Ir. A corrente de fuga pode ser definida
como a corrente que passa pelo varistor quando submetido a uma tensao de 80 % da tensao de

ruptura, isto €,
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(38)

Este parametro, caracteristico dos varistores, estd associado ao tunelamento de elétrons,

que consiste na capacidade de uma particula ultrapassar a barreira de potencial mesmo que sua

energia seja insuficiente para vencer tal potencial.

1 Comportamento ndo 6hmico no CCTO

O Quadro 5 abaixo apresenta um resumo do comportamento nao 6hmico (campo elétrico

de ruptura e coeficiente de ndo linearidade) em estudos realizados no CCTO, envolvendo a

influéncias de dopantes, tratamentos térmicos e temperaturas de sinterizagao.

Quadro 5 — Estudos de alguns dopantes, tratamentos térmicos e temperaturas de sinterizagdo no

CCTO e sua influéncia no comportamento nao 6hmico.

(continua)
Efeito .
Referéncia Estequiometria Eb Densidade de
(V/em) a corrente
CHUNG; KIM; CCTO sinterizado a 1100°C 5
KANG, 2004 por 3h 1300 - (5-100 mA/cm?)
%?IREZ ctal, Ca;CusTisO1 6560 65,00 (1-10 mA/em2)
MARQUES et al. CCTO (ar) 323 9 )
’ 5-100 mA/
2006 CCTO (atm rica em oxigénio) | 478 15 | ¢ mA/cm’)
CCTO ~2050 | 4,23
Ca,95S10,05Cu3T14012 ~1600 | 4,02
XUE etal., 2009 Cao.9S10,1CusTisO12 ~1000 | 331 B
Cap8Sr0,2,Cu3Ti4012 ~3500 | 5,02
CCTO calcinado a 950°C 430 7,50
Lletal,2011a CCTO calcinado a 1000°C 680 9,80 | (1-10 mA/cm?)
CCTO calcinado a 1050°C 1120 12,50
CCTO 540 11,40
i 870
Lletal,2011b Ca12sCu275T1Ow 12,50
Ca1,5Cuz5T14012 1500 119,00
CarxCuTi4012 3600 28,00 (1-10 mA/cm?)
CCTO 810 4,69
ZHANG et al., 2012 |CCTO TT a 750°C 910 | 524
CCTO TT a 800°C 980 5,35
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Quadro 5 — Estudos de alguns dopantes, tratamentos térmicos e temperaturas de sinterizagdo no

CCTO e sua influéncia no comportamento nao 6hmico.

(conclusdo)
Efeito .
Referéncia Estequiometria Eb Pigseitadt ¢
o corrente
(V/cm)
ZHANG etal, 2012 |CCTO TTa850°C 10901543 11 10 mA/em?)
CCTO TT a 900°C 1120 | 5,39
CCTO 328,5 3,74
CCTO-NiO 316,9 | 3,66
LIU et al., 2012 CCTO-Sn0O, 485,7 3,77 | (1-10 mA/cm?)
CCTO-SiO» 296,6 | 2.75
CCTO-AL0O; 1390,7 | 3,74
THONGBAL, CCTO 295 2,60
YAMWONG:; CCTO—xMgO (x = 5% vol.) 1567 |3,57| (1-10 mA/cm?)
MAENSIRL, 2013 | CCTO-xMgO (x = 10% vol) | 554 | 2,10
CCTO 582 3,53
Cap,925La0,0sCuzTi4012 562 2,96
Caogs5Lao,1Cu3TisO12 2832 6,11
Cao,775La0,15CusTi4O012 4149 6,98
Z{ﬁﬁgggANGYIA Cao7Lao2CusTi4O12 5242 7,19 [ (1-10 mA/cm?)
Cao,05510,0sCuz T14012 1436 5,02
Ca,9810,10Cu3Ti4012 1850 | 537
Cap,5510,15Cu3Ti4012 3402 | 6,90
Cao,sSro2Cu3Ti4012 513 3,53
CCTO 316 3,9
CHENG etal., 2012 CaCu;3Ce,05T13,95012 947 3,0 i

Fonte: produgdo da propria autora.

Chung, Kim e Kang (2004) estudaram a resposta elétrica em corrente continua do CCTO.
Percebe-se no estudo caracteristica altamente ndo linear entre corrente e tensdo. Uma barreira
eletrostatica intrinseca aos contornos de grao ¢ responsavel pelo comportamento ndo linear
incomum. O coeficiente de ndo linearidade do CCTO alcanga valores proximos a 900, medidos
em um intervalo de 5 mA a 100 mA na amostra sinterizada por 3 horas.

Nesse mesmo estudo, realizou-se Microscopia de For¢a Atdmica por Kelvin, analise
variante da Microscopia de Forca Atomica, que permite identificar a presenca de barreiras
eletrostaticas nos contornos de grao pela diferencga de potencial entre graos. A medida de I vs
V realizada no interior do grdo exibiu comportamento 6hmico enquanto medida de I vs V

realizada através dos contornos de grao exibiu comportamento ndo dhmico, o que permite
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concluir que as caracteristicas ndo lineares sdo consequéncia da barreira de potencial dos
contornos de grao.

Ramirez et al. (2006) estudou o CCTO policristalino com estequiometria modificada, que
apresenta 33,3 % em mol de da fase CaCu3Ti4O12 € 66,7 % em mol de CaTiO3. Quando medido
entre 3 mA e 30 mA, o composto apresentou coeficiente de nao linearidade de 1535, bem
superior ao relatado por Chung, Kim e Kang (2004), que foi calculado em intervalo maior
(5 mA — 10 mA).

Marques et al. (2006) caracteriza o CCTO utilizando espectroscopia de impedancia a fim
de determinar a origem da barreira potencial. Observou-se que o tratamento em atmosfera rica
em oxigénio gerou incremento das propriedades ndo 6hmicas. Tal comportamento indica que a
barreira deve ser do tipo Schottky, semelhante a barreiras em varistores como ZnO e SnO>
estudadas por Bueno et al. (2001). O modelo proposto indica que a barreira potencial se forma
em uma regido com alta concentracdo de defeitos, preferencialmente vacancias de oxigénio,
que alteram de forma expressiva a energia do band gap. Os contornos de grao apresentam um
nivel de Fermi que se difere daquele apresentado pelos graos, de forma que nos contornos de
grao havera alta densidade de estados eletronicos, gerando barreiras de potencial.

Baseando-se na teoria dos semicondutores, pode-se descrever a conducao elétrica do
CCTO condugdo elétrica utilizando dois tipos de barreira: Schottky ou Poole-Frenkel (FELIX;
ORLANDI; VARELA, 2011). No processo de emissdao Schottky, os elétrons sdao emitidos
através da barreira de potencial pela agdo da temperatura e campo elétrico, embora a emissao
seja majoritariamente influenciada pela temperatura. A densidade de corrente J, a temperatura
T e o campo elétrico E aplicado seguem a seguinte relagao
] = A*T?exp [M} (39)
em que A* ¢ a constante de Richardson para o material, k ¢ a constante de Boltzmann, ¢ ¢ a
altura da barreira de potencial formada na regido de interface e f§ ¢ a constante relacionada a
largura da barreira potencial (FELIX; ORLANDI; VARELA, 2011).

O processo de emissdo Poole-Frenkel adota a formagdo de estados de armadilha com
potencial de Coulomb na regido de superficie. A condugao elétrica ¢ influenciada pelo campo

elétrico. Temos a seguinte expressao para a emissao Poole-Frenkel

—(¢B—25ﬁ)]

]=cEexp[ pe=

(40)
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em que ¢ ¢ uma constante.

Xue et al. (2009) estudaram a resposta nio 6hmica em funcio da substitui¢io do fon Ca**
pelo fon Sr**, nas seguintes composigdes Cai—xSrxCusTisO12 (x = 0,0; 0,05; 0,10; 0,20). As
amostras com concentragao x = 0,05; 0,10, o campo elétrico de ruptura e o coeficiente de nao
linearidade sofreram diminui¢do quando comparados com os valores da fase pura de CCTO.
por outro lado, a amostra com concentragdo x = 0,20 exibiu incremento nos parametros.

Li et al. (2011a) realizaram o estudo calcinando os pos cerdmicos de CCTO a diferentes
temperaturas, 950°C, 1000°C e 1050°C. Analisando-se os parametros relacionados ao
comportamento ndo O6hmico, conclui-se que a temperatura de calcinagao ¢ importante na
resposta varistora de materiais a base de CCTO.

Li et al. (2011b) estudaram o efeito do acréscimo de Ca** e decréscimo de Cu®" na fase
de CCTO, nas seguintes estequiometrias Caj+xCusxT14012 (x = 0,00; 0,25; 0,50, 1,00). O
excesso de atomos de calcio melhora os valores de coeficiente de nao linearidade e campo
elétrico de ruptura, podendo ser atribuida a diminui¢dao do tamanho de grdo com o incremento
de teor de Ca?*, incrementando a quantidade de barreiras de potencial presentes nas amostras.

Zhang et al. (2012) sinterizaram pastilhas de CCTO a 1050°C e, em seguida, trataram
termicamente em atmosfera rica em oxigénio a 750°C, 800°C, 850°C e 900°C por 2 horas. O
estudo concluiu que este tipo de tratamento incrementa a barreira de potencial nos contornos de
grao, o que causa aumento do campo elétrico.

Liu et al. (2012) pesquisaram as propriedades ndo dhmicas da fase CCTO pura e com
adicdo de 1 % em massa dos aditivos NiO, SnO», SiO2 e Al>O3. O campo elétrico de ruptura
tem seu valor diminuido as amostras comparadas com a fase pura de CCTO, exceto a amostra
com AlOs. O estudo aponta que a altura e largura da barreira de potencial dos contornos de
grao estdo relacionadas as propriedades ndo 6hmicas do material.

Thongbai, Yamwong e Maensiri (2013) realizaram a adicdo de nanoparticulas de MgO
com 0, 5 e 10 % em volume ao CCTO. Tanto o campo elétrico de ruptura quanto o coeficiente
de ndo linearidade apresentaram melhora na composi¢do com 5 % de MgO quando comparado
ao CCTO puro, enquanto na composicdo com 10 % houve decréscimo nos parametros.
Concluiu-se que ha forte relagao entre a propriedade nao 6hmica e as propriedades elétricas dos
contornos de grao.

Vangchangyia et al. (2013) pesquisaram a mudanca das propriedades nao 6hmicas do
CCTO com a substituicio do ion de Ca*" pelos ions La*" e Sr** nas estequiometrias

Caisx2LaxCusTisOr2 e CaixSrxCusTisO12, respectivamente, com x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20.
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Para todas as amostras, exceto Cai-3x2LaxCuzTi4012 com x = 0,05, os valores de campo elétrico
de ruptura e coeficiente de ndo linearidade apresentaram incremento em relagdo a fase pura de
CCTO.

Cheng et al. (2012) relataram os efeitos da substitui¢do de atomos de Ti*" por Ce*" nas
propriedades ndo 6hmicas. Observou-se aumento do campo elétrico de ruptura na amostra com
estequiometria CaCusCeosTiz0s012 quando comparada ao CCTO puro, que provavelmente ¢é
causada pela existéncia de CeO2 nos contornos de grao. No entanto, as caracteristicas da curva
campo elétrico vs densidade de corrente das ceramicas com adi¢do de cério se alteram
consideravelmente. A caracteristica ndo linear do CCTO ¢ gradualmente enfraquecida com o

aumento da substituicdo com cério.



