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“There’s no such thing as a painless lesson. They
just do not exist. Sacrifices are necessary. You
cannot gain anything without losing something
first, although if you can endure that pain and walk
away from it, you will find that you now have a
heart strong enough to overcome any obstacle.
Yeah, a heart made fullmetal.”

Edward Elric, Fullmetal Alchemist Brotherhood.



RESUMO

Ceramicas a base de CaCu3Ti40,, (CCTO) sdo de interesse cientifico e tecnoldgico devido a sua
multifuncionalidade. Neste trabalho foram preparados pds ceramicos por reacao em estado sélido
de CaSrCus4TisOj2 com x = 0,00; 0,15; 0,30; 1,50; 2,70 e 3,00. Os p6s foram caracterizados
termicamente utilizando a técnica da termogravimetria, mediante esta técnica foi determinada a
necessidade do uso de duas temperaturas de calcinagdo: 950°C para amostras com baixo teor de
Sr** e 1050°C para as de maior teor. A técnica de difratometria de raios X (DRX) em nas
amostras na forma de p6 revelou a presenca da fase pura de CCTO para x = 0,00; a amostra com
x = 0,15 apresentou a fase de CCTO e a fase CaTiOs (CTO), as quais também estdo presentes na
amostra com X = 0,30 combinadas com a fase de (Srg75Cag25)TiO3; (SCTO). As amostras com
x = 1,50 e 2,70 apresentaram a fase CCTO e a fase SCTO e, finalmente, a amostra com x = 3,00
mostrou presenga da fase pura de SCTO. A técnica de espectroscopia Raman indicou a presenca
dos modos de oscilacdo caracteristicos da fase CCTO em todas as amostras, isto devido as fases
CTO e SCTO também apresentarem cluster de [TiOg] na estrutura, As propriedade Opticas e
fotoluminescentes dos pds ceramicos foram analisadas mediante a técnica de UV-vis onde foram
determinados os valores de energia de gap, sendo que as amostras com x = 0,00; 0,15 e 0,30
apresentaram valores de gap de 2,03; 2,28 e 2,35 eV, respectivamente. As amostras com x = 1,50
e 2,70 apresentaram cada uma dois gaps de energia, um aos 2,12 e o outro aos 3,16 eV; a amostra
de x = 3,00 apresentou um unico gap de 3,33 eV. A intensidade fotoluminescente apresentou uma
melhora em relacdo com a intensidade da fase pura de CCTO para as amostras com x = 2,70 e

3,00, isto devido provavelmente a presenca de vacincias de oxigénio geradas nos clusters de



[TiOg]. Para as outras amostras a intensidade foi afetada negativamente pela substituicio do Cu**

pelo Sr**. Estas caracterizacOes foram novamente realizadas utilizando uma Unica temperatura de
calcinacdo, 1050°C, diminuindo o niimero de varidveis que afetam as caracteristicas opticas. As
amostras com x = 0,00; 0,15 e 0,30 apresentaram um incremento na intensidade da
fotoluminescéncia, indicando um aumento na quantidade de elétrons disponiveis para
movimentagdo entre diferentes niveis energéticos. Para determinar a temperatura de sinteriza¢ao
em amostras na forma de bulk foi utilizada a técnica de dilatometria convencional a qual nao foi
conclusiva para amostras com cobre, sendo necesséaria a realizagao de um estudo de sinterizacao.
Determinou-se que para as amostras com x = 0,00 até x = 1,50 a temperatura de 1100°C € a mais
apropriada. Foi necessdria uma temperatura de sinterizacdo de 1200°C para a amostra com
x = 2,70. Finalmente, para a amostra com x = 3,00 a temperatura apropriada para densificacdo foi
de 1350°C. Estas temperaturas foram conferidas com a utilizacdo da técnica de dilatometria
Optica. As pastilhas foram caracterizadas com espectroscopia de impedancia e seus resultados
indicaram que com o aumento do teor de Sr** a capacitincia do contorno de grio diminui, assim
como a constante dielétrica. A propriedade ndo Ohmica das amostras também foi afetada
negativamente com o aumento do teor de Sr**, ja que para as amostras com menor teor os valores
de corrente de fuga sdo incrementados e as tensdes de ruptura diminuem. Entretanto, as amostras
com maior teor de Sr** apresentaram uma resposta completamente resistiva com a aplicac¢do de
um campo elétrico. Mediante a técnica de espectroscopia de aniquilac@o de positrons foi possivel
determinar que existe um mesmo tipo de vacancia em todas as amostras, independentemente do
teor de Sr**. Entretanto, com o aumento do teor de Sr** a densidade de vacancias diminui, o qual
implica um detrimento das propriedades dielétricas e ndo Ohmicas das amostras.

Palavras-Chave: Fotoluminescéncia. Constante dielétrica. Propriedade nao 6hmica.



ABSTRACT

Ceramics of CaCusTi4O;2 (CCTO) are of scientific interest due to their multi functionality. In this
work, ceramic powders of CaSr,Cu3z.xTi4O;2 with x = 0.00, 0.15, 0.30, 1.50, 2.70 and 3.00 were
prepared. These powders were thermally characterized by the thermogravimetry technique, was
concluded the need use of two calcination temperatures, 950°C for samples with low content of
Sr**and 1050°C for those with high content. To the sample in powder structural characterization
was realized with the DRX technique that reveals the presence of pure phase of CCTO for
x = 0.00, the sample of x = 0.15 present the phase of CCTO and the phase of CaTiOj3, which ones
are present too in the sample of x = 0.30 combined with the phase of (Sry75Cap25)TiO3 (SCTO).
The samples of x = 1.50 and 2.70 show the CCTO phase the the SCTO phase and finally the
sample of x = 3.00 show the pure phase of SCTO. Also was made a study by Raman
spectroscopy technique indicates the presence of characteristic modes of the CCTO phase in all
the samples, this because the SCTO phase also show this type of vibrational modes in the [TiOg]
cluster. Finally the optical and photoluminescent properties were characterized, by the UV-vis
technique was determined the energy gap values, the samples of x = 0.00, 0.15, 0.30 show gap
values of 2.03, 2.28 and 2.35 eV respectively. Meanwhile each of the samples of x =1.50 e 2.70
show two energy gaps, one at 2,12 and the other at the 3,16 eV; finally the sample of x=3,00
present a unique energy gap of 3.33 eV. The photoluminescent property present an improvement
compared with the pure phase of CCTO for samples with x = 2.70 and 3.00, this is probably due
to the presence of oxygen vacancies in the [TiOg] clusters. To the other samples, this property

was negatively affected by the substitution of Cu* by Sr**. This characterizations were newly



made but using a single calcination temperature, 1050°C, reducing the number of variables that
influence in the optical characteristics. Samples with x = 0.00, 0.15 and 0.30 show a increase in
the intensity of the photoluminescence, indicating the raise of the number of electrons disposed to
moving between energetic levels. To determine the sintering temperature the dilatometric
technique was used, this technique was not conclusive for samples with copper content, been
necessary the realization of a sintering study. was determined that for samples with Sr** content
from x = 0.00 to 1.50 the temperature of 1100°C is the most appropriate. For the sample of
x = 2.70 a temperature of 1200°C was necessary. Finally for the sample with x = 3.00 the proper
temperature for densification was 1350°C. This temperature were confirmed using the optic
dilatometric technique. The pills were characterized by impedance spectroscopy and their results
indicates that with the increase of Sr** content the capacitance of boundary grain of the material
decrease as well as the dielectric constant. The non ohmic property of the material was negatively
affected with the increase of Sr** content, since to the samples with lowest content the leakage
current increase and the breakdown voltage decrease. While the samples with highest content
show a resistive response to a applied electric field. The technique of positron annihilation
spectroscopy was used to know the density of vacancy type defects in the samples. The data of
this technique indicates the same type o vacancy in all the samples, independently of the Sr*
content, but with the increase of this content the vacancy density decrease, this implies the

detriment of the dielectric and non-ohmic properties.

Keywords: Photoluminescence. Dielectric constant. Non-ohmic propertie.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura cristalina tipo perovskita do CaCuszTisO 2. .cccueeviriiriiiiniiniiiniiiiiiiiciccieeee, 5
Figura 2. Estruturas dos clusters que conformam 0 CaCuzTisO12..cccuvevuiiriiniiiiiniiniinieiiiniecee 6
Figura 3. Estrutura cristalina tipo pseudo-perovskita ortorrombica do Srg75Cag25TiOs.................. 7
Figura 4. Estrutura do cluster [(St/Ca)O;,] na fase Srg75Ca025TiO3..ccevveeeiieiiieniieeieeieeeeeeeen 7
Figura 5. Esquema de um capacitor de placas paralelas sem e com dielétrico no meio.................. 8
Figura 6. Orientac@o das moléculas polares sem e com campo elétrico........cceeruerrviiennieenieenieens 9
Figura 7. Distor¢do nas ligacdes i0nicas causando polarizacdo do material............ccceecveevieennenne 10
Figura 8. Orientac@o das moléculas ndo polares sem e com campo elétrico.........cceevueervuverruvennnen. 10

Figura 9. Polarizagdo de carga espacial, cargas em matriz isolante,

SEM € COM CAMPO CLEITICO. ...eeuuriiiiiiiiiiiiie ettt sttt 11
Figura 10. Representacdo do modelo IBLC, graos e contornos de grao...........ceeecveereeenveerveennen. 13
Figura 11. Representacdo do modelo NBLC, staking faults

presentes nos dominios dentro do grao de CCTO........cccevveiriieeniieniieiieeeie e 14
Figura 12. Curva campo elétrico vs densidade de corrente para um material

COM COMPOTLAMENTO VATISLOT...ceuuvierutiertieeiieertieeeteerteesteeeteeesteeenaeeessseesseesnseeensneenssens 21
Figura 13. Diagrama esquematico das possiveis transicoes eletronicas,

excitacdo e decaimento entre niveis de energia em semicondutores............ccccceeeruvenee. 30

Figura 14. Modelos propostos para o fendmeno de fotoluminescéncia

(@) Balsse € (D) KOTZhiK..........oooooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 31



Figura 15. Metodologia de fabricacido dos pds cerdmicos a base de CaSrCusz T14012

por reacao em eStado SOLIAO........cocuiiiiiiiiiiiiiiiic e 38
Figura 16. Técnicas utilizadas para caracterizar pés ceramicos

a base de CaSrCusxT140 2. cueeiuiiriiiiiiiiicce e 43
Figura 17. Esquema do equipamento utilizado para determinacdo da densidade

pelo MEtOdO de ATQUIMEAES. .....cc.veeeiieeiieeeiieeieeete ettt et e eeee e 46
Figura 18. Circuito equivalente geralmente usado nos estudos de

espectroscopia de impedancia para materiais SemicoOndUtores...........cevveerrveeeriveenueeene 48
Figura 19. Circuito equivalente, com as diferentes contribuicdes a impedancia total................... 49
Figura 20. Grafico de E vs J, demarcagdo dos valores requeridos para

determinacdo dos pardmetros do comportamento Nd0 OhMICO.........cceeevuverrveersieeennnns 52
Figura 21. Técnicas utilizadas para caracterizar ceramicos na forma de bulk

abase de CaSrCusxT140 2. cueiiuieriiiiiiiiiic e 54
Figura 22. Graficos de termogravimetria dos pds ceramicos a base de

CaSr,Cu3xTi4012 (0,00 S X < 3,00) .. ccueeieeiieieeieeitei ettt s 56
Figura 23. Derivada da andlise termogravimétrica dos pds ceramicos a base de

CaSrxCu3xTi4012 (0,0 0 X £ 3,00) . ccueeniieiieieeie ettt s 57
Figura 24. Difratogramas de raios X dos pds ceramicos a base de CaSr,Cu34T140;2 onde

(a) x =0,00; (b) x=0,15; (¢c) x =0,30; (d) x = 1,50;

() X =2,70 € (£) X = 3,00 uiiiiiieeeiiiieee ettt et e e e e err e e e e e eeatrree e e e eeaanas 58
Figura 25. Espectros Raman dos pds cerdmicos a base de

CaSrxCu3xTi4012 (0,00 X < 3,00)...ccuiiieiieeiieieeieeee et e e 60

Figura 26. Modos rotacionais dos cluster [TiOg¢], (a) a 446 cm’ e (b)asl 1em ™ e, 61



Figura 27. Micrografias realizadas com FEG dos pds ceramicos a base de

CaSrCu;4Ti401, onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x = 0,30; (d) x = 1,50;

(€) X=2,70 € () X =3,00......cciiiiiiiiiieeeeeee e e 63
Figura 28. Espectros de absorbancia UV-vis dos pds ceramicos a base de

CaSrCus4Ti4012, onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x = 0,30; (d) x = 1,50;

(@) X =2,70 € (£) X = 3,000ttt s 66
Figura 29. Espectros de absorbancia de pds ceramicos a base de

CaSrCuzTi14012 (0,00 S X S 3,00).c.cceiueeeiiiieiieeiieeeeeeeee et 68
Figura 30. Espectros de fotoluminescéncia dos pds ceramicos a base de

CaSrCuzxTi14012 (0,00 S X S 3,00).c..cicueeeiiiiieiieeieee ettt 70
Figura 31. Difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 1050°C onde

(a) x =0,00; (b) x=0,15; (¢c) x =0,30; (d) x = 1,50;

(€) X=2,70 € () X = 3,00ttt 73
Figura 32. Espectros Raman dos pds ceramicos a base de CaSr,Cu3T1401

calcinados @ TOS50°C ... ..coiiiiiieeeee ettt ettt e 75
Figura 33. Micrografias realizadas com FEG dos p6s cerdmicos a base de

CaSr,Cu;.,Ti14015 calcinados a 1050°C,

onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30; (d) x = 1,50;

(€) X=2,70 € () X = 3,00ttt 77
Figura 34. Espectros de absorbancia UV-vis dos pds ceramicos calcinados a 1050°C,

onde (a) x =0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30; (d) x = 1,50;

(€) X =2,70 € (£) X= 3,00 ccueeieeeiene ettt e 80

Figura 35. Espectros de absorbancia dos pds ceramicos calcinados a 1050°C..........ccccceevvvennnenne 82



Figura 36. Espectros de fotoluminescéncia dos pos ceramicos calcinados a 1050°C.................... 83
Figura 37. Pastilhas conformadas por prensagem s6 com adi¢do de 8% agua

evidenciando a formagao de defeifos........coviiriiiiiiiiiiiiiniiiiien e 84
Figura 38. Pastilha conformada com adi¢@o de d4gua e PVA, evidenciando a

reducdo de defeitos de SUPEITICIE........coueviiiiiniiiiiiiiicicc e 85
Figura 39. Gréficos de dilatometria convencional das cerdmicas a base de

CaSrCu3xTi14012 (0,00 S X < 3,00)..ccceiiiiiiieiieieieeeee e 86
Figura 40. Pastilhas dentro da barquinha com x = 0,00 submetidas a temperatura

de (2) 1100°C € (b) 1200°C....ccuiriiiiiiniieieieetete sttt sttt 89
Figura 41. Graficos de dilatometria ptica das ceramicas a base de

CaSrCu3xTi14012 (0,00 S X < 3,00)..cccciiiiiiiiiieieieeeeee e 89
Figura 42. Mudangas dos perfis das ceramicas na forma de bulk a base de

CaSrCu34T14012 durante o estudo de dilatometria OptiCa..........cocuevvveevvieueenieniennenne 92
Figura 43. Difratogramas de raios X das amostras com composi¢cdo CaSr,Cuz<Ti4012

na forma de bulk onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (c) x =0,30; (d) x = 1,50;

(€) X =270 € (£) X = 3,000t 93
Figura 44. Micrografias realizadas com FEG das amostras na forma de bulk,

onde (a) x =0,00; (b) x =0,15;(c) x = 0,30; (d) x = 1,50;

() X =2,70 € (£) X = 3,00 uuiiieiiieeiiiieee ettt e ettt e e e e eaararee e e e eeaaanas 96
Figura 45. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS

na amostra com X = 0,00..........oooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 98
Figura 46. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS

N2 AMOSIIA COIM X = 0, 1. ettt e e e e e e e e e e e e e e e e rreeaaeeeas 99



Figura 47. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS

na amostra COM X = 0,30......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 100
Figura 48. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS

nas amostras com X = 1,50 (superior) € X = 2,70 (inferior).........ccccceevuerrvueersreensueennnn. 101
Figura 49. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS

NA AMOSIIA COML X = 3,00 ... i iiiieeieieieee ettt eee et e e e eetaaeeeeesaaeeeeesaaaeseesaaneeeenees 102
Figura 50. Graficos de Nyquist das ceramicas na forma de bulk a base de

CaSryCu3.xTi401; onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30; (d) x = 1,50;

(€) X =2,70 € (£) X = 3,00...ccueeiteeieetetee et 103
Figura 51. Constante e perda dielétrica de ceramicas na forma de bulk a base de

CaSrxCus4T1401,, onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30; (d) x = 1,50;

() X =2,70 € (£) X = 3,000ttt 105
Figura 52. Capacitincia total em funcio da frequéncia das amostras na forma de bulk

a base de CaSryCu34T14012com (0,00 £ X < 3,00).ucuuiiiiiiicciriieeeeeereeee e eee e 108
Figura 53. Resisténcia total em fun¢ado da freqiiéncia das amostras de na forma de bulk

a base de CaSryCu3_xTi14012 com (0,00 KX <3,00).ucuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeans 109
Figura 54. Graficos de densidade de corrente vs campo elétrico de ceramicas na forma de bulk

a base de CaSr,Cu;3.4Ti4012, onde x = 0,00; x = 0,15 e x = 0,30 na (a)

exXx=1,50;x=2,70eX=3,001N0 (D)..eeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 111



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

LISTA DE TABELAS

Cronologia de alguns estudos realizados no CaCusTi4O12..cc..oevevviiniiniiniiiiiiniiiiecee, 4
Estudos de alguns dopantes utilizados no CCTO e

sua influéncia na constante dielétriCa.........ccuervveeeiieiriie et 19
Estudos de alguns dopantes utilizados no CCTO e sua influéncia

na propriedade NAO ONIMICA..........covuiiiiiiiiierie ettt e e 28
Fases presentes nos pds ceramicos a base de CaSrxCuz xTi4O12.ccuveeveveeviieiiiiiiiiieieenns 59
Modos vibracionais experimentais das amostras de CaSrxCus_Ti1O1

com (0,00 < x < 3,00), comparados com valores da literatura...........ccceeevverveverrreennnnn. 61
Porcentagem em massa das diferentes composi¢cdes e comparagao

entre as equagdes estequiométricas tedricas e experimentais

(obtidas a partir dos dados de EDS).......cccuooiiiiiiiiiiieiieceeeteee et 64
Energia de gap das amostras de CaSrxCus4Ti4O;2 com

(0,00 < x <£3,00), as amostras x = 1,50 e x = 2,70 apresentam dois gaps..................... 67
Fases presentes nos pds ceramicos a base de CaSrxCus_Ti1O»

calcinados @ TOS0C......co ittt sttt et n 74
Valores de densidade a verde e de densidade apos o

processo de sinterizacdo, a F indica a fus@o da amostra.........c.c.ceceevveeiiincenicninneennne. 88

Tabela 10. Valores de temperatura, indicando diferentes estdgios

durante 0 processo de SINLEIIZACAO. .......coveruirrieiiieriieiieriteete ettt 90



Tabela 11. Fases presentes nas ceramicas na forma de bulk

a base de CaSTyCusxTI40 2. eeruieiieiriie ettt et 94
Tabela 12. Valores de constante dielétrica das amostras para trés valores de frequéncia............ 106
Tabela 13. Dados experimentais da capacitancia e a resisténcia do contorno de grio................. 110
Tabela 14. Parametros caracteristicos do comportamento nao Ohmico...........ccceeveervieinveeneeenne. 112

Tabela 15. Tempos de vida caracteristicos obtidos pelos espectros PALS das amostras



SUMARIO

1. INTRODUCAO 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 3
2.1, CACUSTHLO 120 e cvecnnenneninrensnnanssnsssissesssssnssessssssessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssesssssssssessesssssssssssssssss 4
2.2, S1(,75Ca0,25THO 0 cueeueeicsuinicinninsininssisissnsssissssssissessssssissssssssstssssssessssssssssssssssssssssssssessassssssssses 6
2.3. Fundamentos das Propriedades........eieeiccsressssnosssnessssssssssssssrssssssssssssssesssssssssssssssssssssssaseses 8
2.3.1.ConStante dICIELIICA. .....cc.ueirueiiiiiieeiteeiterte ettt st st e 8
2.3.2.Comportamento NAO ONIMICO. ......ueeruuieiiieeiiieieeeiee ettt et ee st ee st eeseeesabeesteesbeesnneeens 20
2.3.3. FOtOIUMINESCENCIA. ...ttt sttt ettt sttt et et e sbe et e bt e saeesa e sate et e sabeeaeens 29
3. OBJIETIVOS..iiitisinninisisssnssessssssisssssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 34
3.1, ODjJetivo Geral....uuiccneicssercssnisssricssanssssncsssnessssessassssssssssassssassssasesssssssssssssasssssssssassssasssssasssssssses 34
3.2, ObjJetivos eSPECIFiCOS..ccurccrressressecssenssrsssanssasssasssasssssssssssasssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssasssnsssas 34
4. MATERIAIS E METODOS. .....coumuetummeermmnscssmssscsssssssssssssssassssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssss 36
4.1. Processamento e caracterizacao dos pos ceramicos a base de CCTO.......cccceevurervresaecnnes 36
41,1, ANGALISE EEIMICA. ...eutiiiiiiiieite ettt ettt ettt sa ettt sbe e bt e st e sabesateeteeaneeabeeaeens 37
4.1.2. Difratometria de Ta10S X....coueeiiriiiieiieeiieeie ettt ettt sttt st sttt et aeean 38
4.1.3. Espectroscopia Raman...........cocuiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 39
4.1.4.Microscopia eletronica de varredura € EDS.........ccocooiiiiiiiiiiiie e 40
4.2. Caracterizacao Ooptica doS POS CETAMICOS. ...cceruerrressesissesssrsssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 41
4.2.1.Espectroscopia de absor¢ao ultravioleta-visivel (UV-vis)......cccoocieiiiiniiiniiiniiiiiciieeen, 41

4.2.2.Espectroscopia de fotolumineSCENCIA. ........cccvieuiiiiiiiiiiiiiiieieeie et e 42



4.3. Processamento e caracterizacao de ceramicas na forma de bulk 43

4.3.1.Conformagao POT PIENSAZEIM....cc..ueerureerieeeireerereeeitteesiteesteessteeeseessteeessreessseesseessseessseeenseeenns 43
4.3. 2. DIAtOMEIIIA. c...eeetteeiieeeiiieeeiiee ettt ettt ettt e sat e st e st e e bt e s bt e esteenbbeesateesbeeennee s 44
4.3.3. EStudo de SINLETIZACAO. ....cuueureriiiriiiiiie ittt ettt ettt s et ae et 45
4.3.3.1. MEtodo de ATQUIMEES......c.eeeruiiriieiiiieiiiete ettt st esaeees 45
4.3.4.Difratometria de raios X para as amostra na forma de bulk............cccoovueeviieniiiinieenieeninen, 46
4.3.5.Microscopia eletronica de varredura € EDS...........ccooiiiiiiiiniiiceeee e 47
4.3.6. Espectroscopia de TMPEAANCIA.......eerueeeruieiriieeiiertieerieesiteette ettt esteesibeeseeesbeesseeenseeesaneenns 48
4.3.7.Comportamento NAO ONIMACO.......c.eiiiiieriiieiiieeiteeeiee ettt ettt e etee st te et e e steesebeeenbeesseesnneeens 50
4.3.8.Espectroscopia de aniquilagc@o de POSIIIONS. .....c..eevrrieeiuierrieeriieenieeseeeeieeeieeeneteeseeeenaee s 53
5. RESULTADOS E DISCUSSAQ.......cccsserressssssessessssssessessessessessessessassssssessessssessassssssessssens 55
5.1. Caracterizacao de pos ceramicos calcinados a duas temperaturas........coeeeeeseessecssssssessances 55
S.1. 1. ANAIISE TETTIICA. ...eeuvieeiiiie ittt ettt ettt et ettt e st et e st e et e s ebt e e abe e sbbeesatae s bt eennaeenseeenas 55
5.1.2. Difratometria de Taios Xi......oooueeiiriiriieieiieeie ettt ettt ettt sttt s 57
5.1.3. Espectroscopia Raman..........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiccee e 59
5.1.4.Microscopia eletronica de varredura € EDS..........cccoooiiiiiiiiiiiieeeeee e 62
5.1.5.Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-Vis)......ccccccerrierriieniiiinieerieesieeeieens 65
5.1.6.Espectroscopia de fotolumineSCENCIA. .......eevveeiirieiiiiniienie ettt 69
5.2. Caracterizacao de pos ceramicos calcinados a uma mesma temperatura.........cceeeeseesseces 72
5.2.1. Difratometria de Taios Xi.....coveeiieiieinienieiie sttt ettt ettt sttt et 72
5.2.2.Espectroscopia Raman..........c.cccocviiiiiiiiiiiiiiiiiiceee e e 74
5.2.3.Microscopia eletronica de Varredura.............cocoeoveeiiiiiiiiniieniiiieieciee e 75

5.2.4.Espectroscopia de absor¢ao ultravioleta-visivel (UV-vis)........ccceviiiiiniiiniinniiniiiiiiccee, 78



5.2.5.Espectroscopia de fotOIumMINESCENCIA. .......cocuiiiieiiiiiiriiiiie ettt 82

5.3. Caracterizacao das amostras na forma de bulk 84
5.3.1.Conformacao POT PIENSAZEIM...cuueeeuuieerurerrireerieerieeeriteettessteeesireestteesateessseeenaeensaessaseensseesanes 84
5.3.2. Dilatometria CONVENCIONAL........ccccuuiiiiiiiiiiiiiie ittt et ebaesebee e 85
5.3.3.EStudO de SINTEIIZACAO. ... .eeeiureeritierieeeiie ettt et ee e eit st e et e e bte e set e sabeesabeesatte e bt e eaeeenabeesanees 86
5.3.4. DilatOmeEtria OPLICA. ....veeeereeririeeiieeiteeteesitte et testeeeteesaaeesateesteeenseeesaeessseesnseesnseesnsaeessneennees 89
5.3.5.Difratometria de Taios X.......covieiieiienieniieiie sttt ettt ettt sttt st 92
5.3.6.Microscopia eletronica de varredura € EDS..........cccoooiiiiiiiiiieiieeeee e 95
5.3.7.Espectroscopia de impedancia e caracterizacdo dielétriCa........cooovevveeerveeniieenieenieeeieeene 102
5.3.8. Comportamento NAO ONIMICO. .......ueeruiiriiieiiieieeriee ettt ettt st e ee et e e saeeesaeeenseeens 110
5.3.9.Espectrometria temporal de aniquilacio de pésitrons (PALS)......cccccooeviiniiniiiniinieneene. 113
6. CONCLUSOES.....cocimcsmmmnssssnncsssmsssssmssssssmssssssssssssmssssssmssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssass 116

7. TRABALHOS FUTUROS 119

REFERIENCIAS. ... vvveveveeeeeeesesssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssassssssssssssssnsasssssssssssssssssenssensssesssssnses 120



1. INTRODUCAO

Pesquisas cientificas relacionadas a materiais cerdmicos vém se tornando cada vez
mais importantes para o mundo moderno. As descobertas realizadas nesta drea contribuem
intensamente com o progresso tecnoldgico e com tudo o que isso significa para a sociedade
moderna. Devido a essas descobertas, materiais ceramicos podem ser utilizados em memdorias
ferroelétricas, componentes Opticos, elétricos e eletronicos, sensores de gases, etc [1-6]. Dentro
destas pesquisas um material tem-se destacado, o titanato de cobre e cdlcio CaCusTi O
(CCTO). Na atualidade diversas aplicagdes tecnoldgicas relacionadas com a propriedade
fotoluminescente dos materiais e seu aproveitamento no desenvolvimento de laser, LEDs (light-
emitting diode), componentes de sistemas Opticos-eletronicos, assim como sensores de radiagdo
ultravioleta, tem aumentado a geracdo de estudos de materiais que apresentam esta propriedade.
Com a multifuncionalidade que apresenta o CCTO, estes tipos de estudos estdo sendo realizados
com a adi¢do de dopantes e/ou substitui¢des principalmente dos cdtions por outros elementos
metdlicos. O CCTO tem estrutura cristalina do tipo peroviskita e apresenta um alto valor de
constante dielétrica gigante (10%) a qual permanece constante em um amplo intervalo de
temperaturas (100-600 K) e frequéncias (10°-10° Hz). Por exemplo, 0s capacitores necessitam ter
uma estabilidade térmica para operar apropriadamente, se a constante dielétrica tem uma alta
dependéncia com a temperatura o dispositivo pode ndo funcionar corretamente e até falhar. O
CCTO poderia ser utilizado na industria eletronica para a fabricacdo de diferentes componentes,
como capacitores multicamadas (Multilayer capacitor, MLCC), memorias de acesso dinamico

(Dynamic Random Access Memory, DRAMs) e dispositivos de micro-ondas, entre outros.
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Entretanto, os desafios para os pesquisadores desta drea é aumentar a eficiéncia e o desempenho
do CCTO, principalmente diminuindo a alta perda dielétrica a qual limita seu uso na
miniaturiza¢do de componentes capacitivos.

O CCTO nao s6 tem relevancia pela constante dielétrica, mas também é reconhecido
pela propriedade ndo 6hmica, motivando assim sua aplicagdo como varistores. Os varistores sao
dispositivos que protegem os circuitos eletro-eletronicos contra picos de tensdo que podem
ocorrer no sistema por fendmenos externos [3]. Estes tipos de materiais t€ém alta aplicabilidade,
desde circuitos microeletronicos de celulares e laptops, até componentes de pdra-raios, onde é
necessdria uma alta capacidade de dissipacdo de calor para resistir as alteracdes que podem ser
geradas pelas altas tensdes. Portanto, este material é bastante promissor para multiplas aplicagdes
tecnoldgicas na  microeletronica, dispositivos de memdria, varistores, sensores,
fotoluminescéncia, entre outros [1-6]. Visando o aprimoramento das caracteristicas deste
material, os pesquisadores t€ém trabalhado na substitui¢do dos dtomos de Cu** e Ca®* com fons
metdlicos trivalentes e bivalentes. Neste trabalho propde-se a substitui¢io parcial e total do &tomo
de Cu®* pelo Sr** no CCTO e o estudo dos efeitos causados pela substituicio nas fases formadas
na sua microestrutura e nas propriedades dielétricas, ndo 6hmicas e fotoluminescentes, estudo

ainda ndo relatado na literatura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As perovskitas sdo materiais ceramicos que apresentam de forma geral ligacdes do
tipo i0nicas (embora possa existir algum grau de ligacdo covalente entre alguns de seus 4tomos).
Estes materiais tém estequiometria ABOs3, sendo a posi¢do A ocupada geralmente por ions de
metais alcalinos, alcalinos terrosos ou até terras raras. O sitio B € ocupado por ions de metais de
transicdo, formando assim uma estrutura com célula unitdria que apresenta uma variedade de
simetrias como cubica, tetragonal ou estruturas distorcidas. O descobrimento das perovskitas foi
realizado em 1839 e era exclusivamente utilizado para descrever o titanato de célcio (CaTiO3). A
partir desse ano diferentes materiais que apresentam este tipo de estrutura foram amplamente
investigados por seu alto potencial em aplicagdes tecnoldgicas. Ceramicas a base de CaCusTi4O1,
(CCTO) tém sido estudadas desde 1967, quando Deschanvres et al. [1] determinaram que a
estrutura € do tipo perovskita. O material despertou a atencdo da comunidade cientifica quando
Subramanian et al. [2] no ano 2000 descobriram a constante dielétrica gigante (€) e Chung et al.
[3] em 2004 as propriedades nao dhmicas. Em 2006 Kim et al. [4] relataram a resposta sensora do
CCTO e no ano 2008 Parra et al. [5] estudaram a propriedade fotoluminescente, no mesmo ano
Shen et al [6] estudaram a funcionalidade do CCTO como memoria resistiva. Na Tabela 1 é
apresentada a cronologia de alguns estudos importantes das propriedades estudadas no CCTO

desde 1967, destacando-se como um material multifuncional.



Tabela 1. Cronologia de alguns estudos realizados no CaCu3Ti4O5.

Ano Tipo de estudo

1967 | Determinagdo da estrutura cristalina do CCTO

2000 | Descobrimento da constante dielétrica gigante

2004 Andlise da propriedade ndo 6hmica

2006 Relato da propriedade sensora de gases

2008 Andlise da propriedade fotoluminescente

2008 | Andlise da resposta como memdria resistiva

Fonte: elaborada pelo autor.

2.1. CaCu3Ti4012

O CCTO € um material multifuncional no qual sua estrutura apresenta os dtomos de
Ca®* nos vértices de um cubo e os 4tomos de Cu’* nas faces, além disso, existem octaedros
levemente inclinados formados por dtomos de oxigénio que t€m um atomo de titdnio no centro
como ilustra a Figura 1. A figura apresenta a estrutura cristalina de uma forma ilustrativa,

portanto, ndo considera o raio atdmico dos elementos.



Figura 1. Estrutura cristalina tipo perovskita do CaCu3Ti4Oy; [7].

Esta estrutura é de tipo pseudo-perovskita, de férmula geral (AA’)BOs, onde as
posicdes A e A’ sdao ocupadas pelos dtomos de Ca® e Cu™, respectivamente, € a posi¢do B ¢é
ocupada pelo Ti**. Como se pode observar na Figura 2, os dtomos de Cu”* tem nimero de
coordena¢@o 4 o que indica quatro dtomos de oxigénio ao redor deste, na forma de quadrado
planar e os dtomos de Ca®* tém nimero de coordenagdo 12, doze dtomos de oxigénio formam um
icosaedro com o Ca®* no meio. Esta estrutura cristalina apresenta uma distor¢do no angulo do
octaedro [TiOg], isto devido a diferenca de tamanho entre os cdtions na posi¢do A que conseguem

expandir a rede fornecendo propriedades dielétricas particulares ao CCTO [8].



Figura 2. Estruturas dos clusters que formam o CaCu;Ti O, [9].

Cu04 Quadrado planar Ca012 Icosaedro TiO¢ Octaedro

2.2. Sl'o,75Cao,25Ti03

A fase Sri4Ca,TiO3; tem sido um material muito estudado [10-14] devido as
diferentes caracteristicas estruturais que apresenta. A inclusdo parcial do Ca®* no lugar do Sr** na
estrutura perovskita do SrTiOs; modifica a rede, gerando mudancas da fase a qual pode apresentar
estrutura cuibica, tetragonal ou ortorrdmbica. Na Figura 3 [15] mostra-se a estrutura ortorrombica

caracteristica da estequiometria Sry75Cag25Ti10s.



Figura 3. Estrutura cristalina tipo pseudo-perovskita ortorrdombica do Sry75Cag,5TiO; [16].
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A estrutura ortorrdmbica tem a férmula geral AMX3, onde o lugar do cétion A €
compartilhado pelos dtomos de Ca®* e os de Sr**, apresentando um niimero de coordenagdo de
12, o que indica que os dtomos de oxigénio arranjam-se na forma de cubo-octaedros, como
apresentado na Figura 4. O cédtion M € o Ti*" e apresenta numero de coordenagdo de 6 ou seja, 6
oxigénios geram um octaedro ao redor do cdtion de Ti**. Este cluster também existe na fase

CCTO.

Figura 4. Estrutura do cluster [(St/Ca)O,,] na fase Sr75Cag»5Ti05 [17].

Q Ca/Sr




Além das caracteristicas estruturais desta fase, Mishra et al. [11] estudaram a resposta
antiferroelétrica, determinando que esta propriedade € devida ao deslocamento que sofrem os

fons de oxigé€nio na estrutura ortorrdmbica, em relacdo com sua localizag¢do na estrutura cubica.

2.3. Fundamentos das propriedades

2.3.1. Constante dielétrica

Capacitor € um dispositivo de armazenamento de carga que normalmente formado
por duas placas paralelas, nas quais € aplicada uma diferenca de potencial. Geralmente o meio
entre as duas placas € o ar, porém quando materiais dielétricos sdo introduzidos entre as placas
ajudam a aumentar a carga armazenada no capacitor. Na Figura 5 se observa o esquema de um

capacitor sem e com material dielétrico.

Figura 5. Esquema de um capacitor de placas paralelas sem e com dielétrico no meio [18].
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Quando o material dielétrico € utilizado no meio das placas ocorre o fendmeno de

polariza¢ao do material [19], existem quatro mecanismos de polarizacdo que podem ocorrer em
materiais dielétricos ndo perfeitos.

O primeiro € a polarizacdo de orientacdo, na qual suas moléculas apresentam um

momento dipolar permanente devido a separacdo de suas cargas [19]. Inicialmente a orienta¢do

das moléculas polares € aleatéria, mas quando o material é exposto a um campo elétrico externo

—
(Eq) os dipolos giram para alinhar suas moléculas com ele, como apresenta a Figura 6.

Figura 6. Orientacdo das moléculas polares sem e com campo elétrico [19].
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O segundo mecanismo € a polarizacdo i0nica, o material deve ter fons (cations e
anions) na sua estrutura, o que forma um dipolo permanente [19]. A aplicacdo do campo elétrico
p— . ~ . ~ A » .
(Ep) provoca uma distorcao das ligagdes iOnicas, desalinhando os centros de carga e gerando a

polariza¢do do material como é mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Distor¢do nas ligagdes idnicas causando polarizagdo do material (adaptado de [18]).
@ PP 9.9 .9,
+ +
99 9.0.9
+ +
QP9 999

O terceiro mecanismo € a polarizacdo eletronica, na qual o material ndo tem um
momento dipolar permanente, mas pode-se induzir o momento dipolar com a aplica¢do do campo

elétrico externo, o qual reordena as cargas das moléculas, como se apresenta na Figura 8 [19].

Figura 8. Orientagdo das moléculas nao polares sem e com campo elétrico [19].
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O quarto método de polarizacdo é conhecido como polarizacdo de carga espacial.
Este € resultado de fases condutivas dentro de uma matriz isolante, causando acimulo localizado
de cargas que sdo relativamente imdveis [20]. Este tipo de polarizacdo € representado na Figura

9.
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Figura 9. Polarizacdo de carga espacial, a cor cinza representa uma matriz isolante, sem e com campo elétrico.
(adaptado de [20])

E,

A polarizacio do dielétrico leva a geragdo de um campo elétrico contrdrio ao campo
elétrico aplicado nas placas do capacitor. Este fendmeno facilita a separacdo das cargas nas
placas, o que leva a um aumento da capacitancia. A capacitancia (C) em termos geométricos é

descrita pela equagdo:

C==

=

(1

Onde ¢ é a permissividade do dielétrico entre as placas, A € a drea das placas e L a
distancia entre elas. A permissividade € a quantidade que descreve a facilidade do material a se
polarizar quando € introduzido em um campo elétrico, e estd relacionada com a permissividade

do vécuo (go) pela constante dielétrica do material (k), assim:

C =kC —=keg;— =k
£ g £ =ke
0 L °L 0 (2)

As equagdes anteriores comparam 0S capacitores para os quais as varidveis A e L sdo
mantidas como constantes, sendo a permissividade dielétrica a inica varidvel afetada [19].

Célculos tedricos realizados sobre a constante dielétrica “gigante” do CCTO
mostraram que este material apresenta constantes dielétricas entre 40 e 50 [21], mas constantes
dielétricas variando entre 10* e 10° foram encontradas experimentalmente, isto gerou uma série

de estudos para desvendar a natureza dessa propriedade [22-38]. Estudos relacionados a
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morfologia e ao tamanho de grdo no CCTO confirmaram a relacdo destas varidveis com a
constante dielétrica gigante e com a diminui¢do da perda dielétrica do material. A constante
dielétrica ndo tem uma dependéncia pronunciada com a temperatura, o que faz que o material
seja atraente para aplicagdes tecnoldgicas [22-25].

Diferentes hipdteses t€m sido propostas para explicar o comportamento dielétrico do
CCTO, propostas que estdo divididas em dois tipos de fatores que possivelmente podem explicar
este comportamento: fatores intrinsecos do material e fatores de origem extrinseca. Subramanian
et al. [2] sugeriram que, de forma intrinseca, a polarizabilidade e a constante dielétrica sdo
elevadas devido a tensdo nas ligagdes do O-Ti-O, mas a transi¢do do CCTO para um estado
ferroelétrico € frustrada pela inclinagao do octaedro de TiOg A inclinagdo que apresentam 0s
octaedros € requerida para formar o arranjo planar ao redor do Cu*?. Muitos estudos posteriores a
de Subramanian foram realizados para analisar a influéncia de parametros extrinsecos na
propriedade dielétrica do CCTO [26-30]. Ni et al. [31] observaram dominios internos na fase
mono cristalina do CCTO e propuseram a existéncia de graos e de dominios os quais funcionam
como barreiras que contribuem para propriedade dielétrica.

Uma das propostas mais aceitas pela comunidade cientifica para explicar a constante
dielétrica gigante do CCTO € o modelo internal barrier layer capacitor (IBLC) [32]. Este
modelo propde regides com comportamento semicondutor na forma de camadas capacitivas que
estdo intercaladas com camadas isolantes. No estudo realizado por Sinclair et al. [33] foi utilizada
a técnica de espectroscopia de impedancia em ceramicas de CCTO, onde se demonstrou que este
material € eletricamente heterogéneo, apresentando grdos semicondutores (com constante
dielétrica menor a 100) e contornos de grao isolantes. Este modelo € esquematizado na Figura 10,

onde a linha pontilhada representa as barreiras capacitivas existentes nos contornos de grao. As
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de barreiras de potencial sdo apresentadas por materiais usados como varistores (varistores a base

de ZnO e a base de SnO,), materiais com estrutura e quimica estritamente controladas [34].

Figura 10. Representacdo do modelo IBLC, gréos e contornos de grao (adaptado de[7]).

Camada capacitiva

Grao

Contorno de grao

As camadas parecem estar fortemente associadas com a temperatura de sinterizagao
do material, facilitando a geragdo das camadas com o aumento desta, isto devido a segrega¢ao do
Cu®* da parte interna dos grios até os contornos de grio. Entretanto, é dificil a deteccdo de
mudancas na quimica do material, pois existem em quantidades muito dificeis de serem
detectadas por algumas técnicas de caracterizacido de materiais [26, 35].

Embora o modelo IBLC seja o mecanismo mais conhecido [36], um modelo
alternativo recente e bastante aceito na literatura é o modelo chamado Nanosized Barrier Layer
Capacitor (NBLC). Este modelo estd baseado na hipétese de que em um cristal perfeito do
CCTO, atomos de Cu?** e Ca®* formam camadas atdomicas intercaladas por dtomos de Ti*
coordenados por seis dtomos de oxigénio. A geracdo de vacancias de oxigénio na estrutura

provoca um desequilibrio nas cargas e para neutralizar este efeito ocorre a reducdo dos ions de
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Cu® para Cu" [7]. Finalmente, a redugiio dos fons gera uma mudanga na posicio relativa entre
camadas gera defeitos do tipo stacking faults (falhas de empilhamento) responsdveis pelas
propriedades dielétricas e semicondutoras de CCTO como se ilustra na Figura 11. Este defeito
planar pode ser facilmente visualizado como um movimento imagindrio da metade da célula
unitéria ao longo de um plano atdmico [37, 38]. Também € necessario um estudo detalhado com
microscopia eletronica de transmissao para quantificar a densidade e a quimica das falhas de

empilhamento dentro dos graos do CCTO, na forma de nanobarreiras.

Figura 11. Representacdo modelo NBLC, staking faults presentes nos dominios dentro do grio de CCTO
(adaptado de[7]).
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No entanto, Zhu [39] sugeriu que a constante dielétrica gigante do CCTO € devida a
desordem nas posicdes ocupadas pelo Ca”* e Cu®*. Os dtomos de Cu”* ocupando as posicdes do
Ca® irdo sofrer um desvio em seu comportamento de metal alcalino-terroso, gerando uma
resposta parecida com a de um metal e aumentando significativamente a propriedade dielétrica. A

<A+

. . . L. 2 2 N . .
literatura mostra que o desequilibrio dos cations Ca™", Cu™ e Ti"* em relagio 2 estequiometria

padrdo, afeta fortemente as propriedades dielétricas e ndo 6hmicas de ceramicas a base de CCTO
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[40]. O excesso de calcio gera aumento das propriedades ndo Ohmicas em detrimento das
propriedades dielétricas, principalmente na propor¢do de Ca/Cu 1:1 (formando CaCu3Ti4O2
/2CaTiO3); porém ao adicionar mais cdlcio na propor¢do Ca/Cu 3:1 (formando CaCusTisOi2
/8CaTiO3), ambas as propriedades (ndo 6hmicas e dielétricas) diminuem, mostrando assim que a
correlagdo entre ambas propriedades ndo € simples. Este mesmo estudo mostrou que a
composicao estequiométrica CCTO apresentou maior constante dielétrica aliada a presenca de
uma alta densidade de discordancias dentro dos griaos as quais foram evidentes usando a técnica
de microscopia eletronica de transmissdo. Isso pode comprovar a hipétese do modelo NBLC de
que os dominios internos nanométricos sao os responsdveis pela propriedade dielétrica gigante do
CCTO [40].

Na literatura tém sido relatados estudos sobre as mudancgas nas propriedades
dielétricas e ndo O6hmicas do CaCusTisOj, quando sdo realizadas substituicdes catidnicas nos
sitios A e B, individual e simultaneamente.

Diferentes trabalhos de autores como Subramanian [26], Homes [41] e Liu [42]
estudaram compostos isoestruturais ao CCTO como o ACu3Ti4sO, (A = Cd, Bi) apresentando
constantes dielétricas inferiores a 4000. Outras séries de compostos de estequiometria
ACusM4O;; (M = Mn, Ru, Ge, Cr, Ga, Nb, Fe, Sb e Ta) apresentaram constantes dielétricas
abaixo de 1000 [26, 43, 44].

Para aplicagdes praticas a perda dielétrica (~0,991 em 1 MHz) do CCTO ainda ¢é
elevada, mostrando que € necessdrio melhorar a performance do CCTO para facilitar a
implementacdo de dispositivos dielétricos utilizando esses materiais. No entanto, tentativas
realizadas para se reduzir a perda dielétrica, sdo acompanhadas geralmente com a diminui¢do da

constante dielétrica. Por exemplo, no caso de CCTO com uma fase de MgO a perda dielétrica
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diminui seu valor em compara¢do com a fase pura de CCTO, isto para valores de frequéncia
menores a 1kHz, mas sua permissividade elétrica também diminui de 5,23){104 para 2,36)(104
[45,46]. Caso diferente ocorre com compostos co-dopados com cromo/lantanio, que exibem
perdas dielétricas inferiores a 0,563 e apresentam uma constante dielétrica de valor préximo a
3000 a freqiiéncia de1MHz [47].

Prakash e Varma [48] examinaram o efeito do La** no lugar do Ca”*, foi relatado a
diminuic@o do tamanho de grdo de 50 um para 5 um, a constante dielétrica também sofreu uma
diminuicdo dréastica com a substituicdo. Neste estudo a diminui¢do na constante elétrica foi
atribuida ao incremento da resisténcia dos graos e um detrimento da resisténcia nos contornos de
grao, o que afeta diretamente as camadas capacitivas.

Diferentes substitui¢des tém sido realizadas no caso do Cu2+, entre elas, o estudo de
Shao et al. [49] o qual realiza esta substitui¢do com dtomos da La. Foi relatada uma diminuicao
na perda dielétrica da fase CCTO dopada, mantendo sua alta constante dielétrica. Especialmente
a fase CaCuyglaysTisO;, apresentou uma constante dielétrica de 7500 com pouca dependéncia
da frequéncia abaixo de 1 MHz. E sugerida que a existéncia de uma fase secunddria de CaTiOs,
formada pela insuficiéncia de Cu**, diminui o valor da perda dielétrica para valores menores a
0,05 no intervalo de frequéncias de 120-200 kHz.

Mandal et al. [50] estudaram o efeito da substituicao de Cu® pelo Co®™. A técnica de
difratometria de raios X confirma que na estequiometria CaCus xCoxTi4Oj,, a fase CCTO ndo
muda sua estrutura e que ndo existem fases secunddrias a baixo teor de Co** x =0,1).A
constante dielétrica apresentada pela fase dopada é de 4000, entretanto, apresenta uma forte

dependéncia com a temperatura.
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Rai et al. [51] examinaram a dopagem de CCTO com Ni** no lugar de Cu™. A
técnica de microscopia eletronica de varredura indicou que o tamanho de grao da fase dopada
estd no intervalo de 10-50 um. Entretanto, a técnica de espectrometria de raios X (XPS)
confirmou a presenca de alto teor de Cu”™ nos contornos de grao. Finalmente a constante
dielétrica apresentou um valor de 3000 a temperatura ambiente e incrementa rapidamente com o
aumento da temperatura.

Existem alguns estudos na literatura sobre a substituicio do Ca** (0,99 A) pelo Sr**
(1,12 A) no CCTO [52-54]. Estes trabalhos mostraram que o aumento na quantidade de Sr** gera
um aumento no parametro de rede devido ao maior tamanho do cédtion Sr** em comparagio com
o Ca’*. Xue et al. [55] relataram valores de constante dielétrica a 10 kHz de 16421 para o CCTO,
de 20681 para 5% de substituicdo do Ca”* pelo Sr** (CagosSro,05CusTisO12), de 34678 para 10%
(Cap,90Sr0,10Cu3TisO12) e de 13074 para 20% (CapgoSro2CusTisO12). As perdas dielétricas para
essas estequiometrias foram de 0,04, 0,06, 0,08 e 0,04 respectivamente.

A substituicio do Ca®* pelo Sr** no CCTO gerou um aumento de mais do dobro no
valor da constante dielétrica para 20% da substituicdo. Entretanto, valores superiores a esta
porcentagem (30% por exemplo) mostraram que existe uma tendéncia a diminui¢do no valor da
constante dielétrica. Foram realizadas medidas do coeficiente de ndo linearidade (o) mostrando
que a variagdo nio € diretamente proporcional a quantidade de Sr** substituido na rede do CCTO.
Isto é, a medida que aumenta o nivel de substituicio do Ca® pelo Sr** 0 o ndo aumenta
consideravelmente, além disso, resultados experimentais indicam que o baixo teor de Sr?t
incrementa a densidade da amostra e reduz a concentragcdo de defeitos [56]. Apesar dos resultados
encontrados, esses estudos ndo foram muito conclusivos e se limitam a analisar poucos niveis de

adicdo [52]. Existem alguns estudos na literatura [53, 57-59] do comportamento dielétrico do
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CCTO quando 4tomos de Cu® sdo substituidos por Mg** e Zn**. Para o caso do Mg™* foi
encontrado uma constante dielétrica (€) muito elevada de 86084 a uma temperatura de 500 K [60,
61]. O objetivo deste trabalho € analisar o efeito nas propriedades estruturais, microestruturais,
dielétricas e ndo dhmicas com a substituicio do Cu®* (0,72 A) pelo Sr** (1,13 A) na fase
CaCu3Ti40,, em diferentes propor¢des até um valor de 100%, ou seja, a estequiometria tedrica de
CaSr3Ti4012,. Na Tabela 2 s@o resumidos, de forma geral, os estudos mais relevantes da
substituicdo dos cdtions do CCTO por outros elementos metélicos e seu principal efeito nas
propriedades dielétricas.
A substitui¢do, gradativa e total, do cdtion de Cu™* no CCTO pelo Sr** ndo foi
relatada na literatura, sendo objetivo deste trabalho a determinag¢do das mudancas que podem
acontecer com a constante e a perda dielétricas. Além disso, os diferentes modelos determinantes

+

desta propriedade tm estabelecido uma forte relacio do cdtion de Cu®* e as vacancias de

oxigénio com as barreiras de potencial localizadas nos contornos de grao.
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Tabela 2. Estudos de alguns dopantes utilizados no CCTO e sua influéncia na constante dielétrica.

Referencia Estequiometria

Efeito

Ay;3CusTi Oy
[26]
(A=Y, Bi)

Diminuigdo constante elétrica para valores de 10°

[46] CaCU3Ti4012—MgO

Constantes dielétricas de 2,36x10% e 2,13x10*

[47] Lay 933Ca 9sCu3Tig oCro 133012

Diminui¢o da perda dielétrica a 1 MHz de 0,991 para 0,563

[48] Ca;_Lay,sCusTisOq, Diminui¢do da constante elétrica de 10 para 10° a baixas frequéncias.
Permitividade de 7500 e perda elétrica de 0,05 no intervalo 120 Hz-
[49] CaCU3,xLa2X/3Ti4012
200 kHz.
[50] CaCu, yCoyp 1 TisOy Perda dielétrica de 0,70 aos 100 Hz
Constante dielétrica de 1800 em temperatura ambiente e 1 kHz de
[5 1] CacuzygNioleiz;Olz

frequéncia.

CaCU2’9Ti4O 12

[53] Constante dielétrica de 3500 e 7500 em temperatura ambiente e 1 kHz
CaCU3’1Ti4012
Cag775Lag,15CusTi401 Diminui¢do da constante dielétrica de 17500 para 5300 e 2700,
[54]
Caj79Lag,Cu;Tiy,Op; respectivamente.
Cal_XSrXCu3Ti4012
[55] Constante dielétrica de 34678 e perda dielétrica de 0,08 a 10 kHz.
x=0,10)
Cal,xSI'XCU3Ti4012
[56] Constante dielétrica maior de 10000 aos 10° Hz
x=0,15)
[58] CaCus,, Ti40/» Diminui¢do da constante dielétrica para 5x10°.
[60] CaCu, 70Mgj 30 Ti4O1, Constante dielétrica de 35x10* a 1 kHz e 500 K.
[61] CaCu,99Znyg 19 Ti4O01, Constante dielétrica de 3000 a 450°C e 1kHz.

Fonte: elaborada pelo autor.




20

2.3.2. Comportamento nao 6hmico

Os varistores sdo dispositivos que tém uma resposta ndo linear na corrente quando é
aplicada uma tensdo. Quando o varistor € exposto a tensdes superiores a sua propria tensdo de
ruptura, que € definida pelas propriedades inerentes ao material e ao processamento, sua
impedancia muda alguns ordens de grandeza, de quase um circuito aberto para um circuito de alta
condutividade [7]. Incrementos desproporcionais de tensdo potencialmente destrutiva que entram
ao circuito sdo desviados pelo varistor, protegendo componentes vulnerdveis do sistema eletro-
eletronico. As caracteristicas elétricas dos varistores sdo convenientemente apresentadas usando
um grafico log-log da curva de tensdo vs corrente (V vs I) ou campo elétrico vs densidade de
corrente (E vs J). Na Figura 12 € apresentada a curva E vs J caracteristica de um material com
comportamento varistor.

No gréfico € possivel distinguir trés regides: a regido I representa um comportamento
elétrico linear, que segue a lei de Ohm, apresentando uma alta resisténcia elétrica controlada
pelas barreiras de potencial formadas nos contornos de grao, a conducao dos elétrons nesta regiao
¢ governada pelo campo elétrico o qual com suficiente magnitude consegue que os elétrons
atravessem a barreira de potencial por efeito tinel [62].

Quando a tensdo aplicada sobre o material atinge a tensdo de ruptura ou campo
elétrico de ruptura (E;), seu comportamento muda para um estado condutivo conhecido como a
regido II ou regido de ruptura, e segue a equacao [3]:

I = k= (3)
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Onde k é uma constante que depende da microestrutura do material e o parametro a

define ao grau de ndo linearidade. No estado condutor a tensdo € mantida relativamente
constante, mas a corrente aumenta vdrias ordens de grandeza. O processo de condu¢@o na regido
IT estd unicamente ligado com o fendmeno de tunelamento dos elétrons [62]. Finalmente a regido
III € onde o material recupera seu comportamento dhmico, mas com um valor de resisténcia

menor que o valor inicial, esta regido € controlada pela resisténcia dos graos [7].

Figura 12. Curva campo elétrico vs densidade de corrente para um material com comportamento varistor [7].
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Para a caracterizacdo dessa propriedade existem diferentes parametros, o primeiro € o
coeficiente de ndo linearidade (a), que € definido como o inverso da inclinagdo de curva V vs I na
regido de pre-ruptura, para ser calculado € preciso aplicar o logaritmo a ambos lados da equagdo
(3):

log(I) = log(k) + alog(v) 4)

Assim € obtida a equagdo da linha reta
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Alog(I)
g =—o
Alog(V) (5)

Por definicdo este pardmetro deve ser calculado entre os pontos de densidade de
corrente onde seu valor ¢ 10 mAcm™ e 1 mAcm?, justamente na transi¢do entre a regido I e a
regido II.

1
~ log(Vj=yo) — log (V=) (6)

s

O varistor ideal tem um valor o de infinito, quanto maior este valor mais préximo o
comportamento ideal [62].

Outro parametro importante para os varistores € a tensao de ruptura que indica o valor
de tensdo onde acontece a transi¢do entre a regido I e II. O valor desta tensdo indica a aplica¢do
apropriada do varistor, seja em circuitos de alta, média ou baixa tensao.

Outro pardmetro caracteristico dos varistores € a corrente de fuga, definida como o
valor de corrente que passa pelo varistor quando € submetido a uma tensiao de 80% da tensdo de
ruptura. Este parametro estd associado ao fendmeno de tunelamento que consiste na capacidade
que tem os elétrons para atravessar barreiras de potencial, embora ndo tenham a energia
suficiente para vencer este potencial. Aplicagdes industriais dos varistores exigem correntes de
fuga abaixo de 90 pA [62].

Chung et. al [3] estudaram a resposta elétrica em corrente continua do CCTO onde
foi observada uma alta ndo-linearidade (caracterizada pelo coeficiente o) entre tensdo e a
corrente, com valores obtidos de a~900, medidos em um intervalo de corrente de 5 a 30 mA,
mostrando assim um comportamento ndo dhmico (varistor), além da ja conhecida constante
dielétrica gigante. Comparando os coeficientes de ndo linearidade do CCTO com os obtidos para

varistores tradicionais, percebeu-se que a propriedade nio Ohmica do CCTO foi bastante
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acentuada, o que motivou o estudo dessa propriedade. Ramirez et al. [63] mostraram que o
composto com 33,3% mol da fase de CaCusTi4O12 e 66,7% em mol de CaTiOs apresentou
a~1500, bem superior ao relatado por Chung et al. Esse valor foi obtido no intervalo de corrente
de 3-30 mA. Quando o o é medido no intervalo de corrente (ou densidade de corrente)
comumente utilizado em dispositivos ndo 6hmicos, que é de 1-10 mAcm’z, a mesma amostra
apresentou o igual a 65. Isto demonstra que o valor de o obtido por Chung et al. ndo € tdo
expressivo como imaginado, pois o valor de a depende do intervalo de corrente ou densidade de
corrente onde € calculado.

Para examinar a presencga das barreiras de potencial no contorno de grao Chung et. al
[3], realizaram medidas I-V diretamente ao longo de contornos de grao individuais, mediante a
introducdo de microeletrodos na superficie polida da amostra, utilizando microscopia de forca
atomica (sonda Kelvin). Quando as medidas I-V foram realizadas entre eletrodos localizados
diretamente ao interior dos grdos, o comportamento observado foi tipicamente OShmico.
Entretanto, a resposta I-V entre eletrodos localizados em graos diferentes e contendo no minimo
um contorno de grdo, foi altamente ndo 6hmica, comprovando experimentalmente que a barreira
de potencial eletrostatica do contorno de grio € a principal responsavel pelas caracteristicas nao
lineares [3].

A respeito da propriedade ndo 6hmica apresentada pelo CCTO mediante a técnica de
espectroscopia de impedancia, Marquez et al. [64] mostraram que a natureza das barreiras de
potencial no CCTO ¢é semelhante a outros sistemas com comportamento varistor como ZnO e
SnO,, neste estudo também foi demonstrado que o tratamento em atmosfera de oxigénio
incrementa as propriedades ndo 6hmicas o que indica que provavelmente as barreiras de potencial

sdo do tipo Schottky. Com base na teoria dos semicondutores € possivel a descri¢do da condugdo
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elétrica do CCTO com um dos dois tipos de barreira: tipo Schottky ou Poole-Frenkel. No modelo
Schottky os elétrons sdo emitidos através da barreira de potencial pela a¢do principalmente da
temperatura. Entretanto, no modelo Poole-Frenkel os processos de emissao sdo governados pelo
potencial de Coulomb e a conducgdo € principalmente influenciada pelo campo elétrico. Para
determinar qual dos mecanismos de conducdo descreve melhor o comportamento do CCTO no
estudo de Felix et. al [65] foi realizada a simulag¢do da curva J-E para cada um dos modelos,
sendo que a equagdo do modelo tipo Schottky, apresentada na continuagdo, € a mais adequada

para descrever os dados obtidos experimentalmente.

J=AxT2exp [_(mﬁ;&ﬁ@)

(7
Onde A é a constante de Richardson prépria do material, K é a constante de

Boltzmann, ] 5 é a altura da barreira e 8 ¢é a constante relacionada com a largura da barreira de
potencial [65].

A origem da barreira de potencial em varistores a base de ZnO e SnO, foi estudada
por Bueno et al. [66]. Em 2001 foi apresentado um modelo sobre a origem da barreira de
potencial em varistores a base de SnO, com diferentes dopantes. Em todos os modelos propostos
tem-se que a barreira de potencial é formada em uma regido extremamente rica em defeitos,
preferencialmente vacancias de oxigénio, a qual altera significativamente a energia do band gap.
Portanto, os contornos de grao possuem um nivel de Fermi diferente do exibido pelos graos, desta
forma uma alta densidade de estados eletronicos superficiais estardo presentes nos contornos de
grao gerando as barreiras de potencial elétrico. Estes modelos mostram que a natureza quimica da
formacdo da barreira de potencial estd diretamente relacionada com a quantidade de espécies de

oxigeénio presentes nos contornos de grao [66, 67].
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Diferentes estudos t€ém sido realizados sobre a propriedade nido-6hmica do CCTO.
Leret et al. [32] estudaram a resposta a tensdo da fase pura de CCTO e com dopagem de Fe’* e
Nb>*, como fon receptor e fon doador, respectivamente. As amostras com dopagem dos dois tipos
de fons sofrem uma diminuicdo na tensdo de ruptura com respeito a fase pura, embora estas
apresentem um menor tamanho de grdo. Foi concluido que os graos da fase CCTO sdo
semicondutores de tipo n e que a inclusdo de dopantes ndo permite a segregacdo de CuO para os
contornos de grao, diminuindo assim a altura da barreira de potencial.

Xue et al. [55] substituiram o fon Ca** pelo fon Sr**, em diferentes composicdes e
analisaram as mudangas da substituicio na resposta ndo Ohmica. Para as amostras com
x = 0,05 e x = 0,10 a tensdo de ruptura e o pardmetro o sofrem uma diminuicdo de seu valor,
comparada com a tens@o da fase pura de CCTO. Entretanto, a amostra com x = 0,20 apresenta um
incremento em ambos os parametros.

Li et al. [68] realizaram um estudo das temperaturas de calcinagcdo de pds ceramicos
de CCTO, com trés temperaturas diferentes, 950°C, 1000°C e 1050°C. Apds o processo de
calcinacdo foi realizado um estudo com difratometria de raios X que indicou a presenca das fases
CuO, TiO; e CCTO nas amostras calcinadas a menores temperaturas e as fases CaTiO; e CCTO
para a amostra calcinada a 1050°C. Os pés foram conformados na forma de pastilhas e
sinterizados a temperatura de 1080°C. As amostras apresentaram valores de tensdo de ruptura de
86,7V, 135,8 V e 224,5 V em ordem de incremento da temperatura de calcinacdo. Os valores do
parametro o foram 7,5; 9,8 e 12,5; respectivamente, determinado assim que a selecdo de uma
temperatura de calcinacio € importante na resposta varistora de materiais a base de CCTO.

Li et al. [69] estudaram o efeito do excesso de Ca** e a deficiéncia de Cu®* na fase de

CCTO. Com a técnica de difratometria de raios X se encontrou que com o incremento do teor de



26
Ca®* forma-se a fase secunddria de CaTiO3. O estudo da propriedade ndo 6hmica nas amostras
determinou valores de o de 11,4; 12,5; 19,0 e 28,0 para as mostras com x = 0; 0,25; 0,5 e 1,
respectivamente, e valores de tensdo de ruptura de 108 V, 174 V, 300 V e 720 V. Isto foi
atribuido a diminui¢do do tamanho de grdo com o incremento de teor de Ca®*, incrementando a
quantidade de barreiras de potencial presentes nas amostras.

Zhang et al. [70] prepararam pastilhas de CCTO com uma temperatura de
sinterizacdo de 1050°C, apds este procedimento as pastilhas receberam um tratamento térmico
adicional a vdrias temperaturas. Este tratamento foi realizado em uma atmosfera rica em
oxigénio. A propriedade ndo 6hmica das amostras foi estudada sendo que para as diferentes
temperaturas 750°C, 800°C, 850°C e 900°C a tensdo de ruptura teve valores de 182 V, 196 V,
208 V e 224 V, respectivamente e valores do parametro a sao 5,26; 5,35; 5,43 e 5,39. O estudo
concluiu que este tipo de tratamento com atmosfera rica em oxigénio pode incrementar a barreira
de potencial localizada nos contornos de grdo, isto implica um aumento na tensdo de ruptura
apresentada pelo CCTO.

Liu et al. [71] estudaram as propriedades nao 6hmicas da fase CCTO pura e com a
adicdo de 1% de massa dos aditivos NiO, SnO,, SiO; e Al,Os. A tensdo de ruptura apresenta uma
diminuicdo em todas as amostras comparadas com a fase pura de CCTO, excetuando a amostra
com dopagem de Al,O; para a qual o valor encontrado foi de 1380,7 V/cm. Entretanto, o
parametro o apresenta o valor de 4,30 para a fase pura de CCTO e valores de 3,66; 3,74 e 3,77
para amostras dopadas com NiO, Al,O3 e SnO,, respectivamente. Foi concluido no estudo que a
altura e largura da barreira de potencial dos contornos de grao estdo ligadas com as propriedades

ndo 6hmicas do material.
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Prasit et al. [46] estudaram a propriedade ndo 6hmica do CCTO com a adi¢do de
nanoparticulas de MgO com 0, 5 e 10 % em volume. Foram determinados valores do parametro o
de 2,60 para a fase pura de CCTO e de 3,57 e 2,10 para a amostras com 5 e 10 % de volume de
MgO, respectivamente. A tensdo de ruptura também apresentou um comportamento similar ja
que € incrementada para a amostra de 5 % e logo diminuida para a amostra de 10 % com valores
de 1567 e 554 V/cm. Foi concluida a existéncia de uma relagdo forte entre a propriedade ndo
ohmica e as propriedades elétricas dos contornos de grao.
Vangchangyia et al. [54] estudaram a mudancga das propriedades ndo 6hmicas do
CCTO com a substituicdo do fon de Ca®* pelos fons La** e Sr** assim Caj.sy,LaxCusTisO1; e Cay.
S1xCu3Ti4O012 com x = 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 especificamente. Foi encontrado para as amostras
com x =0,10; 0,15 € 0,20 de La* e comx = 0,05; 0,10 € 0,15 de Sr?t que os valores de tensdo de
ruptura e de parametro o apresentaram um incremento, em relacdo com a fase pura de CCTO.
A Tabela 3 apresenta um resumo dos estudos realizados na propriedade ndo dhmica

do CCTO e as influéncias que os estudos realizaram na propriedade.



Tabela 3. Estudos de alguns dopantes utilizados no CCTOe sua influéncia da propriedade ndo dhmica.
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Referéncia Estequiometrias Efeito
Cay »5Cug 75Tip99F€0,0102.995 Diminui¢do da tensdo de ruptura para valores menores a 0,1
32
> Cay »5Cuq75Tip99Nbo 0103 005 KV/em
Ca;Sr,CusTi 0, Tensdo de ruptura de aproximadamente 300 V/mm
>3] (x=0,0; 0,05; 0,10 € 0,20) e valor de a = 5,02 para a mostra com x = 0,20
Temperaturas de calcinacdo de Tensdo de ruptura de 85,7 V, 135,8 Ve 224,5 V.
o5 950°C, 1000°C e 1050°C. Valores de a de 7,5; 9,8; e 12,5.
Ca;,Cu;, Ti4,0;, Tensdo de ruptura de 108 V, 174 V, 300 Ve 720 V.
(2] (x=0;0,25;0,5¢1) Valores de ade 11,4; 12,5; 19,0 e 28,0.
Tratamento térmico Tensdo de rupturade 182 V, 196 V, 208 V e 224 V.
! 750°C, 800°C, 850°C e 900°C Valores de a de 5,24; 5,35; 5,43 e 5,39.
CaCu3TiO4 dopada com Tensdo de ruptura de 316,9; 485,7; 296,6; 1390,7 V/cm.
- NiO, SnO,, SiO, e Al,O4 Valores de a de 3,66; 3,77; 2,75 € 3,74.
Tensao de ruptura de 295, 1567 e 554 V/cm.
[46] CaCu;3Ti;01,-MgO
Valores de a de 2,60; 3,57 e 2,10.
Ca;_3x0La,Cu3Ti4Opz € Tensao de ruptura de 316,9; 485,7; 296,6; 1390,7 V/cm.
>4 x =0,05; 0,10; 0,15 € 0,20 Valores de a de 3,66; 3,77; 2,75 € 3,74.
Ca;Sr,CusTi 0, Tensao de ruptura de 316,9; 485,7; 296,6; 1390,7 V/cm.
[54]

x=0,05;0,10; 0,15 ¢ 0,20

Valores de a de 3,66; 3,77; 2,75 ¢ 3,74.

Fonte: elaborada pelo autor.
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2.3.3. Fotoluminescéncia

A luminescéncia é definida como a emissdo de radiacdo eletromagnética de um
material geralmente localizada na regido visivel do espectro eletromagnético, além da regido do
ultravioleta e do infravermelho. Este fendmeno € resultante da excitacdo dos elétrons que estdo
fracamente ligados aos dtomos que compdem o material e € classificada dependendo do modo
como seja atingida esta excitagdo [72]. A excitacdo pode ser realizada com diferentes tipos de
estimulos aplicados no material, como rea¢des quimicas, campos elétricos ou feixes de elétrons.
Quando a excitacdo dos dtomos ocorre por uma fonte de luz, geralmente na regido ultravioleta,
esta € conhecida como fotoluminescéncia [73].

A Figura 13 apresenta as possiveis transicdes eletronicas entre niveis de energia
permitidos nas bandas de valéncia e de condu¢do em semicondutores. Dois tipos de emissdes
podem ser gerados por estas transi¢des: fonons e fétons [73]. Os fonons sdo gerados por
transicdes entre niveis de energia proximos, os quais apresentam uma diferenca de energia
pequena, finalmente, gerando vibragdes na rede cristalina do material. A emissao radiativa ocorre
quando o decaimento do elétron € entre dois niveis de energia com uma diferenga considerdvel,
as vezes este decaimento pode ndo ocorrer em um unico passo, gerando multiplos fétons no
processo [72]. Os materiais fotoluminescentes sdo materiais nos quais as emissdes de fotons

superam em quantidade as emissdes de fonons.
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Figura 13. Diagrama esquemadtico das possiveis transi¢des eletronicas, excitacdo e decaimento entre niveis de
energia em semicondutores (adaptado de [72]).

E- e
E. 4 Processo de excitagio
6 A

E; v & Decaimento pouco energético

E, geracdo de fonons

E;
Decaimento radiativo
geracdo de fotons

hv hv'
E,
E,

Diferentes modelos t€ém sido propostos para explicar esta propriedade nos materiais
ceramicos [74]. O modelo de Blasse et al. [73] estd baseado s6 na transferéncia de elétrons da
banda de condugdo para a banda de valéncia no processo de decaimento. Entretanto, o modelo de
Korzhik et al. [75] propde a existéncia de diferentes niveis de energia localizados na banda
proibida, isto devido 4 existéncia de defeitos pontuais na estrutura do material como vacancias de

oxigeénio neutras ou ionizadas. A representacio destes modelos €é esquematizada na Figura 14.
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Figura 14. Modelos propostos para o fendmeno de fotoluminescéncia (a) Blasse e (b) Korzhik (adaptado de [74]).
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A propriedade fotoluminescente foi estudada por Parra et al. [5] pela primeira vez em
filmes finos de CCTO, obtendo um espectro que apresentou duas bandas de emissdo, uma a 554
nm, emissdo forte na regido verde do espectro, € a outra a 800 nm de comprimento de onda,
emissdo fraca na regido vermelha. Ambas as bandas foram relacionadas a presenca de vacancias
de oxigénio nos clusters de [TiOg] gerando clusters de [TiOs V,] na estrutura. A banda localizada
a 554 nm foi relacionada a presenca de quatro clusters de [CaO;] ao redor dois clusters de [TiOs
V,]. Entretanto, a banda a 800 nm foi associada com quatro clusters e [CuOj;] ao redor dois
clusters de titanio [76-78]. Foi determinado deste estudo que as vacancias de oxigénio (V,) geram

niveis de energia na banda de gap favorecendo a fotoluminescéncia.
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Moura et al. [79] estudaram a mudanca da propriedade fotoluminescente da fase
CCTO com a variacdo da temperatura de calcinagdo entre 300 e 800°C, obtendo a maior resposta
fotoluminescente quando o material foi tratado a 700°C, apresentando uma banda localizada ao
redor de 490 nm, regido laranja do espectro. Este estudo determinou que a fotoluminescéncia €
fortemente dependente das condigdes do tratamento térmico realizado. Em altas temperaturas ha
uma diminuic¢ao de defeitos ou distor¢des na rede do material, como vacancias de oxigénio dentro
dos clusters de [TiO¢], [CaOy;] e [CuOy;]. Estas vacancias geram diferentes niveis energéticos
dentro do gap de energia, facilitando a movimentagdo dos elétrons entre a banda de valéncia e a
banda de condugio.

Oliveira et al. [80] estudaram as composi¢des CajxCusTi4O;2 (x = 0,0; 1,0; e 3,0)
analisando a resposta fotoluminescente da fase pura de CCTO, amostra com x = 0,0; fase pura de
CTO, amostra com x = 3,0; e a resposta da amostra com x = 1,0 que apresenta ambas fases
(CCTO/CTO), dados obtidos mediante a técnica de difratometria de raios X. A amostra com
x = 0,0; fase pura de CCTO nao apresentou uma resposta fotoluminescente ao nivel de detec¢do
do equipamento. Entretanto, as amostras com x = 1,0 e x = 3,0 apresentaram uma banda a 440 nm
de maior intensidade para a mostra com mistura das fases CCTO e CTO. O estudo relacionou
esta resposta fotoluminescente com distor¢des na estrutura cristalina do material, gerando um
estado de ordem-desordem que pode influenciar os processos de transferéncia de carga.

O fendmeno de fotoluminescéncia apresentado pela fase de CCTO apresenta valores
de intensidade baixos que precisam de uma melhora em relacio com uma possivel aplicagdo
industrial ou tecnoldgica. A inclusdo de Sr** no CCTO é uma possivel geracdo de desordem na

estrutura, que de acordo com os estudos realizados, esta propriedade pode ser acentuada. E
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objetivo deste trabalho a caracterizacio da mudanca que apresenta a propriedade

fotoluminescente com a substitui¢do parcial e total do Cu™.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Analisar estrutural e microestruturalmente pés e ceramicas policristalinas na forma de
bulk a base de CaSryCu34Ti4O012 (0,00 < x < 3,00) preparadas pelo método de sintese em estado

s6lido e o estudo da sua resposta dielétrica, ndo dhmica (varistora) e fotoluminescente.

3.2.  Objetivos especificos

e Fabricar pds ceramicos a base de CaSrxCus4TisO;, (0,0 < x < 3,0) por reacdo em
estado solido,

e (Caracterizar termicamente os pdés obtidos, mediante técnicas de andlise
termogravimétrica para a determinacdo de temperaturas de calcinacdo,

e Fabricar cerdmicas policristalinas a base de CaSryCus.4Ti40;2 (0,00 < x < 3,00) na
forma de bulk (pastilhas) mediante conformacao por prensagem,

® Analisar estruturalmente os pOs calcinados e as pastilhas conformadas usando a
técnica de difratometria de raios X e caracterizar microestruturalmente os mesmos usando a

técnica de microscopia eletronica de varredura,
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e (Caracterizar vibracionalmente os pos-ceramicos mediante a técnica de
espectroscopia Raman para determinar a estrutura a curto alcance,

e (Caracterizar opticamente os pds-ceramicos a base de CCTO usando as técnicas de
UV-vis e fotoluminescéncia,

e (Caracterizar termicamente as pastilhas cerdmicas mediante as técnicas de
dilatometria convencional e dilatometria Optica para determinar as temperaturas de sinterizagao,

e (Caracterizar elétrica e dieletricamente as ceramicas na forma de bulk utilizando a
técnica de espectroscopia de impedincia para determinar a constante dielétrica e a perda
dielétrica,

® (Caracterizar o comportamento nao 6hmico das pastilhas construindo o grafico de
campo elétrico vs densidade de corrente, e determinar os diferentes pardmetros caracteristicos
deste comportamento,

® Aplicar a técnica de aniquilacdo de podsitrons nas pastilhas para entender os

defeitos presentes nas ceramicas na forma de bulk.
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4. MATERIAIS E METODOS

Ceramicas a base de CaSrxCu34Ti40;2 (0,0 < x < 3,0), especificamente com valores
de “x” de 0,00; 0,15; 0,30; 1,50; 2,70 e 3,00, foram preparadas pelo método convencional de
mistura dos reagentes, amplamente utilizado na industria eletroeletronica para a fabricacdo de
ceramicas. Diferentes métodos de caracteriza¢do foram aplicados sobre as amostras inicialmente

na forma de pés e posteriormente na forma de pastilhas.

4.1. Processamento e caracterizacio dos pos ceramicos a base de CCTO

Os reagentes precursores utilizados foram: CaCO;3; (Aldrich), CuO (Aldrich), TiO,
(Aldrich) e SrCOs (Aldrich), todos com pureza de 99,0%. As quantidades dos reagentes foram
calculadas para cada uma das estequiometrias propostas e foram pesados em balanca analitica.
Para obter homogeneidade dos pds, os reagentes foram misturados mecanicamente em moinho
rotatério durante 24 horas usando um pote de polietileno, bolas de zirconia estabilizadas com itria
e alcool isopropilico P.A. em relacdo de 20 mL/10g de pd. A homogeneizacdo usando meio
alcodlico foi escolhida, pois possibilita uma secagem mais rdpida e minimiza a formacdo de
aglomerados. Ap6s secagem em estufa por 12 horas, os pds foram desaglomerados em almofariz

e granulados em peneira 200 mesh.
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4.1.1. Analise térmica

Dois tipos de técnicas de andlise térmica foram usadas: andlise termogravimétrica
(TG) e a derivada da andlise termogravimétrica (DTG). Estas técnicas foram usadas para
determinar as perdas de massa que sofre o material com o aumento da temperatura e assim poder
determinar as temperaturas de calcinacio apropriadas para cada uma das estequiometrias. Para as
analises térmicas foi utilizado um TG-DTA de célula vertical, marca Netzsch, modelo STA 409,
localizado no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica - LIEC no Instituto de
Quimica de Araraquara, com temperatura variavel até 1100 °C. As condi¢des de medida para esta
técnica foram: temperatura de inicio de 20°C e temperatura final de 1050°C com taxa de
aquecimento de 10°C por minuto em atmosfera estatica e cadinho de alumina.

Apés a caracterizagdo térmica os pOs foram calcinados em duas temperaturas
dependendo do teor de Sr** da amostra: as amostras com teores de 0,00; 0,15 e 0,30 foram
calcinadas a 950°C e as amostras com teores de 1,50; 2,70 e 3,00 a 1050°C, todas elas com um
tempo de permanéncia de 12 horas.

Posteriormente ao processo de calcinagdo, os pds foram novamente homogeneizados
em moinho rotatério em meio alcodlico durante 12 horas, desaglomerados em almofariz e
peneirados em peneira de 200 mesh. A Figura 15 apresenta a metodologia de fabricagdo dos pds-

ceramicos junto com as diferentes temperaturas de calcinacdo utilizadas.



Figura 15. Metodologia de fabricac¢do dos pds-ceramicos a base de CaSr,Cu;.,Ti4O, por reagdo em estado solido.
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.1.2. Difratometria de raios X

38

A andlise das fases presentes foi realizada usando a técnica de difratometria de raios

X nas amostras na forma de p6 (apdés o processo de calcinagdo). Esta técnica consiste na

incidéncia de um feixe monocromatico (A= 0,15418 nm) de raios X sobre a amostra e a deteccao

dos feixes difratados pelos planos cristalograficos presentes. A técnica segue a lei de Bragg:

niA = 2dsen®

®)

sendo que M € um ndmero inteiro que indica a ordem dos méaximos de interferéncia

construtiva, d é a distincia interplanar, A é o comprimento de onda do feixe monocromético

inicial ¢ © é o angulo de difracdo. Como a distincia interplanar é tnica e depende da célula
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unitdria de uma determinada fase, os picos que apresenta cada material sdo especificos e,

portanto, podem ser identificados com esta técnica. Para isto foi utilizado um difratdbmetro

rotatério de raios X (RIGAKU®, modelo RINT2000), localizado no laboratério LIEC no Instituto
de Quimica de Araraquara, operado em 50kV/120mA e utilizando a radiacio Ko (A= 0,15418

nm) do cobre. As andlises foram realizadas em angulo normal no intervalo de dngulos de Bragg
de 10-90 graus com passo de 0,02 graus e com tempo de coleta de 10 graus por minuto. Os
difratogramas obtidos foram comparados com as cartas padroes JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards) utilizando-se o softwareSearch Match®.

4.1.3. Espectroscopia Raman

Esta técnica é baseada na interacdo radiacdo-matéria. Quando um feixe de radiag¢do
monocromadtica incide sobre um sistema a maior parte desta radiagdo € transmitida sem
alteracOes, mas parte desta sofre o fendmeno de dispersdo. Realizando uma andlise da radia¢do
dispersada, pode-se observar a presencga de radiacdo com o comprimento de onda associado com
o feixe inicial, mas podem-se perceber comprimentos de onda diferentes que estdo relacionados
com transi¢Oes rotacionais, vibracionais e eletrOnicas especificas da rede cristalina do material
[81].

Neste trabalho, a técnica Raman foi realizada usando um espectrdmetro T64000

(Jobin-Yvon, France) de triplo monocromador, acoplado a um detector CCD, disponivel no LIEC
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da Universidade Federal de Sdo Carlos. O espectro foi obtido usando um laser de fons de argdonio

de comprimento de onda de 514,5 nm, mantido na sua méxima poténcia de saida de 8 mW.

4.1.4. Microscopia eletronica de varredura e EDS

Esta técnica utiliza um feixe de elétrons de alta energia (de 1 kV até 20 kV) que
incide na amostra e interage com sua superficie gerando elétrons ou raios X [82]. Dos tipos de
elétrons emitidos sdo estudados, os elétrons secunddrios (elétrons espalhados elasticamente e de
baixa energia) e os elétrons retroespalhados (elétrons espalhados elasticamente e de alta energia).
Também foi utilizada a técnica de dispersdo de energia de raios X (EDS), quando um elétron de
alta energia incidente arranca um elétron de uma camada interior de um 4dtomo do material, um
dos elétrons de um nivel de energia superior desce para preencher esta vacancia, emitindo assim
energia na forma de raios X. Este valor de energia ¢ especifico para cada dtomo, sendo possivel a
diferenciacdo entre os elementos quimicos [82].

Com estas técnicas foi possivel estudar a morfologia e o tamanho das particulas dos
poOs-ceramicos. As micrografias foram obtidas com microscopio eletronico de varredura com
emissdo de campo (FE-SEM) usando um FEG-VP JEOL, localizado no LIEC do Instituto de
Quimica de Araraquara. As micrografias foram analisadas com o software ImageJ.

Para as amostras na forma de pé o tamanho de particula foi determinado realizando
uma conversdo do nimero de pixels equivalentes ao indicativo de tamanho na imagem, para o
caso 100nm, apo6s foi realizada a medicdo do tamanho para um nimero definido de particulas e

finalmente achada uma média deste valor para cada uma das composi¢des.
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4.2. Caracterizacao optica dos pos-ceramicos

4.2.1. Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-vis)

Esta técnica consiste na aplicacdo de um feixe de luz de uma lampada, esta luz nao é
monocromatica, porém apresenta valores de comprimento de onda misturados, alguns fétons com
comprimento de onda especifico serdo absorvidos pelas amostras, fornecendo informagao do gap
de energia que apresentam uma ou vdrias fases em cada uma das amostras [83].

Os espectros UV-vis das amostras foram obtidos usando um foto espectrometro Cary
5G (Varian, USA) no modo de reflexdo difusa, localizado do LIEC no Instituto de Quimica de
Araraquara. Para o célculo do valor de gap de energia (Eg,,), existem na literatura dois métodos:
Wood e Tauc [84] e Kubelka Munk [85]. Os dois métodos ndao apresentam muita diferenca, mas
o método de Kubelka considera dentro de seus cdlculos os fendmenos de espalhamento da
radiacdo com o material, permitindo assim a obten¢do de um valor de gap de energia mais
preciso.

O valor de energia de gap estd relacionado com a absorbancia do material e a energia

dos fétons incidentes. Isto estd descrito na equagdo (9):
J— n
ahv=C(R_(hv-E,,) 9)

onde, a € o coeficiente de absorcdo linear, v € a energia dos fétons incidentes, C; é
uma constante de proporcionalidade, Eg,, € 0 gap Optico € n € uma constante associada a

diferentes tipos de transi¢do eletronica (n = 1/2 para transi¢cOes permitidas e diretas, n = 2 para
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transicoes permitidas indiretas, n = 3/2 para transi¢des proibidas diretas e n = 3 para transi¢oes

proibidas indiretas).

4.2.2. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Nesta técnica o espectro de fotoluminescéncia € obtido mediante a determinacdo da
intensidade da radiacdo emitida pelo material, quando um feixe de luz monocromético provido
por um laser € incidido na amostra [86]. Os fétons do feixe de luz sdo absorvidos pelos elétrons
presentes na amostra, os elétrons sdo movimentados para niveis de energia maiores ao estado
base (estado inicial). Esta energia absorvida € liberada no processo de decaimento dos elétrons na
forma de f6tons, este processo pode durar alguns pico segundos [86].

O espectro de fotoluminescéncia foi obtido com a utilizagdo de um monocromador
térmico monospec Jarrel-Ash e um fotomultiplicador Hamamatsu R446 localizado no LIEC da
Universidade Federal de Sdo Carlos. O laser utilizado foi um laser (Coherent Innova) de ions de
cripténio com um comprimento de onda de 350,7 nm (2,57 eV), mantendo a uma poténcia de 200
mW. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente em amostras na forma de po6.

A espectroscopia de fotoluminescéncia quando associada com outras técnicas de
caracterizacdo estrutural, como espectroscopia Raman, permite ter um conhecimento do grau de
ordem-desordem do material.

A Figura 16 apresenta os diferentes métodos de caracterizacdo realizados nas

amostras na forma de pd, desde as caracterizacdes térmicas até as caracterizagdes opticas.
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Figura 16. Técnicas utilizadas para caracterizar pés cerdmicos a base de CaSr,Cu;_,Ti4O1;.
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.3. Processamento e caracterizacio de ceramicas na forma de bulk

4.3.1. Conformacio por prensagem uniaxial de efeito simples

Para conhecer a forca mais apropriada para a conformagdo por prensagem uniaxial de
efeito simples das ceramicas na forma de bulk, construiram-se as curvas de compactacio
(densidade a verde vs forca de prensagem). Inicialmente foram usados 8% de dgua como
plastificante gerando varios defeitos de conformacdo, os quais foram minimizados com a inclusao
de 5% de élcool polivinilico (PVA) como agente ligante, além de 3% de dgua como plastificante.

Para a selecdo da forca de prensagem e os aditivos utilizados, foram construidas as curvas de
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compactacdo e a forca de prensagem selecionada foi aquela que maximizou a densidade a verde

gerando pecas livres de defeitos.

4.3.2. Dilatometria

A técnica de dilatometria consiste em determinar as mudangas de dimensdes
(normalmente o comprimento) de uma amostra em funcdo da temperatura. Com esta técnica é
possivel acompanhar o processo de sinterizacao e todos os estidgios que nele acontecem. A partir
das curvas dilatométricas sao determinados os valores das temperaturas do inicio do estigio de
sinterizacdo, do estdgio intermedidrio e do comeco do estidgio final. Com esta técnica foram
analisados os efeitos da substituicio de Cu®* pelo Sr** em cada um dos estdgios de sinterizagdo.

Esta técnica de caracterizacdo foi realizada em dois equipamentos, o primeiro um
dilatdmetro convencional de haste horizontal marca Netzsch, modelo DIL 402 PC, com
temperatura maxima de 1660°C, localizado no LIEC do Instituto de Quimica de Araraquara.

O segundo foi um dilatdmetro 6ptico marca Hesse Instruments, modelo EM-201-15,
com temperatura maxima de 1500°C localizado no Instituto Jozef Stefan (Ljubljana-Eslovénia).
Foi necessdria a utilizagdo do dilatometro Optico devido a impossibilidade de atingir altas
temperaturas com o dilatdmetro convencional, isto pela possivel difusio de dtomos de Cu®*

presentes nas amostras para as bases do equipamento.
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4.3.3. Estudo de sinterizacao

Ap6s a conformacdo das pastilhas, foi realizado um estudo da sinterizacdo para obter
as temperaturas apropriadas onde ocorre densificacdo das amostras de cada estequiometria.
Foram realizados cdlculos para a determinacido da densidade a verde de cada uma das amostras.
A densidade geométrica a verde foi obtida mediante determinacdo da massa e volume das
pastilhas. Em seguida trés pastilhas de cada uma das estequiometrias foram submetidas a trés
temperaturas de sinterizacdo (1100, 1200 e 1350°C). Finalmente a densidade sinterizada das

amostras foi medida usando o método de Arquimedes.

4.3.3.1. Método de Arquimedes

Mediante este método a densidade pode ser obtida usando a seguinte equacao (10):

mSE?Cﬂ

DPsin = o igua

Meybmersa — Mumida (10)

onde a massa seca (TMzz-4) foi obtida pesando as amostras em uma balanca analitica
apOs serem secas a uma temperatura de 100 °C durante 6 horas para retirar a umidade. Em
seguida as pastilhas foram submergidas em 4gua destilada durante 24 horas e logo pesadas para

obter o valor da massa imida (#,,;4, ), finalmente a pastilha foi colocada sobre uma cestinha
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submersa em dgua para a medicdo da massa submersa (M, mersq )- O dispositivo utilizado para

medi¢do da densidade das amostras € esquematizado na Figura 17.

Figura 17. Esquema do equipamento utilizado para determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes [7].

Cestinha

4.3.4. Difratometria de raios X para as amostras na forma de bulk

Para determinar as fases presentes nas amostras na forma de bulk foi utilizado um

difratometro de raios X Bruker D8 advance Eco, localizado na Faculdade de Engenharia de
Guaratinguetd da UNESP, operado em 30kV/SmA e utilizando a radiacdo Ko do cobre. As
andlises foram realizadas em angulo de Bragg no intervalo de 20-90 graus com passo de 0,02

graus com tempo de coleta de 10 graus por minuto. Foi realizado lixamento e polimento da

superficie da pastilha antes da utilizacao da técnica. Finalmente, os difratogramas obtidos foram
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comparados com as cartas padroes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

utilizando-se o software Search Match®.

4.3.5. Microscopia eletronica de varredura e EDS

As micrografias realizadas nas amostras na forma de bulk foram obtidas com
microscépio eletronico de varredura com emissdo de campo (FE-SEM) usando um FEG-VP
JEOL localizado no LIEC do Instituto de Quimica de Araraquara. Para a realizacdo destas
micrografias foi necessdrio o lixamento das amostras com lixas 600 e 1200 e posteriormente o
polimento até superficie espelho com uma suspensdo de diamante. Apds o polimento, de acordo
com a literatura [62], foi realizado um ataque térmico a temperaturas 100°C abaixo da
temperatura de sinterizacdo assim: 1000°C para amostras com x = 0,00; 0,15; 0,30 e 1,50 por
vinte minutos, 1100°C para as amostras com x = 2,70 e 1250°C para a amostra com x = 3,00
ambas por quarenta minutos, ja que apresentaram dificuldades para revelar os contornos de grao
usando tempos menores (20 minutos).

O tamanho médio de grao (TMG) foi obtido pelo método dos interceptos, no qual sdao
tracadas linhas de comprimento conhecido sobre diferentes micrografias de cada uma das
amostras e sao contados os contornos de graos atravessados por cada linha [87].

Linhas, . ;.

TMG = ( )H fator geometrico

Intercetos, . ;.- (11)
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Finalmente o comprimento total das linhas € dividido pelos contornos de grdo totais e
este valor é multiplicado por um fator geométrico de corre¢do, com valor de 1,6 para obter o

tamanho médio final. Este procedimento foi realizado com auxilio do software ImageJ.

4.3.6. Espectroscopia de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia considera o material como se este fosse
um circuito, facilitando a andlise do seu comportamento elétrico e possibilitando a separagcdo da
resposta elétrica dos graos e dos contornos de grao [88]. Um dos circuitos elétricos mais usados
para descrever o comportamento elétrico de semicondutores € um circuito com um resistor € um
capacitor em paralelo como representado na Figura 18. Entretanto, dependendo da natureza
fisico-quimica do semicondutor cerdmico, existem outros circuitos equivalentes que descrevem

de forma mais precisa o comportamento elétrico do material em corrente alternada.

Figura 18. Circuito equivalente geralmente usado nos estudos de espectroscopia de impedédncia para materiais
semicondutores.

R
—
Y —_—
| |
|
C

Fonte: elaborada pelo autor.
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A impedancia apresenta uma parte real e outra imagindria. A parte real estd
relacionada com a resposta meramente resistiva do material e a parte imagindria associada com a

componente capacitiva e indutiva. Nos materiais a impedancia total (£ ;) € expressada como:

ZT:ZEI—l_Zb—l_Z_gb (12)

onde Z, é a impedancia relacionada com os eletrodos, £ € a impedancia associada
aos graos do material (bulk), € Z a impedancia dos contornos de graos (grain boundaries).
Como a impedancia total tem diferentes componentes, o circuito equivalente apropriado para

representar o comportamento elétrico do material é apresentado na Figura 19.

Figura 19. Circuito equivalente, com as diferentes contribui¢des a impedancia total.

RE R'l:l R_gb
— —1 —1
— — 9 P W Y —
|l | 1 | 1
8| 11 11
Cs Cs Cs

Fonte: elaborada pelo autor.

C,» e Ry, representam a capacitincia e a resisténcia associadas aos contornos de
grao, €, e R, s@o a capacitancia e a resisténcia associadas ao interior dos graos e finalmente C, e
R_ sdo a capacitancia e a resisténcia associadas aos eletrodos. A impedancia de cada um dos

componentes esta relacionada com os componentes resistivos e capacitivos da seguinte forma

[88]:
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B.

Zi=—"——
1+ jwR;C, (13)
onde i representa qualquer dos circuitos RC e o representa a frequéncia angular do
sinal aplicado. Da equacd@o anterior é possivel extrair o valor da parte real (Z;) e da parte

imaginaria (Z;") da impedéncia, assim [88]:

R, wR,C,

Z, =R, + _ -
* "1+ W2RC 1+ WPR2C?

i

(14)

Analisando esta equacdo e aplicando os limites nos valores de freqiiéncia pode se
concluir que a regido de baixas freqiiéncias é controlada pela resisténcia dos contornos de grao, ja
que a equacio apresenta unicamente sua arte real, e a regido a altas freqii€éncias € controlada pela
capacitancia dos contornos de grdo, regida unicamente pela parte imaginaria da equacdo [89]. O
comportamento elétrico das amostras de CaCusSr,Ti4O, foi estudado utilizando um analisador
de impedancia Metrohm Autolab B.V., modelo PGSTATI128N, com impedancia de entrada
1Tohm, no intervalo de frequéncia de 10 mHZ a 1 MHz e tensdo de oscilagdo de 100mV rms

localizado no LIEC no Instituto de Quimica de Araraquara.

4.3.7. Comportamento nao 6hmico

Com o objetivo de determinar os principais pardmetros da propriedade ndo 6hmica
foram determinadas as curvas de campo elétrico vs densidade de corrente, utilizando uma fonte
de tensdo pulsada e estabilizada Keithley, modelo 237, com tensdo varidvel de 0 a 1100 V e 10

mA de corrente limite localizada no LIEC do Instituto de Quimica de Araraquara. As amostras na
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forma de bulk foram lixadas até obter superficies planas e paralelas. Posteriormente em ambas as
faces foram depositados eletrodos de ouro pela técnica de DC sputtering. O lixamento e a
auséncia de defeitos de superficie diminuem erros nas medic¢des, facilitando a deposicao dos
eletrodos.

Das medi¢des foram obtidos os dados de corrente (Iy), coeficiente de nao linearidade

o e tensdo de ruptura (V,), entre outros. Para determinar o pardmetro a € o campo elétrico de

ruptura foi necessdria a conversdao dos valores de tensdo e corrente para campo elétrico e

densidade de corrente respectivamente, assim:
v

I
E=s I=3 (15)

Onde e € a espessura da amostra em cm e A a drea do eletrodo em cm’, obtendo os
valores de campo elétrico em V/cm e a densidade de corrente em mA/cm’.

Os parametros importantes na caracterizagdo da propriedade ndo Ohmica sdo: o
coeficiente de ndo linearidade (a), definido como o inverso da inclinagdo de curva V vs [ na
regido de pré-ruptura, para ser calculado é preciso definir os pontos onde a densidade de corrente

atinge os valores de 10 mAcm™ e 1 mAcm’ assim:

1
& T log(Vo1e) — log(Vioy) (16)

Estes valores de densidade de corrente sdo os valores mais utilizados na determinagdo
da propriedade nao dhmica na literatura. A Figura 20 apresenta um gréafico de campo elétrico vs
densidade de corrente onde sdo demarcados os valores de densidade de corrente requeridos para a

determinacdo dos parametros caracteristicos do comportamento nao dhmico.
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Figura 20. Grifico de E vs J, demarcacdo dos valores requeridos para determina¢do dos parametros do
comportamento nao 6hmico.
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Fonte: elaborada pelo autor.

O segundo parametro € a tensdo de ruptura que indica o valor de tensdo onde
acontece a transi¢do entre a regido I e II. Este € determinado através dos gréficos obtidos como o
valor que apresenta densidade de corrente de 10 mA/cm’.

O terceiro parametro é a corrente de fuga, definida como o valor de corrente que

passa pelo varistor quando é sometido a uma tensdo de 80% da tensao de ruptura. Este pardmetro

esta associado ao fendmeno de tunelamento dos elétrons.
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4.3.8. Espectroscopia de aniquilaciao de positrons

A espectroscopia de aniquilagdo de positrons (Positron annihilation spectroscopy,
PAS) é uma ferramenta nao destrutiva para o estudo de defeitos de tipo vacincia em sélidos [90].
Especificamente a espectroscopia temporal de aniquilagdo de positrons (PALS) apresenta
excelentes resultados na deteccdo de defeitos e a determinagao do tipo de defeito.

Quando um pdsitron entra em um sélido perde sua energia cinética rapidamente, em
tempos de até pico segundos, atingindo o equilibrio térmico com a rede cristalina [80]. Em
seguida o poésitron € aniquilado junto com um elétron ou pode ser capturado por um defeito do
tipo vacancia. E possivel relacionar o tempo de vida do pésitron com o volume associado com a
armadilha positronica, por isso defeitos com maior volume apresentam um tempo de vida maior.
Os defeitos de tipo vacancia com carga neutra ou negativa sdo as armadilhas positrOnicas mais
eficientes devido a falta do fon positivo.

As medidas PALS foram realizadas em um espectrdmetro de tipo fast-fast com
geometria colinear e uma resolucdo temporal de 210 ps disponivel no Instituto de Fisica de
Materiales de Tandil, UNICEN - Argentina. Como fonte dos pdsitrons foi utilizada uma fonte
selada de 10 uC de NaCl depositada sobre duas laminas delgadas (7,5 um de espessura)
intercaladas entre duas amostras da mesma composicdo. E necessdrio levar em consideragio as
contribui¢des da radiacdo de fundo e a aniquilagdo de pésitrons no material de suporte (kapton).
Os espectros de tempo de vida (f) foram analisados como uma somatdria de decaimentos

exponenciais como fun¢do da resolugdo do espectrometro, assim:

n(l)=ZIl.eXp(—l‘/Ti) (17)
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onde o pésitron € aniquilado no estado i com um tempo caracteristico T; € uma

intensidade /. Para cada tipo de estado ou armadilha positronica a intensidade estd relacionada
com a concentracao desta no material. Entretanto, o pardmetro mais importante € o tempo de vida

médio do positron definido como:
=317 (18)

Os valores de tempo de vida que sdo relatados sdo, como minimo, uma média de dez
medi¢des em cada amostra nas mesmas condicdes experimentais. Os espectros PALS foram
analisados utilizando o software Positronfit.

A Figura 21 apresenta um fluxograma que descreve o processamento e as técnicas de

caracterizacdo utilizadas nas amostras na forma de bulk.

Figura 21. Técnicas utilizadas para caracterizar cerimicos na forma de bulk a base de CaSr,Cu;Ti;O,.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao de pds ceramicos calcinados a duas temperaturas

5.1.1. Analise térmica

A Figura 22 apresenta os resultados da técnica de andlise termogravimétrica para os
diferentes pos sintetizados por reacdo em estado solido. Da Figura pode-se determinar que a
temperatura ideal de calcinag@o € de 950°C para as amostras com baixo teor de Sr** (0,00; 0,15 e
0,30) e 1050°C para as de alto teor de St (1,50; 2,70 e 3,00), devido a que nesta temperatura o
material atinge o equilibrio térmico. Desta Figura pode-se observar que a amostra de x = 0,00
(fase pura de CCTO) apresenta uma tnica perda de massa devido a decomposi¢do do precursor
CaCO:s. Este se decompde entre 600 e 850°C apresentando perda de massa de até 45% [91].

Amostras com baixo teor de Sr** (x = 0,15 e x = 0,30) apresentam perda de massa em
duas etapas. A etapa inicial comega a 530°C e é devida a remocao de d4gua quimica que apresenta
a molécula de SrCOs. A segunda etapa, perto dos 650°C, é devida a saida de CO, dos carbonatos
precursores, onde o SrCO3 decompde-se desde os 875 até os 1035°C e tem uma perda de massa
de aproximadamente 29% de seu peso inicial [92].

Para as amostras com x = 1,50; x = 2,70 e x = 3,00 ambas as etapas da perda de

massa (saida de umidade e decomposicdo dos carbonatos) sdo mais notdrias e pode atingir
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valores de até 20% para a mostra de x = 3,00, isto pelo incremento do teor de SrCO3; no processo
de fabricagdo. Finalmente com o aumento do teor de Sr** pode-se observar um deslocamento das
curvas de TG para a direita, sendo necessdria a utilizacio de uma maior temperatura de

calcinacao.

Figura 22. Grificos de termogravimetria dos pds ceramicos a base de CaSr,Cu;_, Ti;O;, (0,00 < x < 3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 23 mostra os resultados obtidos mediante a técnica de DTG onde se pode
observar dois picos correspondentes aos principais pontos de perda de massa. A primeira perda
de massa importante ocorre perto dos 500°C, saida de d4gua quimica ligada com o SrCOs, sendo
esta mais notéria para amostras com maior teor de Sr** [92]. A segunda perda de massa ocorre

acima dos 700°C e pode atingir uma temperatura de até 1050°C, esta perda é a combinacdo da
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decomposicio do CaCOs; e o SrCOs;, que para amostras com x = 0,00;
x = 0,15 e x = 0,30 é basicamente devido ao carbonato de célcio. Para amostras com x = 2,70 e
x = 3,00 este pico é deslocado para maiores temperaturas, devido ao aumento do teor de
carbonato de estroncio. E importante indicar que a amostra com x = 1,50 apresenta dois picos que

definem especificamente a decomposicao de cada um dos carbonatos.

Figura 23. Derivada da analise termogravimétrica dos pds ceramicos a base de CaSr,Cu;, Ti4O1, (0,00 < x <3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.2. Difratometria de raios X

A Figura 24 mostra os padrdes de difracdo de raios X para cada uma das amostras.

Pode-se observar que a amostra com x = 0,00 € a tinica que tem a fase pura de CaCusTi4012; a
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amostra com x = 0,15 apresenta a fase de CaCusTi4O;2 além da CaTiOs, fase que também esta
presente na amostra x = 0,30 junto com uma terceira fase de (Srp75Cag25)TiO3. As amostras com
x = 1,50 e 2,70 respectivamente apresentam fase de CaCusTisO12 e de (Sro75Cag25)TiOs;
finalmente a amostra com x = 3,00 tem a fase pura de (Srp75Cag25)TiO3. A determinagdo da

presenca destas fases foi realizada pelo software Search match utilizando as cartas JCPDS 75-

2188 para o CCTO, 81-561 para o CTO e 89-8031 para o SCTO.

Figura 24. Difratogramas de raios X dos pés ceramicos a base de CaSr,Cu;,Ti;O, onde (a) x = 0,00; (b) x = 0,15;
(¢) x=10,30; (d) x =1,50; (e) x =2,70 e (f) x = 3,00.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Da literatura [80] pode-se conhecer que a fase de CTO presente nas amostras com
x = 0,15 e x = 0,30, é gerada pela insuficiéncia de Cu** das amostras, mais do que pela inclusio
de Sr** na estrutura. Entretanto, é importante destacar que com o estudo foi determinado que os

atomos de estroncio nao estdo substituindo os dtomos de cobre na estrutura. A inclusio dos novos
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P , . 2. 2 . .~
dtomos estd gerando a fase Sry75Cag,5TiO3, onde o Sr™" e 0 Ca™ compartilham a mesma posi¢io

na estrutura. A Tabela 4 apresenta de forma resumida as fases presentes em cada uma das

amostras.

Tabela 4. Fases presentes nos pés ceramicos a base de CaSr,Cu;,TiyOy5.

Amostra | CaCu,Ti O,, | CaTiO, (Sro’7 sCa,,)TiO,
x = 0,00 X

x=0,15 X X

x =0,30 X X X

x =1,50 X X
x=2,70 X X

x = 3,00 X

Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.3. Espectroscopia Raman

A Figura 25 apresenta o espectro Raman das amostras. Pode-se notar que os trés

modos caracteristicos da fase CCTO 446, 511 e 576 cm’! sdo facilmente identificdveis em todas
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as amostras, inclusive na amostra que nao apresenta fase de CCTO. De acordo com os dados
obtidos no DRX, isto ¢ atribuido a natureza dos modos, sendo os modos aos 446 ¢ 511 cm™
associados aos modos rotacionais do cluster octaédricos [TiOg¢], € 0 modo aos 576 cm’! devido ao
alongamento das ligacdes O-Ti-O, ambas presentes também nas fases de CTO e SCTO. Os
valores dos modos de oscilagdo achados neste trabalho foram comparados com valores relatados

na literatura, apresentando concordancia entre eles [93, 94], como se mostra na Tabela 5.

Figura 25. Espectro Raman dos pds cerdmicos a bases de CaSr,Cu;_,Ti401; (0,00 < x < 3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Na Figura 26 sdo apresentados dois graficos representativos dos modos rotacionais

que apresentam os cluster de [TiOg] presentes nas estruturas das fases CCTO, CTO e SCTO.



Figura 26. Modos rotacionais dos clusters [TiOgx], (a) a 446 cm!e(b)as1lem? [95].

Na tabela 5 sdo apresentados os valores dos modos de vibragdo encontrados neste

trabalho e sdo comparados com valores anteriormente relatados na literatura.

Tabela 5. Modos vibracionais experimentais das amostras de CaSr,Cu;_,Ti4O;, com (0,00 < x < 3,00), comparados

com valores da literatura.

Modos CaSryCu34TisO12 Literatura
x=0,00x=0,15|x=0,30 | x=1,50 | x=2,70 | x=3,00 | [93, 94]
P, (cm™) | 445 447 447 445 447 447 445
Ps(cm™) | 510 510 508 508 510 510 512
Ps(em™) | 574 572 570 572 572 574 572

Fonte: elaborada pelo autor.
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5.1.4. Microscopia eletronica de varredura e EDS

A Figura 27 apresenta a morfologia das amostras obtidas pela técnica de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), utilizando “field emission gun” (FEG). E evidente que todos os
pos apresentam graos com morfologia relativamente esférica. Pode-se observar que as amostras
da fase pura de CCTO apresentam um tamanho médio de particula maior que as outras amostras,
930 nm. As amostras com x = 0,15; 0,30 e 1,50 apresentam tamanhos médios de particula de 520
até 610 nm. Finalmente as amostras com maior teor de Sr** (x = 2,70 e 3,00) apresentam menor
tamanho médio de particula, em média de 290 nm, embora estas amostras tenham sido calcinadas
a maior temperatura.

Pode-se notar também a formagdo de aglomerados, devido a reatividade, que

apresentam as particulas de menor tamanho.
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Figura 27. Micrografias realizadas com FEG dos pds ceramicos a base de CaSr,Cu;,Ti;Oy, , onde (a) x = 0,00;
(b) x =0,15;(c) x =0,30; (d) x = 1,50;(e) x = 2,70 e (f) x = 3,00.

Fonte: elaborada pelo autor.

A Tabela 6 mostra uma comparacdo entre as equacdes estequiométricas tedricas € as

experimentais, obtidas a partir dos dados da técnica semi-qualitativa EDS. Da Tabela € possivel
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observar que a substitui¢ao de Cu* pelo Sr** tem sido efetuada de forma apropriada em cada uma
das amostras, pois as equagdes estequiométricas experimentais sdo proximas das tedricas, o qual
outorga confiabilidade ao processo de sintese. E importante salientar que a maior diferenca
corresponde ao elemento oxigénio, pois este € um elemento leve o qual nido € detectado com
confiabilidade pela técnica de MEV-EDS. Vale salientar que esta Tabela ndo apresenta as fases

presentes em cada uma das amostras, para o qual foi utilizada a técnica de difratometria de raios

X.

Tabela 6. Porcentagem em massa das diferentes composi¢cdes e comparag@o entre as equagdes estequiométricas
tedricas e experimentais (obtidas a partir dos dados de EDS).

Teorica Ca Sr Cu Ti (0] Experimental
(x =0,00)
CaCu;Ti Oy, 4,77 26,61 | 23,94 | 44,67 Cay73Cu,57Ti307017.15
(x =0,15)

CaSr0,15Cu2,85Ti4012 4,65 1,82 23,04 22,61 47,88 Cao,nSro,13Cu2,24Ti2,92018,49

(x=10,30)

CaSr0,30Cu2,70Ti4012 4,07 3,46 19,46 20,22 52,81 Ca()’(,3SI'()’25C1l1’goTiL(,zOzo,Sl

(x =1,50)

CaSr1,50Cu1,50Ti4012 3,87 15,15 9,62 18,69 52,68 C30’63SI'1’12C110q93Ti2,54021,41

(x=2,7)

CaSr2,70Cu0,30Ti4012 3 ,72 24,86 2,38 17,8 1 5 1,24 Cao,(,3Sr1,93Cu0,25Ti2,53021,75

(x=3,00)

Casr3,00Ti4012 3,88 28,06 -—= 18,39 49,68 C30,665r2720Ti2’64021731

Fonte: elaborada pelo autor.
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5.1.5. Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-vis)

Na Figura 28 sdo apresentados os espectros de absorbancia vs energia (eV) de cada
uma das amostras. Pode-se observar que nas amostras com baixo teor de Sr**, a energia de gap
predominante € a energia da fase CCTO atribuida as transi¢cdes dos elétrons dos orbitais dos
atomos de oxigé€nio, na banda de valéncia, para os orbitais do cobre na banda de condugdo. O
valor deste gap é afetado pelo aumento do teor de Sr** fazendo que este incremente seu valor,
2,03, 2,28 e 2,35 eV para amostras com x = 0,00, x = 0,15 e x = 0,30, respectivamente. Isto pode
ser associado a interac@o da estrutura ctibica do CCTO com a estrutura ortorrdombica das fases
CTO e SCTO e também com a diminui¢c@o de d&tomos de cobre. Nas amostras com x = 1,50 e x =
2,70 sdo encontrados dois gaps de energia, um associado a fase de CCTO (2,19 e 2,06 eV) e o
outro a fase SCTO (3,04 e 3,30 eV).

Ambos gaps de energia sdo bem definidos, mas na amostra x = 2,70 o gap de energia
da fase CCTO tem diminuido consideravelmente sua absorbancia. Finalmente na amostra x =
3,00 o gap de energia apresenta um valor de 3,33 eV, caracteristico da fase SCTO. O gap do
SCTO ¢ atribuido a transi¢do eletronica que ocorre dentro dos clusters de [TiOg], dos orbitais de

oxigénio na banda de valéncia para os orbitais do Ti na banda de conducao [80].
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Figura 28. Espectros de absorbancia UV-vis dos pés cerdmicos a bases de CaSr,Cu;,,Ti4Oy, onde (a) x = 0,00;

(b) x=0,15; (c) x =0,30; (d) x = 1,50; (e) x = 2,70 e (f) x = 3,00.
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Oliveira et al. [80] realizaram o estudo da propriedade fotoluminescente do CCTO e

sua variacio com o excesso de Ca’* e a deficiéncia de Cu®*, foi determinado para a amostra com

fase pura de CCTO um gap de energia de 2,3 eV, valor pr6ximo ao determinado neste estudo. A

amostra com fase pura de CTO apresenta um gap de energia de 4,0 eV, a amostra que possui

mistura das duas fases mostra dois gaps de energia, o primeiro a 2,0 eV (relacionado com a fase
CCTO) e o segundo a 3,7 eV (relacionado com a fase de CTO).

E necessdrio salientar este resultado ja que concorda com os dados obtidos neste

estudo, onde as amostras com x = 1,50 e x = 2,70 apresentam dos gaps de energia relacionados

com as fases e a propor¢cdo de destas na amostra. Na tabela 7 sdo apresentados os valores de

energia de gap determinado neste estudo para cada uma das composi¢des.

Tabela 7. Energia de gap das amostras de CaSr,Cu;_,Ti,O, com (0,00 < x < 3,00), as amostras x = 1,50 e x = 2,70
apresentam dois gaps.

CaerCu3.XTi4012

x=0,00 [ x=0,15|x=030|x=1,50 | x=2,70 | x = 3,00

Egap1 (eV) | 2,03 2,28 2,35 2,19 2,06

Egap2 (€V) 3,04 3,30 3,33

Fonte: elaborada pelo autor.

Na Figura 29 s@o apresentadas as curvas de absorbancia vs comprimento de onda
(nm) dos pds ceramicos, pode-se notar que as amostras com x = 0,00 (fase pura CCTO); x = 0,15
e x = 0,30 comegam a absor¢do de energia perto de 600 nm de comprimento de onda, indicando

que o gap de energia que apresentam estas amostras € aproximadamente de 2 eV, como foi
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confirmado nos célculos realizados a partir dos resultados de UV-vis. A unica mudanca que
apresentam as amostras com baixo teor de Sr** é a quantidade de luz absorbida, o que pode
indicar que a fase de CTO facilita o processo de absor¢cdo nestas amostras. Caso similar ocorre
com a amostra de x = 1,50 na qual a absor¢do € maior quando comparada com a da fase pura de
CCTO, mas € menor quando comparada com as composi¢des anteriores. Isto devido que esta
amostra € a primeira em apresentar a fase de SCTO, nota-se como esta fase dificulta a absor¢do
de energia, mas n@ao muda o a energia préxima de 2,0 eV apresentada nas amostras de menor teor
de Sr**.

Nas amostras com o maior teor de Sr** (x = 2,70 e x = 3,00) é possivel notar que a
energia requerida para sua excitagdo € muito maior, precisa-se de fétons com comprimento de

onda de maximo 375 nm (3,2 eV), efeito do gap de energia que apresenta a fase SCTO.

Figura 29. Espectro de absorbancia de pds cerdmicos a bases de CaSr,Cu;,Ti;O;, (0,00 < x < 3,00).
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5.1.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia

A Figura 30 apresenta as curvas de fotoluminescéncia das amostras de
CaCu;z.S1xT14012, podendo notar a modificacdo do espectro com a substitui¢do de Cu™ pelo Sr**.
A amostra de x = 0,00 (fase pura CCTO) apresenta um Unico pico maximo ao redor de 455 nm,
regido azul do espectro de luz visivel. Existem na literatura estudos realizados sobre a resposta
fotoluminescente da fase CCTO, estes apresentam o pico mdximo no intervalo de 440 até 490
nm, concordando com o valor obtido no presente estudo. Estes picos sdo atribuidos aos processos
de transferéncia de carga que ocorrem entre os diferentes clusters de [TiOg] assim [79, 80]:

[TiOz]% + [TiO.]% — [TiO, ], + [TiO4];, (19)

Com o aumento do teor de Sr** este pico ndo sofre deslocamento a excecdo da
amostra com X = 3,00 (fase pura de SCTO) para a qual o ponto de fotoluminescéncia mdxima
estd em 461 nm e correspondente também a regido azul do espectro de luz visivel.

O deslocamento apresentado por esta amostra pode ser atribuido ao efeito conhecido
como “Stokes Shift” no qual existe uma diferenca entre posi¢cdes da banda maxima de
fotoluminescéncia para a mesma transi¢do eletronica. No caso do CCTO este efeito pode ser
devido a transi¢cdes de elétrons entre os dtomos de titdnio e os dtomos de oxigénio sendo que a
energia que representa esta diferenca pode ser liberada na forma de calor. As amostras com x =
270 e x = 3,00 apresentam um segundo pico de intensidade perto de
815 nm de comprimento de onda, regido do infravermelho. Este pico pode ser relacionado com as

distor¢des na rede do (Sr75Cag25)TiO03 ou a transi¢des eletronicas pouco energéticas.
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Pode-se perceber da figura que a emissdo da amostra com x = 3,00 apresenta uma

banda larga de fotoluminescéncia, o que indicaria que os processos de decaimento dos elétrons
ocorrem por diferentes caminhos, envolvendo niveis intermedidrios de energia localizados dentro
do gap [74]. Nao foi possivel decompor esta banda para obter a informagdo que determina as

diferentes transi¢cdes eletronicas presentes.

Figura 30. Espectro de fotoluminescéncia dos pds ceramicos a bases de CaSr,Cu;_Ti;O, (0,00 < x <3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Para a existéncia de fotoluminescéncia no material € necessdrio certo grau de
desordem na estrutura. No caso do CCTO, podem existir clusters de [TiOs V,] na estrutura e a

vacancia de oxigénio que existe pode facilitar a movimentacdo dos elétrons entre a banda de
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valéncia e a de conducdo, gerando niveis energéticos no interior do gap, favorecendo assim, a
propriedade fotoluminescente [5, 80].

A amostra com x = (0,30, Unica amostra que apresenta mistura das trés fases, tem uma
intensidade similar a fase pura de CCTO, pois comeca a geracdo de desordem na estrutura da
amostra. Como jia foi mencionado existe um aumento da intensidade do pico de
fotoluminescéncia nas amostras com X = 2,70 (mistura das fases CCTO e SCTO) e,
principalmente, com x = 3,00 (fase pura de SCTO), sendo que a intensidade é quase o dobro da
intensidade do CCTO, além de sofrer deslocamento do pico principal. Isto pode indicar que a
estrutura da fase SCTO apresenta menor grau de ordenamento, devido a que a posicdo cubo
octaédrica é compartilhada pelos dtomos de Ca® e Sr**. No caso do CCTO os dtomos de Ca**
estdo rodeados por quatro oxigénios na forma de quadrado planar e os dtomos de Cu”* estdo no
centro de um icosaedro de dtomos de oxigénio. Pode-se concluir finalmente que a substituicao de
Cu** pelo Sr** tem dois efeitos. O primeiro € a diminui¢do da propriedade fotoluminescente, em
relacdo a fase pura de CCTO quando o teor de Sr** ¢ baixo (amostras x = 0,15; x = 0,30; x =
1,50) e o segundo efeito é a melhora desta propriedade para amostras com alto teor de Sr**

(amostras x = 2,70 e x = 3,00).
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5.2. Caracterizacao de pds-ceramicos calcinados a uma mesma temperatura

Visando comparar as propriedades Opticas de pds-ceramicos calcinados a duas
temperaturas (obtidas a partir da técnica de termogravimetria), foi realizado um estudo usando as

mesmas técnicas em amostras calcinadas a uma tnica temperatura de 1050°C.

5.2.1. Difratometria de raios X

A Figura 31 apresenta os difratogramas obtidos das amostras calcinadas a 1050°C. E
possivel indicar que a tnica fase determinada na mostra com x = 0,00 € a fase de CCTO. As fases
CCTO e CTO foram detectadas na amostra com x = 0,15 e as fases CCTO e SCTO para a
amostra com x = 0,30. No caso das amostras com maior teor de Sr** foram novamente calcinadas
a 1050°C de temperatura. Assim as amostras com x = 1,50 e x = 2,70 ndo apresentaram
mudancas nas fases (CCTO e SCTO) que tinham apresentado anteriormente, caso igual para a

amostra com x = 3,00 de fase pura SCTO.
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Figura 31. Difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 1050°C onde (a) x = 0,00; (b) x = 0,15 e (c) x = 0,30;
(d) x=1,50; (e) x=2,70 e (f) x = 3,00.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Comparando estes dados com os dados obtidos das amostras calcinadas a temperatura
de 950°C pode-se observar que ndo existem mudancgas nas fases presentes nas amostras com X =
0,00 e x = 0,15. Entretanto, a amostra com x = 0,30 ndo apresenta a fase de CTO e sim a fase de
SCTO. Na Tabela 8 estd resumida a informacao das fases presentes em cada uma das amostras.

Isto indica que uma maior temperatura de calcinag@o € favordvel para a geracdo da
fase SCTO. Foi determinado que a geracdo da fase CTO nestas amostras € devida principalmente
a auséncia do Cu®*, mais que pela adi¢do do Sr**, é possivel que a temperatura de 950°C nio seja

suficiente para a gerac¢do da fase SCTO.
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Tabela 8. Fases presentes nos pds ceramicos a base de CaSr,Cu;_ Ti4O,, calcinados 1050°C.

Amostra | CaCu,Ti O,, | CaTiO, (Sr,,5Ca, ,)TiO,
x = 0,00 X

x=0,15 X X

x=0,30 X X

x =1,50 X X

x =2,70 X X

x = 3,00 X

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.2. Espectroscopia Raman

A Figura 32 apresenta o espectro Raman obtido da aplica¢do da técnica nos pos
calcinados em uma temperatura de 1050°C. Este ensaio foi realizado para determinar as possiveis
mudancas nas ligacdes atdmicas que cada uma das fases das amostras podiam apresentar com o
aumento na temperatura. A Figura indica que ndo existem mudancgas considerdveis nas ligacdes
nas trés amostras com baixo teor de Sr**, sendo que os trés modos de oscilacdo caracteristicos das

fases (CCTO, CTO e SCTO) que foram determinados tanto para as amostras calcinadas a 950°C
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como para as calcinadas a 1050°C. Existem pequenas variagdes no valor do ponto maximo do
modo de oscilacdo em amostras calcinadas a 950°C (446, 511 e 576 Cm'l). Entretanto, as
amostras calcinadas numa temperatura de 1050°C apresentam valores de 442, 509 e 572 cm’,

respectivamente, devidos possivelmente a variacOes nas distincias de ligagao O-Ti-O.

Figura 32. Espectros Raman dos pds cerdmicos a base de CaSr,Cu;_,Ti,01, calcinados a 1050°C.
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 33 apresenta as micrografias das amostras calcinadas a 1050°C. Pode-se

. I 24 -z
observar que as amostras mudam sua morfologia com a substituicdo do Sr™", ja que para a
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amostra com x = 0,00 as particulas apresentam principalmente uma morfologia esférica.
Entretanto, as amostras com x = 0,15 e x = 0,30 apresentam uma morfologia com bordas cubicas
e algumas particulas apresentam morfologia aguda, diferente das morfologias encontradas para
pos calcinados a 950°C.

Estes pos apresentam maiores tamanhos de particulas com o aumento da temperatura
de calcinagdo. A amostra com x = 0,00 apresentava um tamanho médio de 930 nm e para esta
nova condi¢do um tamanho de 992 nm. Entretanto, as amostras com x = 0,15 e x = 0,30
apresentavam valores de tamanho médio entre os 520 e 610 nm, e, ap6ds a calcinag@o a 1050°C,

estes valores passaram para 1,01 e 1,13 um, respectivamente.
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Figura 33. Micrografias realizadas com FEG dos p6s cerimicos a bases de CaSr,Cu;,Ti;O1, calcinados a 1050°C,
onde (a) x = 0,00; (b) x =0,15; (c) x =0,30; (d) x = 1,50; (e) x =2,70 e (f) x = 3,00.

Fonte: elaborada pelo autor.

-

E preciso destacar que devido a mistura das fases que apresentam as amostras o

tamanho médio de particula que foi determinado € representativo para cada uma das amostras e
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nao faz diferenca entre particulas de diferente fase jd que ndo é possivel este tipo de
discrimina¢do nos estudos realizados nos pds-ceramicos.

No caso da morfologia percebe-se que as amostras que apresentam particulas mais
semelhantes a particulas de tipo esféricas sdo as amostras com x = 0,00 e x = 3,00. Isto é devido,
possivelmente, a que estas amostras sdo as Unicas que apresentam uma fase pura, CCTO no caso

do x =0,00 e SCTO para a amostra cm x = 3,00.

5.2.4. Espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-vis)

A Figura 34 apresenta os espectros de absorbancia de todas as amostras calcinadas a
1050°C. As medidas foram novamente realizadas ja que estas podem ser dependentes de fatores
externos como umidade e temperatura do ambiente. Para amostras com valores de
x = 1,50 e x = 2,70 os valores do gap de energia ndo apresentam mudangas. Entretanto, a amostra
com x = 3,00 apresenta um aumento no gap de aproximadamente 0,30 eV.

A amostra com x = 0,00 de fase CCTO apresenta um gap de energia de 2,26 eV
indicando um aumento no valor deste gap de 0,23 eV. A amostra com x = 0,15; que nos dois
casos apresentou a mistura das fases CCTO e CTO, apresenta um tnico valor de gap de 2,23 eV;
uma pequena variagdo de 0,05 eV. Finalmente a amostra com x = 0,30; que apresentou uma
variacdo nas fases mostra unicamente um gap de energia de 2,26 eV, que representa uma
diminuicdo em relagdo ao valor de 2,35 eV apresentado por esta amostra quando calcinada a

950°C. O incremento do gap que apresentaram as amostras com x = 0,00 e x = 3,00 pode
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dificultar a absor¢do de fétons ja4 que € necessdrio que estes tenham uma maior energia (menor
comprimento de onda) para que este poda gerar o pulo do elétron da banda de conducdo para a

banda de valéncia.
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Figura 34. Espectros de absorbancia UV-vis dos pds ceramicos calcinados a 1050°C, onde (a) x = 0,00;
(b) x=0,15; (¢c) x =0,30; (d) x = 1,50; (e) x = 2,70 e (f) x = 3,00.
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A Figura 35 apresenta os espectros de absorbincia vs o comprimento de onda de
todas as amostras, apds o processo de calcinagcdo aos 1050°C. A absorbancia apresentada pelas
amostras indica uma varia¢do notdvel na amostra com x = 0,00; indicando um incremento na
absorbancia, ou seja, uma maior quantidade de fétons estdo sendo absorvidos pelos elétrons
presentes nos atomos que conformam a estrutura, no caso da fase CCTO. Entretanto, a amostra
com x = 0,15 apresenta uma diminuic¢ao na absorbancia. A amostra com x = 0,30 apresenta uma
absorbancia similar a da amostra com x = 0,00, mas com uma diminui¢do em relacdo a amostra
calcinada a 950°C. Esta mudanga na absorbancia pode indicar um aumento na quantidade de
elétrons disponiveis para sua excitacdo, indicando um incremento destes principalmente na fase
CCTO.

Os valores de energia requeridos para absor¢do da amostra ndo apresentaram
mudanca com o aumento da temperatura de calcinag@o. Isto ocorre nas amostras com baixo teor
de Sr*, perto de 560 nm, indicando uma energia aproximada de 2 eV. Estes dados foram
confirmados com os gaps de energia determinados, os quais ndo apresentaram mudanga com o

aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura 35. Espectros de absorbancia dos pds cerdmicos calcinados a 1050°C.

x =0,00

Absorbancia (unidades arb.)

320 400 480 560 640 720 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.5. Espectroscopia de fotoluminescéncia

A Figura 36 apresenta os espectros de fotoluminescéncia das amostras calcinadas a
temperatura de 1050°C. Neste caso as bandas de intensidade estdo localizadas perto de
450 nm (regido azul do espectro eletromagnético) e 818 nm (emissdo no infravermelho) para
todas as amostras. E importante lembrar que com uma temperatura de calcinacio menor as
amostras com baixo teor de Sr** ndo apresentavam a banda secundaria em 800 nm. Isto pode

indicar que um aumento da temperatura de calcinacdo facilita a geracdo de niveis de energia

intermedidrios dentro do band gap, gerando transi¢des pouco energéticas. As amostras com
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menor teor de Sr** (x = 0,00 e x = 0,15) apresentam uma intensidade maior que as outras
amostras. Isto pode indicar que com uma temperatura maior de calcinacio sdo geradas nas fases
de CCTO e na mistura de fases CCTO/CTO, presentes nas duas amostras, vacancias de oxigénio
nos clusters de [TiO¢] melhorando a propriedade fotoluminescente destas amostras [74]. Em
contrapartida, com o aumento da temperatura de calcinagc@o para as amostras com menor teor de
Sr** a intensidade da fotoluminescéncia apresentada pela fase SCTO aumenta, mas ndo apresenta

0 incremento que se tem nas amostra agora calcinadas em uma maior temperatura.

Figura 36. Espectros de fotoluminescéncia dos p6s cerdmicos calcinados a 1050°C.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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5.3. Caracterizacao das amostras na forma de bulk

5.3.1. Conformacio por prensagem uniaxial de efeito simples

Na conformacdo por prensagem foram estudadas duas adi¢des aos pds-ceramicos, a
primeira foi sé adi¢do de 8% de dgua como plastificante e as amostras resultantes desta mistura
sdo apresentadas na Figura 37. Pode-se observar que estas pastilhas apresentam muitos defeitos
de superficie, como deformacdo nas bordas (figura 37a), a presenca de trincas (figura 37b) e

presenca de delaminacdes (figura 37c¢).

Figura 37. Pastilhas conformadas por prensagem s6 com adi¢do de 8% de dgua evidenciando a formacao de defeitos.

Fonte: elaborada pelo autor.

O segundo tipo de mistura utilizada para a conformacdo das amostras foi a adi¢do de

5% de élcool polivinilico (PVA) como agente ligante e 3% de dgua como plastificante. Este tipo
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de mistura ajudou no desaparecimento de defeitos de superficie, como mostrado na Figura 38. De
acordo com a curva de compactacdo, foi necessaria uma forca de prensagem uniaxial de 1400 kgf

para maximizar a densidade a verde dos corpos de prova ceramicos.

Figura 38. Pastilha conformada com adicdo de 4gua e PVA, evidenciando a reducdo de defeitos de superficie.

Fonte: elaborada pelo autor.

5.3.2. Dilatometria convencional

A Figura 39 apresenta os resultados de dilatometria para as diferentes amostras. Este
estudo ndo foi conclusivo porque a presenga de cobre nas amostras limitou a temperatura maxima
permitida, que foi de 1100°C para evitar difusdo de cobre no porta amostra. Esta temperatura é
menor que a temperatura na qual as amostras atingem a maxima densificacdo. Somente com a
amostra CaSrxCu34Ti40, com x = 3,00 (livre de cobre) foi possivel aumentar a temperatura até o

equilibrio dimensional final da amostra aproximadamente 1350°C.
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Figura 39. Gréficos de dilatometria convencional das ceramicas a base de CaSr,Cu;_,Ti401, (0,00 < x < 3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Pela escassa informacdo obtida da dilatometria foi necessdrio realizar um estudo de
sinterizacdo nas amostras. Neste estudo amostras de cada uma das composi¢des foram
submetidas a diferentes temperaturas de sinterizacao entre 1100°C e 1350°C. Isto com o objetivo
de encontrar a temperatura apropriada para cada uma das composi¢des tomando como parametro

a densidade final da amostra.

5.3.3. Estudo de sinterizacao

Devido a limitacdo da técnica de dilatometria convencional, que tem como objetivo a

determinacdo das temperaturas de sinterizagdo apropriadas para cada uma das estequiometrias,
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foi necessdria a realizacio de um estudo de sinterizacfio nas amostras. Devido 4 auséncia de Cu®*
na amostra de x = 3,00 foi possivel a determinac¢do da temperatura apropriada de sinterizacdo de
1350°C. De acordo com a literatura, a temperatura de sinteriza¢do apropriada para a fase de
CCTO (amostra com x = 0,00) € de 1100 °C [2, 3]. Desta forma junto com a temperatura de
1200°C, no médio do intervalo, formam definidas as temperaturas utilizadas no estudo.

Trés amostras de cada estequiometria foram submetidas a cada uma das temperaturas
estabelecidas com o objetivo de encontrar a temperatura que proporciona maior densificagdo. Na
Tabela 9 sdo apresentados os dados de densidade a verde e densidade apds o processo de
sinterizacdo, além das porcentagens que relacionam o valor de densidade obtido com o valor de
densidade tedrica da fase CCTO (5,052 g/cm3 ) para a amostra com x = 0,00 e da fase SCTO
4,979 g/cm3) para amostra com x = 3,00.

As porcentagens foram determinadas unicamente para estas amostras ja que estas sao

as amostras que apresentam fase tnica, as outras amostras apresentam mistura de fases.
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Tabela 9. Valores de densidade a verde e de densidade apds o processo de sinterizagdo, a F indica a fusdo da
amostra.

Densidade (g/cm3)
Estequiometria |Densidade & verde(g/cm®)
1100 °C | 1200 °C | 1350 °C

CaCusTisO12 2,69 (53%) 4,51 (89%) F -
CaSryp 15Cu, 85T14012 2,66 4,71 F --
CaSr30Cuz30T14012 2,65 4,72 F --
CaSr; 50Cul 50T14012 2,64 4,61 F --
CaSr,70Cu030Ti4O12 2,48 4,23 4,66 F

CaSr3Ti4012 2,51 (50%) 3,38 (68%) | 4,46 (89%) | 4,64 (93%)

*F: Fusdo da amostra.

Fonte: elaborada pelo autor.

2

E evidente que para amostras com baixo e médio teor de Sr*
(x =0,00; x =0,15; x = 0,30 e x = 1,50) a temperatura de sinteriza¢do apropriada € de 1100°C,
tratamento aplicado corretamente nas amostras apresentadas na Figura 40 (a). O tratamento
térmico a uma maior temperatura gera a fusdo da amostra, como pode ser observado na Figura 40
(b). A amostra com x = 2,70 apresenta uma maior densidade quando € submetida a uma
temperatura de 1200°C. Finalmente a amostra com x = 3,00 apresenta maior densidade quando

tratada termicamente a temperatura de 1350°C, dado fornecido pela técnica de dilatometria.
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Figura 40. Pastilhas dentro da barquinha com x = 0,00 submetidas 4 temperatura de (a) 1100°C e (b) 1200°C.
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.3.4. Dilatometria 6ptica

Na Figura 41 podem-se observar as curvas de dilatometria Optica realizadas nas

amostras, indicando os diferentes estdgios de sinterizacao.

Figura 41. Grificos de dilatometria 6ptica das ceramicas a base de CaSr,Cu;_,Ti;0;, (0,00 < x < 3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.
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As dilatometrias apresentam duas taxas de variacdo porcentual da drea, indicando

diferentes processos acontecendo nas amostras. A primeira taxa (P;) acontece em todas as

amostras e € devida ao comeco da fase inicial da sinteriza¢do, na qual ocorre um rearranjo das

particulas, apresentando a maior contracdo. Com o aumento do teor de Sr** a temperatura na qual

comeca este processo muda. Para as amostras com x = 1,50 e 2,70 ocorre uma diminuicdo.

Entretanto, para a amostra com x = 3,00 ocorre um aumento considerdvel, como pode ser
observado na Tabela 10.

A segunda taxa de contracdo (P3) € devida a finalizagdo do processo de contra¢do da

amostra, a qual indica o comeco do estdgio final de sinterizacdo, etapa na qual é favorecido o

crescimento de grao. A andlise com dilatometria 6ptica foi realizada apds o estudo de sinterizagdo

experimental e foi especialmente ttil para confrontar os dados obtidos, sendo completamente

similares.

Tabela 10. Valores de temperatura, indicando diferentes estidgios durante o processo de sinterizacao.

Temperatura (°C)
CaSryCu34TisO12 P, P,
x = 0,00 888 1158
x=0,15 888 1139
x =0,30 888 1129
x = 1,50 842 1136
x =2,70 842 1270
x = 3,00 952 1348

Fonte: elaborada pelo autor.
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A Figura 42 apresenta os perfis de todas as amostras durante o ensaio de dilatometria

Optica para diferentes temperaturas. Para todas as amostras € apresentada a imagem do perfil

apresentado a temperatura de 20°C, estado inicial no estudo dilatométrico. Na coluna central da

Figura 42 sdo apresentados os perfis das amostras com x = 0,00; 0,15; 0,30 e 1,50 a 1100°C, este

perfil € importante j4 que esta temperatura foi a temperatura definida como apropriada para a

sinterizacdo destas amostras no estudo realizado. Entretanto, para as amostras com x = 2,70 e

3,00 sdo apresentados os perfis a 1200°C de temperatura, este foi determinada como temperatura
de sinterizag¢do para a amostra com x = 2,70.

Finalmente, na coluna direita sdo apresentadas para as amostras x = 0,00; 0,15; 0,30 e

1,50 os perfis das amostras a 1200°C, temperatura para a qual estas amostras apresentaram fusao

no estudo realizado. Para a amostra com x = 2,70 é apresentado o perfil a 1330°C e para a

amostra com x = 3,00 o perfil a 1350°C, temperatura de sinteriza¢ao para esta amostra.
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Figura 42. Mudanca dos perfis das ceramicas na forma de bulk a base de CaSr,Cu;,Ti4O;, durante o estudo de
dilatometria Optica.
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.3.5. Difratometria de raios X

A determinacdo das fases presentes em cada uma das amostras foi realizada mediante
difratometria de raios X, onde foram obtidos os difratogramas apresentados na Figura 43. Pode-se
observar que para a amostra com x = 0,00 o difratograma apresenta os picos caracteristicos da

fase CaCu3Ti4012 (CCTO). A amostra com x = 0,15 apresenta a mistura das fases de CCTO e de
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CaTiO; (CTO) isto devido possivelmente a deficiéncia de Cu™. Na amostra com x = 0,30 foi
determinada a presenca das fases CCTO, CTO e a fase Srp75Cap25TiO3 (SCTO). As amostras
com x = 1,50 e x = 2,70 apresentam a mistura das fases CCTO e SCTO unicamente, e finalmente

a amostra com x = 3,00 apresenta a fase pura de SCTO.

Figura 43. Difratogramas de raios X das amostras com composi¢do CaSr,Cu;,Ti;O1, na forma de bulk onde
(a) x=0,00; (b) x=0,15; (¢) x=0,30; (d) x=1,5; (e) x =2,7 e (f) x = 3,0.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A indexac¢do dos picos foi realizada com ajuda o software Search-Match com as
cartas 75-2188 para a fase de CCTO, 81-561 para a fase CTO e 89-8032 para a fase SCTO. De
acordo com as cartas as fases CTO e SCTO apresentam uma simetria ortorrombica. Entretanto a

fase CCTO apresenta simetria cibica com parametro de rede de 7,391 Angstroms. A mistura das
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fases CCTO/CTO tem sido estudada previamente na literatura para aplicacdes varistoras [69],
mas a fase de SCTO ndo tem estudos de propriedade elétrica ou varistora.

Dos dados da difratometria é possivel indicar que as amostras na forma de bulk

apresentam as mesmas fases dos pos-ceramicos quando estes sdo calcinados a temperaturas de

950°C (para x = 0,00; 0,15 e 0,30) e 1050°C (para x = 1,50; 2,70; 3,00), esta informacao é

apresentada na Tabela 11.

Tabela 11. Fases presentes nas ceramicas na forma de bulk a base de CaSr,Cu;_,Ti4O,.

Amostra | CaCu,Ti O,, | CaTiO, (Sr,,5Ca, ,)TiO,
x = 0,00 X

x =0,15 X X

x=0,30 X X X

x = 1,50 X X
x=2,70 X X

x = 3,00 X

Fonte: elaborada pelo autor.
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5.3.6. Microscopia eletronica de varredura e EDS

Na Figura 44 se apresentam as micrografias obtidas com MEV no modo elétrons
secunddrios para as diferentes amostras. Pode-se observar que os graos tém geometria circular
com algumas bordas retangulares, tipicos da fase CCTO. O tamanho médio de grdo das amostras
que foi obtido pelo método dos interceptos, embora algumas das amostras apresentam mistura de
fases, os dados de tamanho médio de grao foram determinados para cada amostra sem diferenciar
entre graos das diferentes fases. Para a amostra com x = 0,00 tem um valor de 1,08 um e para a
amostra com x = 0,15 foi obtido um valor de 13,01 um. Esta amostra apresenta duas fases, de
acordo com os dados de DRX, a fase CCTO e a fase CTO.

A amostra com x = 0,30 apresenta uma distribui¢do bimodal com dois tamanhos
médio de grao 1,13 pm e 10,60 um. Nas micrografias podem ser observados graos maiores
rodeados por graos de tamanho muito menor. Nao é possivel indicar que a fase apresenta
tamanho médio menor ou maior.

Na micrografia da amostra com x = 1,50 pode-se observar que a morfologia dos pds
tem uma variagdo, apresentando dois tipos de graos; uns de morfologia esférica e outros com uma
morfologia ctibica. Estes grios apresentam tamanho médio de 1,24 um. E importante indicar que
as amostras anteriormente descritas foram sinterizadas numa temperatura de 1100°C, entretanto,
a amostra com x = 2,70 foi sinterizada numa temperatura de 1200°C. Esta amostra apresenta

também dois tipos de morfologia nos graos com um tamanho médio de grao de 1,29 pm.
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Figura 44. Micrografias realizadas com FEG das amostras na forma de bulk, onde (a) x = 0,00; (b) x = 0,15;
() x=0,30; (d) x =1,50; () x =2,70 e (f) x = 3,00.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Finalmente a amostra com x = 3,00; sinterizada numa temperatura de 1350°C
apresenta, principalmente, graos com uma morfologia de tipo esférica, mas € possivel indicar a
presenca de graos com morfologia cubica. A amostra apresentou um tamanho médio de grao de
1,70 um, sem fazer disting@o entre as morfologias presentes.

Foram realizadas nas amostras na forma de bulk, micrografias utilizando a técnica de
elétrons retroespalhados. Esta andlise € importante para a determinagdo qualitativa de diferentes
fases presentes na amostra. Além disso, foram realizadas medidas com EDS em pontos de
interesse, determinando os elementos presentes.

Na Figura 45 € apresentada a micrografia de elétrons retroespalhados da amostra com
x = 0,00 e os espectros de EDS obtidos em pontos especificos. Pode-se observar na micrografia a
possivel presenca de duas fases diferentes na amostra. O primeiro ponto onde foi realizado o EDS
(P1) indica uma alta concentracdo de atomos de cobre e oxigénio. Entretanto, o ponto P2
apresenta todos os elementos presentes na fase CCTO. Isto indica a existéncia de precipitados de
CuO mas em quantidades muito pequenas ndo detectadas com a técnica de difratometria de raios

X.
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Figura 45. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS na amostra com x = 0,00.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 46 mostra a micrografia realizada na amostra com x = 0,15. Pode-se
observar que ndo apresenta uma diferenca significativa de intensidade na micrografia que indique
a presenca da fase secundaria de CTO, determinada pela técnica de difratometria de raios X. Os
EDS pontuais realizados em diferentes graos da amostra apresentam os elementos da fase CCTO
e, embora esta amostra ja apresente teor de Sr**, o EDS ndio consegue mostrar sua presenca na
amostra.

As duas andlises realizadas na amostra com x = 0,15 foram realizados em graos como
caracteristicas morfoldgicas semelhantes, portanto, como foi obtido dos espectros de EDS, estes

graos sdo da mesma fase.
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Figura 46. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS na amostra com x = 0,15.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A micrografia da amostra com x = 0,30 na Figura 47 apresenta novamente dois tipos
de contraste, indicando a presenga de duas fases diferentes. Como foi determinado com o EDS,
apresenta alguns pequenos graos de CuO rodeados por graos de CCTO. Além disso, é importante
indicar que nesta amostra ja € possivel determinar a presenga de Sr**. Como foi observado nas
micrografias obtidas com elétrons secunddrios, esta amostra apresenta uma distribui¢do bimodal
de tamanho médio de grio, mas entre os graos de diferente tamanho ndo € perceptivel alguma

diferenca de composi¢do de acordo com a técnica EDS.
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Figura 47. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS na amostra com x = 0,30.
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Fonte: elaborada pelo autor.

As amostras com x = 1,50 e x = 2,70 apresentam uma variacdo importante na
morfologia em relacdo as amostras com menor teor de Sr**. Estas apresentam uma mistura de
graos com morfologia esférica e graos com morfologia cibica. A Figura 48 mostra a micrografia
com elétrons retroespalhados, onde € possivel determinar uma diferenca de contraste entre ambos
os tipos de grdos, na parte superior a amostra com x = 1,50 e na parte inferior a amostra com
x = 2,70. O EDS indica que os graos de morfologia cibica apresentam os elementos da fase
CCTO além de Sr2+, entretanto, os graos esféricos sao formados pelos elementos da fase SCTO

2
sem presenga de Cu™".
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Figura 48. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS nas amostras com x = 1,50
(superior) e x = 2,70 (inferior).
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Figura 49 apresenta a micrografia obtida com elétrons retroespalhados da amostra
com x = 3,00. Como pode ser observado, ndo existe uma diferenca de contraste, indicando a
presenca de uma fase unica. Com base nos resultados do EDS, diferentes graos dentro da amostra

. 2 .
apresentaram unicamente elementos da fase SCTO, sem presenca de Cu”" ou de impurezas.



102

Figura 49. Micrografia com elétrons retroespalhados e andlise pontual com EDS na amostra com x = 3,00.
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.3.7. Espectroscopia de impedancia e caracterizacao dielétrica

A Figura 50 (a) apresenta o grafico de Nyquist para a mostra com x = 0,00. Este
grafico deveria apresentar a formacdo de diferentes semi-circulos devido a contribuicdo do
bulk,dos contornos de grdo e do eletrodo. Entretanto, s6 apresenta um tnico arco correspondente
a resisténcia do contorno de grdo. Isto pode ser devido ao intervalo de freqii€ncias utilizado no
estudo, ja4 que a maxima frequéncia utilizada foi de 1MHz, freqiiéncia baixa para a obtencdo do
semicirculo correspondente a contribui¢do do bulk [89]. A Figura 50 (b) apresenta o gréifico de
Nyquist para a amostra com x = 0,15, esta indica a presenca de dois semi-circulos, o semi-circulo
menor devido a impedancia do bulk e o semi-circulo maior devido ao contorno de grdo. O arco
menor aparece a maiores freqiiéncias apresentando superposi¢cao com o arco maior, isto dificulta

a obtenc¢do da resisténcia do bulk e dos eletrodos.



Figura 50. Gréifico de Nyquist das ceramicas na forma de bulk a base de CaSr,Cu;,Ti4;O, onde(a) x = 0,00;
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(b) x=0,15; (¢c) x =0,30; (d) x = 1,50; (e) x = 2,70 e (f) x = 3,00.
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As Figuras 50 (c¢) e (d) mostram os graficos de Nyquist para as amostras com
x = 0,30 e x = 1,50; sendo verificado um tinico arco gerado pela impedancia do contorno de grao,
suficientemente grande para conter o semicirculo gerado pela impedancia do bulk. Quando isto
ocorre, 0 arco menor pode ser completamente contido no arco maior. As Figuras 50 (e) e (f)
apresentam os graficos de Nyquist para as amostras com x = 2,70 e x = 3,00. Estas ndo
apresentam arcos visiveis, devido a alta impedancia das amostras, indicando a necessidade de
realizar o estudo de espectroscopia de impedancia com uma temperatura maior para aumentar a
densidade de portadores de carga, variando assim os valores de resisténcia.
A Figura 51 apresenta os graficos das constantes dielétricas e das perdas dielétricas
para cada uma das amostras. Pode-se observar que com a substituicdo de Cu?* pelo Sr** a
constante dielétrica sofre uma diminui¢do considerdvel, principalmente para as amostras com
x =2,70 e x = 3,00 ((e) e (f), respectivamente). As amostras com x = 0,15 e x = 0,30 apresentam
a maior constante dielétrica para valores baixos de frequéncia, mas apresentam uma diminui¢do
considerdvel com o aumento da freqiiéncia. A amostra com x = 1,50 apresenta comportamento
similar a amostra com x = 0,30, mas com valores maximos de constante dielétrica inferiores a

fase pura de CCTO (amostra com x= 0,00).
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Figura 51. Constante e perda dielétricas de cerdmicas na forma de bulk a base de CaSr,Cu;,TizO,,, onde(a) x =
0,00; (b) x =0,15; (¢) x =0,30; (d) x = 1,50;(e) x = 2,70 e (f) x = 3,00.
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As amostras com x = 2,70 e x = 3,00 apresentam valores baixos de constante

dielétrica, indicando que a fase SCTO ndo permite o rearranjo de cargas nos contornos de graos,
que geram as barreiras de potencial responsaveis pela propriedade dielétrica. Na Tabela 12 sdo
apresentados valores da constante dielétrica que apresentam cada uma das amostras para trés

diferentes valores de frequéncia.

Tabela 12. Valores de constante dielétrica das amostras para trés valores de frequéncia.

Fonte: elaborada pelo autor.

Constante dielétrica
Amostra 1 Hz 10 kHz 1 MHz
_ 4 4 3
x=000 |, 7310 | 1.39x10 | 8,97x10
_ 5 5 3
x=0,15 | 3 95410 | 1.55x10 | 8,66x10
_ 7 3 3
x=030 | 4 97410 | 7.07x10 | 4,12x10
~ 3 p) p)
x=150 |5 00x10 |9.28x10 | 8,53x10
_ p) p) p)
x=270 | 4 97x10 | 4.02x10 | 3.22x10
_ p) p) )
x=3,00 | 333410 | 3.28x10 | 3.21x10

Dos valores de constante dielétrica apresentados na Tabela 12 pode-se indicar que as

. o .. o . . .

amostras com maior teor de Sr”* apresentam uma diminuicdo considerdvel da constante, como foi
indicado previamente. E importante salientar que estas amostras apresentam um tamanho médio

~ ~ . 2 )T ~
de grio menor, em relacdo com as amostra de baixo teor de Sr™*. O tamanho médio de grio tem
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relevancia no modelo IBLC ja que tem relagdo direta com a quantidade de contornos de grio
(barreiras de potencial) que pode apresentar a amostra na forma de pastilha. Se duas amostras t€ém
0 mesmo comprimento, a amostra que apresenta um tamanho médio de grio menor apresentara
mais contornos de grao, teoricamente incrementando a constante dielétrica da amostra.

Quando os valores de constante dielétrica determinados sdao comparados com os
tamanhos de grao obtidos para as amostras, é possivel indicar que as amostras com maior
quantidade de contornos de grio sdo o com maior teor de Sr**. Porém, estas apresentaram os
menores valores de constante dielétrica. Isto tem relagdo com os dados de capacitiancia de
contorno de grao que apresentam estas amostras O valor desta capacitancia estd relacionado com
a altura da barreira de potencial localizada nos contornos de grdo, um menor valor de
capacitancia indica uma menor altura da barreira [65, 88].

A Figura 51 também apresenta os gréficos de perda dielétrica para cada uma das
amostras. Pode-se observar que as amostras com x = 0,00; x = 0,30 e x = 1,50 apresentam valores
de perda elevados para baixas frequéncias, mas com o aumento da frequéncia a perda dielétrica
diminui. Isto é importante para as aplicagdes deste tipo de material como dielétrico. A amostra
com x = 0,15 apresenta um comportamento que se pode atribuir a diferentes processos de
relaxacdo, isto devido as impedancias dos graos e dos contornos de grdo. As amostras com
x = 2,70 e x = 3,00 apresentam baixos valores de perda dielétrica, mas estes valores ndo sdo
representativos devido a baixa constante dielétrica.

A Figura 52 apresenta o gréafico de capacitancia total em fungdo da freqii€ncia.
Quando a freqiiéncia do sinal é elevada esta corresponde ao dominio da capacitancia da amostra,
especificamente a capacitancia dos contornos de graos, assim:

Col e = Cop (18)
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Pode-se observar que com o aumento do teor de Sr'~ a capacitancia dos contornos de
grao diminui. Os valores de C,; para cada uma das estequiometrias estudadas sdo apresentados

na Tabela 13. A diminuic¢do do valor de C; estd relacionado com uma diminui¢do da altura da

barreira do tipo Schottky [65, 88], possivelmente devido a aniquilacdo de vacéncias de oxigénio

nos contornos de grio.

Figura 52. Capacitancia total em fun¢@o da frequéncia, das amostras na forma de bulk a base de CaSr,Cu;,Ti,01,
com (0,00 < x < 3,00).

6,0x10°
1 —e—x =0,00
9 | —eo—x=0,15
5,0x10 X - 030
%o —e—x =150
_40x10°  “®%eq, X =2.70
w ] e o —ex=300
8 AN
S 3,0x10° R aaatd T X RPN o o
c -9 _g__ —0—__
p: - M .
S 2,0x10° - °
o
8 ]
1,0x10° -
0, ofﬁt&ﬂttttttitititiSitftft

1x10°  2x10°  3x10° 4x10° 5x10°  6x10°
Frequéncia (Hz)

Fonte: elaborada pelo autor.

Na Figura 50 sdo apresentados os graficos de resisténcia total em funcdo da
frequéncia. De acordo com a literatura [96] no limite de baixas frequéncias a regido é dominada

pela resisténcia dos contornos de grao, desta forma:

w—p o gb (21)
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Um valor elevado de R, ; indica uma captagdo de oxigé€nios da atmosfera nos

contornos de grdo, aniquilando as vacancias. Isto ocorre principalmente para as amostras com x =
2,70 e x = 3,00 que ndo apresentam barreiras capacitivas nos contornos de grao, degradando a
propriedade dielétrica. Os valores de resisténcia dos contornos de grdo para cada uma das

amostras sdo apresentados na Tabela 13.

Figura 53. Resisténcia total em fungdo da frequéncia das amostras na forma de bulk a base de CaSr,Cu;,Ti,O, com
(0,00 < x < 3,00).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Da Tabela 13 pode-se notar que a amostra com x = 0,15 € a Unica que apresenta um
incremento na capacitancia do contorno de grdo em relagdo a amostra x = 0,00, com fase pura

CCTO. As outras amostras apresentam uma diminuic¢ao considerdvel desta capacitancia mudando
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até em duas ordens de grandeza. Isto estd diretamente relacionado com a altura da barreira de

potencial localizada nos contornos de grao.

Tabela 13. Dados experimentais da capacitancia e a resisténcia do contorno de gréo.

CaSrxCu3TisO12
x=000 | x=0,15 | x=0,30 x = 1,50 x = 2,70 x = 3,00
Cob (F) 2,2x10° | 24x10° | 1,0x10° | 2,1x10™ | 9.6x10"" | 8,1x10™"
Rev () 1,4x10° | 9,0x10° 9,0x10* 2,2x10° 6,0x10° 4,5x10°

Fonte: elaborada pelo autor.

Em relagdo a resisténcia dos contornos de grdo, os valores ndo seguem uma

tendéncia. As amostras com x = 0,15 e x = 0,30 apresentam valores de resisténcia menores que a

. 2
amostra de x = 0,00. Com o incremento do teor de Sr*~ este valor aumenta novamente para as

amostras com x = 1,50; x = 2,70 e x = 3,00. Isto indica que as amostras com maior teor de Sr2+,

além de apresentarem um detrimento da propriedade dielétrica, sdo mais resistivas.

5.3.8. Comportamento nao 6hmico

A Figura 54 apresenta a resposta de densidade de corrente quando nas amostras é

aplicado um campo elétrico. Os graficos da Figura 54(a) correspondem as amostras com menor

teor de Sr** (x = 0,00; x = 0,15 e x = 0,30). Estas apresentam comportamento nao 6hmico ja que

sofrem um aumento considerdvel da densidade de corrente quando atingem um valor
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determinado de campo elétrico (campo elétrico de ruptura). A Figura 54(b) apresenta o
comportamento, com a aplicacdo de um campo elétrico, das amostras com maior teor de Sr**. No
caso as amostras com x = 2,70 e com x = 3,00 apresentam um comportamento inteiramente
O6hmico, sendo que na Figura as duas estdo superpostas. A caracterizagdo desta propriedade é

determinada mediante os pardmetros que sdo apresentados na Tabela 14.

Figura 54. Grificos de densidade de corrente vs campo elétrico de ceramicas na forma de bulk a base de
CaSr,Cu;,Ti40y5, onde x = 0,00; x = 0,15 e x =0,30 na (a) e x = 1,50; x = 2,70 ¢ x = 3,00 no (b).
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Fonte: elaborada pelo autor.

O valor do campo elétrico de ruptura determina as diferentes aplicacdes para os
varistores, seja para redes elétricas quando a tensdo € elevada ou para circuitos eletronicos
quando € baixa. Com a substituicdo do Cu”* pelo Sr** o valor de tensdo de ruptura diminui. A
amostra com x = 0,00 apresenta uma tensdo de ruptura de 2108,9 V/cm. Entretanto a amostra

com x = 0,15 apresenta 10,1 V/cm e, finalmente a amostra com x = 0,30 apresenta um valor de

tensao de 1062,8 V/cm.
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O parametro de ndo linearidade (o) também € diminuido com a introdu¢do do Sr** nas

amostras. Finalmente a corrente de fuga, o ultimo pardmetro -caracteristico, aumenta
consideravelmente com o aumento do teor de Sr**. Este parimetro é o mais importante para a
aplicacdo do material na industria, e os valores atingidos neste trabalho ndo sdo valores que
possam ser considerados benéficos para aplicacdes industriais, onde sdo procurados valores de

nao linearidade elevados e valores pequenos de corrente de fuga.

Tabela 14. Pardmetros caracteristicos do comportamento nao 6hmico.

Amostra a E;yp (V/em) Ifuga (UA)
x = 0,00 8,3 2108,9 91,2

x =0,15 1,6 10,1 213,0

x = 0,30 2,7 1062,8 199,5

x = 1,50

x =2,70

x = 3,00

--- apresentam comportamento 6hmico.

Fonte: elaborada pelo autor.

Para a amostra com x = 1,50 pode-se notar um pequeno comportamento nao éhmico,
mas com um valor de tensdo de ruptura muito elevado, e com os dados obtidos nio € possivel a
determinacdo dos parametros caracteristicos dos varistores. As amostras com x = 2,70 e x = 3,00

apresentam comportamento 6hmico, com um valor de resisténcia elevado. Isto € devido a
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possivel desapari¢io das barreiras de potencial localizadas nos contornos de grao. A fase SCTO,
determinada pela técnica de difracdo de raios X para estas amostras, € uma fase que ndo permite a
geragdo das vacancias de oxigénio, influenciando negativamente as propriedades nao 6hmicas.

E importante salientar que os dados obtidos para todas as amostras tém concordancia
com os valores de capacitancia do contorno de grdo, indicados previamente. Estes dados
indicaram a diminui¢do da altura da barreira de potencial, que é a origem da propriedade nao

Ohmica das amostras.

5.3.9. Espectrometria temporal de aniquilacao de pésitrons (PALS)

A andlise dos espectros PALS para todas as amostras foi realizada em dois passos.
No primeiro, foi realizado um estudo com os parametros livres, sem parametros fixos. Isto
revelou a presenca de uma segunda componente temporal positronica com um valor quase
constante de 7 = 25443 ps. Apds este estudo, e como € usual nas andlises positronicas, foi
realizada uma segunda andlise com um valor de 7 fixo. Na Tabela 15 € apresentado um resumo
dos principais dados obtidos com esta técnica. Em todas as amostras a segunda componente
temporal positronica 7 pode ser associada com a aniquilacdo de poésitrons em defeito de tipo
vacancia,embora ndo € possivel a determinagao do tipo de vacéncia, podes-se indicar que todas as

amostras apresentam o mesmo tipo. Entretanto, o tempo de vida mais curto 7; estd relacionado

com a aniquilac@o de pésitrons no bulk do material.
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Tabela 15. Tempos de vida caracteristicos obtidos pelos espectros PALS das amostras.

Amostra % (ps) % (ps) L, (%)

x =0,00 141 +1 254 (f) 60,0 £0,5
x=0,15 127+ 1 254 (f) 67,5+0,5
x =0,30 139+ 1 254 (f) 59,0 +£0,5
x=1,50 1511 254 (f) 42,0 +£0,5
x =2,70 159 + 1 254 (f) 26,5+0,5
x = 3,00 162 £ 1 254 (f) 18,0+ 0,5

(f) na tabela indica que este valor foi fixado para a realizagdo das andlises.

Fonte: elaborada pelo autor.

Da Tabela 15 pode-se observar que em todas as amostras os poésitrons indicam a
presenca do mesmo tipo de armadilha positronica que, de acordo com o tempo de vida médio
obtido (72 € igual para todas as amostras), é do tipo vacancia e estd presente em todas as
amostras.

O tempo de vida médio associado ao defeito detectado pelos pdsitrons é um tempo
menor que o relatado por Li et al.[97] para este material (fase de CCTO). Os autores apresentam
uma segunda componente temporal, %» = 294,5 para o CCTO, associada a aniquilacdo de
pésitrons em clusters de vacincias de Cu®*. A diferenca de tempo de vida %, quando sdo
comparadas duas amostras de CCTO, s6 pode ser atribuida a presenca de defeitos associados,
considerados de maiores dimensdes quando sdo comparadas com vacancias mono ou duplamente
ionizadas de alguns dos elementos que compde a fase CCTO.

Outro dado importante obtido pela técnica PALS ¢ a intensidade associada com a

segunda componente temporal, a qual indica a concentracdo de defeitos em cada uma das
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amostras. Pode-se observa da Tabela 15 que, com o aumento do teor de Sr2+, a intensidade
associada diminui. Isto indica que para a fase SCTO, fase principal das amostras com maior teor
de Sr2+, a quantidade de vacancias diminui consideravelmente. Este dado bate completamente
com os dados obtidos das propriedades elétrica e dielétrica, especificamente com a diminui¢do

. e 2
das propriedades que apresentam as amostras com a substituicdo de Cu”".
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6.  CONCLUSOES

A substituicao gradativa do Cu™ pelo Sr** em cerdmicas de CaSryCusTi4O\ tornou
necessdrio o uso de duas temperaturas de calcinacdo, 950°C para as amostras com baixo teor de
Sr** e 1050°C para as de alto teor de Sr**. O estudo morfolégico realizado com a técnica MEV
mostrou que todos os pds-ceramicos apresentam particulas relativamente esféricas, sendo que a
maior temperatura de calcinac¢do favoreceu a formacao de aglomerados. Os pds-ceramicos a base
de CaSryCus4TisO;, foram obtidos com sucesso, pois as equagdes estequiométricas tedricas,
apresentam a mesma relacdo de dtomos quando comparadas com as equagdes estequiométricas
experimentais (obtidas a partir dos dados de EDS).

A caracterizacdo estrutural realizada pela técnica de difracdo de raios X nos pds-
ceramicos, indicou a presenca da fase pura de CaCu3TisO;, para a amostra com x = 0,00,
presenca das fases CaCusTisOj,, CaTiOs e (Sro75Cag25)TiO3 para composi¢des intermedidrias e,
para x = 3,00; foi verificada a formacdo da fase tnica de (Srp75Cap 5)TiO3. O estudo Raman
apresentou 0s picos caracteristicos (446, 511 e 576 cm'l) do cluster [TiOg] em todas as amostras.

O espectro de fotoluminescéncia indicou que para as amostras com x = 0,15 e x =
0,30 esta propriedade diminuiu, enquanto que para as amostras com maior teor de Sr** a
desordem na estrutura favorece esta propriedade, evidenciado também pela geracio de uma
segunda banda. E importante indicar que com a calcinagdo de todas as amostras a 1050°C a
propriedade fotoluminescente apresentada pela amostra de fase pura CCTO (x = 0,00) apresentou
um incremento considerdvel, compardvel com a fotoluminescéncia apresentada pela amostra com
maior teor de Sr**. E claro que o incremento na temperatura de calcinacdo favorece a geracio de

defeitos pontuais na estrutura e isto favorece a propriedade.
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Os espectros de absorbancia indicam que o gap de energia apresenta um incremento
de seu valor, quando comeca a substitui¢do de Sr** pelo Cu”. As amostras x = 1,50 e x = 2,70
apresentam dois gaps de energia e a amostra x = 3,00 apresenta o gap proprio da fase pura
SCTO.

Com o aumento do teor de estroncio a capacitancia do contorno de grio diminui,
principalmente para as amostras de x = 2,70 e x = 3,00; indicando uma diminui¢do da altura da
barreira de potencial. A constante dielétrica apresenta um valor de 1,73x10* na amostra de x =
0,00 a baixas freqiiéncias. Entretanto, para as amostras com x = 0,15 e x = 0,30 a constante
dielétrica a baixas freqiiéncias toma valores de 3,95);105 e 4,97x104, respectivamente. Estes sdo
claramente superiores ao valor determinado para a fase CCTO, mas estas amostras apresentam
uma diminui¢do considerdvel da constante dielétrica com o incremento da frequéncia. As
amostras com maior teor de Sr** apresentam uma diminuicdo sistemdtica do valor da constante
dielétrica.

A substitui¢do do Cu®* pelo Sr** tem um efeito pouco desejavel nas propriedades ndo
O6hmicas do material. Neste caso, para amostra com baixo teor de Sr2+, os valores do parametro o
diminuem e a corrente de fuga aumenta. Finalmente para amostras com alto teor de Sr**, a
propriedade ndo 6hmica desaparece completamente.

A técnica de espectrometria temporal de aniquilacdo de pdsitrons indica que em todas
as amostras estd presente o mesmo tipo de vacancia, de acordo com a segunda componente
temporal positronica. E importante indicar que para as amostras com maior teor de Sr**, a
densidade de vacancias diminui consideravelmente em relacdo a amostra da fase pura CCTO. Isto

estd diretamente relacionado com as propriedades dielétricas e ndo 6hmicas do material ja que
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estas vacancias sdo associadas a geracdo de barreiras de potencial nos contornos de grao e nos

dominios internos do grao.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Caracterizagdo elétrica e dielétrica da fase SCTO, cujas propriedades ndo tém sido
exploradas na literatura.

Fabricacdo de sensores de gds a partir dos pds-ceramicos preparados neste projeto e
estudo detalhado da propriedade sensora das diferentes composicoes.

Estudo de tratamentos térmicos posteriores a sinterizacdo em diferentes atmosferas
(oxidante e redutora) e seu efeito nas propriedades elétricas e dielétricas.

Estudar a resposta magnética e a ferroelétrica das ceramicas na forma de bulk em suas

diferentes composigdes.
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