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RESUMO

A perovskita titanato de calcio e cobre tem despertado grande interesse cientifico
devido a sua gigante permissividade elétrica, o que possibilita sua aplicagdo em
dispositivos eletrbnicos como supercapacitores e memorias de acesso volatil. Neste
trabalho foi realizado um estudo de formacao de fase, densificacdo e propriedades
dielétricas da ceramica preparada a partir de pos obtidos por reacdo em estado
sélido. Foram feitas calcinacdes a 900 e 950°C e sinteriza¢ges entre 1060 e 1100°C
por tempos de 5 a 18 horas. As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram a
difracdo de raios X, medida da densidade aparente, e da permissividade elétrica por
espectroscopia de impedancia. Resultados de densidade hidrostatica mostraram que
foi possivel obter ceramicas densas (acima de 92% da densidade teodrica), que
apresentam a fase cubica e permissividade elétrica a temperatura ambiente da

ordem de 10*.
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INTRODUCAO

Os materiais ceramicos tém grande importancia na industria eletroeletrénica
devido a caracteristicas como durabilidade e estabilidade quando expostos a
condicbes extremas. As relacfes entre as varias caracteristicas dos elementos
podem levar a propriedades distintas (semicondutoras, dielétricas, ferroelétricas e
supercondutoras). Desta forma, Oxidos simples ou compostos vém atuando em
dispositivos como sensores, atuadores, transdutores e varistores entre outros. Para
aplicacdes em dispositivos de memoria de acesso volatil ou como supercapacitores,
uma das principais propriedades que estes materiais devem possuir € elevada
permissividade elétrica (ou constante dielétrica) €, em geral, acima de 10°. Tais
materiais devem ser estaveis em um amplo intervalo de temperatura e frequéncia e
apresentar baixas perdas dielétricas .

Oxidos com estrutura cristalina tipo perovskita sd@o bem conhecidos por
apresentarem esta caracteristica. Entretanto, uma constante dielétrica superior a
1000 tem sempre sido associada a propriedades ferroelétricas ou relaxoras sendo
gue 0s materiais, neste caso, exibem momento de dipolo mesmo na auséncia de
campo elétrico externo aplicado. Assim, a constante dielétrica apresenta um pico de
méaximo em funcdo da temperatura. Esta dependéncia da constante dielétrica com a
temperatura € indesejavel para muitas aplicacoes.

A constante dielétrica € uma propriedade do material isolante utilizado em
capacitores que influi na capacitancia total do dispositivo. Matematicamente, e=Q/Q,
ou seja, é a razao entre a carga Q, obtida com uma determinada tensdo no capacitor
que contém um dado dielétrico e a carga Qo, que € a carga que existiria se 0s
eletrodos estivessem separados pelo vacuo. Pode ser entendida como a relagéo
entre um capacitor com determinado dielétrico e outro capacitor com mesmas
dimensoes, cujo dielétrico € o vacuo.

A composicdo CaCusTisO12, CCTO, tem estrutura cristalina descrita como
sendo uma perovskita distorcida, com atomos de oxigénio formando octaedros
inclinados a 141°, e atomos de titanio no centro dos octaedros. Os atomos de célcio
formam uma estrutura cubica de corpo centrado (grupo espacial Im3) com atomos
de cobre localizados no centro das arestas e das faces @ . O parametro de rede é
igual @ 0,7391 nm ¥,
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Neste trabalho, cerdmicas de titanato de calcio e cobre, CCTO, foram
preparadas pelo método convencional de mistura seguido de reacdes em estado
sélido. Os po6s foram calcinados, compactados e sinterizados em diferentes
temperaturas e tempos de patamar, visando a obtencdo de ceramicas contendo fase
Gnica e que apresentassem propriedades aplicaveis para uso como memaorias de

acesso Vvolatil e supercapacitores.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na preparacdo das composi¢coes estudadas foram o
oxido de titanio 99,5% (Alfa Aesar), o carbonato de calcio P.A. (Vetec) e o 6xido de
cobre 99,7% (Alfa Aesar). Como ligante foi utilizado uma solugéo de PVA.

As quantidades estequiométricas dos materiais de partida (TiO,, CaCO3; e
CuO) foram pesados e levados a um moinho de alta energia (tipo atritor) por 30
minutos, utilizando-se alcool isopropilico como meio liquido.

Apo6s o processo de moagem, o material foi seco em estufa (60°C) por 24
horas. Posteriormente o p6 foi desaglomerado em almofariz de agata e calcinado a
900 e 950°C por um periodo de 5 e 10 horas, com taxa de aquecimento de
5°C/minuto.

A etapa seguinte a calcinacdo foi adicdo de 2% em massa de PVA ao po
calcinado. A mistura se deu em almofariz de 4gata, seguida de secagem em estufa.

O material foi compactado em matriz de aco inox de 9 mm de didmetro. A
carga aplicada foi de 350 Kgf (presséao equivalente a 54 MPa).

Os compactos foram sinterizados a 1060, 1070, 1080, 1090 e 1100°C por
tempos de patamar variando de 5 a 18 horas.

A deteccado das fases cristalinas do p6 calcinado e das pastilhas sinterizadas
foi feita por meio da difracdo de raios X (Brucker — AXS, modelo D8 Advance). A
densidade aparente das amostras sinterizadas foi determinada pelo principio de
Arquimedes. As propriedades dielétricas foram determinadas por espectroscopia de
impedancia em um analisador Hewlett Packard, modelo 4192A, na faixa de
frequéncia de 5 Hz a 13 MHz com amplitude sinal AC de 500 mV e temperaturas

variando entre a ambiente e 200°C.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra os difratogramas de raios x dos pds calcinados a 900 e 950°C

por 10 horas.
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Figura 1 — Difratogramas de raios x dos p6s calcinados a 900 e 950°C por 5 e
10 horas.

Os difratogramas de raios X indicam a formacdo da fase cubica (estrutura
perovskita) (ICDD 75-1149), com picos estreitos. No entanto, o material ainda nao
apresenta fase Unica, nota-se a presenca de picos relativos a uma pequena fracao
de CaTiOs. Trabalhos da literatura relatam a formacéo da fase do CCTO, calcinando
0 p6 em temperaturas abaixo de 900°C &5 7,

A figura 2 mostra os difratogramas de raios X das pastilhas preparadas a partir
de poés calcinados a 900°C (acima) e 950°C (abaixo) e sinterizadas em diferentes

temperaturas e tempo de patamar de 12 horas.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X das pastilhas preparadas a partir de pos
calcinados a 900°C (superior) e 950°C (inferior) e sinterizadas em diferentes

temperaturas.

Os difratogramas das pastilhas preparadas a partir de pés calcinados a 900°C
(figura 2 superior) e sinterizadas em diferentes temperaturas apresentaram picos
relativos a fase perovskita, com excecdo da amostra sinterizada a 1060°C por 12
horas, que ainda apresenta uma pequena fracdo de CaTiOs Este fato ndo é
observado nas pastilhas preparadas a partir de pds calcinados a 950°C (figura 2

inferior). Para as amostras sinterizadas a temperaturas mais altas, as mesmas
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apresentaram a fase perovskita, com picos estreitos indicando alta cristalinidade e
nao foram observados picos relativos a fases intermediarias.

As figuras 3 e 4 mostram a evolucéo da densidade aparente das amostras.

Na figura 3 sdo observados os valores de densidade aparente das amostras

calcinadas a 900 e 950°C e sinterizadas em diferentes temperaturas e tempo de

patamar de 12 horas.
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Figura 3 — Densidade aparente das amostras calcinadas a 900 e 950°C e

sinterizadas em diferentes temperaturas.

A densificagdo aumenta com a temperatura e, de forma geral, os melhores
valores obtidos foram das pastilhas sinterizadas a 1100°C. Porém, quando
analisados separadamente os resultados das amostras calcinadas a 900 e 950°C,
percebe-se que as pastilhas preparadas a partir de pos calcinados a 900°C
apresentam 0s maiores valores, atingindo 97,7 e 98,5% da densidade tedrica
(densidade teérica = 4,90 g.cm™) do material a 1080°C e 1100°C respectivamente.

A figura 4 mostra a densidade das amostras calcinadas a 900 e 950°C e

sinterizadas a 1100°C com patamares de 5, 12 e 18 horas.

1445



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tsint = 1100°C
=l + Calcinado a 900/10
4,80 + m------"-- - =8 - Calciando a 950/10
~
~
~
4,75 = = ~
) ~
—~ ;N -
? \
£ 470 - Vs
© Vs N
o \
> /7
‘S 465~ V: \
[a) V; \
y \
4,60 /7 \
l/ ‘

4,55 T T T
6 12 18

tempo (horas)

Figura 4 - Densidade aparente das amostras calcinadas a 900 e 950°C e

sinterizadas a 1100°C por diferentes tempos.

Os melhores resultados foram obtidos para pastilhas preparadas a partir de pés
calcinados 900°C e sinterizadas a 1100°C com patamares de 12 horas. A diminui¢cao
no valor da densidade das amostras sinterizadas em patamares de 18 horas pode
estar relacionada com a perda de estequiometria devido a difusdo do cobre, que
apresenta baixa temperatura de fusdo, aproximadamente 1200°C.

A figura 5 mostra os diagramas de impedancia obtidos a 75°C, das pastilhas
preparadas a partir de pos calcinados em diferentes temperaturas e sinterizadas em
diferentes condi¢bes. Os diagramas sdo plotados com o valor da parte real (Z') da
impedancia no eixo x e o valor da parte imaginéaria (-Z") no eixo y. Os valores foram

normalizados para as dimensdes das amostras, para fins comparativos.
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Figura 5 — Diagramas de impedancia das pastilhas preparadas a partir de pos
calcinados a 900°C (superior) e a 950°C (inferior) e sinterizadas em diferentes

temperaturas. Temperatura de medida = 75°C.

Nas pastilhas preparadas a partir dos pos calcinados a 900°C (figura 5
superior), nota-se que com o0 aumento da temperatura, ha também o aumento na
resistividade do material. Dentre todas as amostras analisadas a mais resistiva foi
aquela sinterizada a 1100°C por 5 horas e a menos resistiva foi aquela sinterizada a
1070°C por 12 horas. Praticamente o mesmo efeito € observado nas amostras
preparadas a partir de pés calcinados a 950°C (figura 5 inferior), onde as amostras

mais resistivas foram aquelas sinterizadas a 1100°C.

1447



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

A permissividade elétrica em funcdo da temperatura e frequéncia igual a 1

kHz é mostrada na figura 6.
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Figura 6 - Permissividade elétrica em funcao da temperatura das amostras
sinterizadas em diferentes temperaturas e preparadas a partir de pés

calcinados a 900°C (superior) e 950°C (inferior), na frequéncia de 1 kHz.

A permissividade elétrica das amostras sinterizadas,
independentemente da temperatura de calcinacdo, € aproximadamente constante
numa ampla faixa de temperatura. Em altas temperaturas a permissividade elétrica
aumenta consideravelmente. Em ambos 0s casos, a permissividade elétrica a

temperatura ambiente é da ordem de 10*. Para temperaturas até aproximadamente
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120°C, a dependéncia da permissividade elétrica a temperatura é baixa, e o valor da
constante dielétrica sofre pequena variagcdo, assim como também foi observado por
Ramirez ®. A curva da amostra sinterizada a 1070°C, no grafico dos pés calcinados
a 900°C (figura 6 superior) chama a atencdo por ndo haver variacdes significativas
nos valores de constante dielétrica em toda a faixa de temperatura estudada. As
causas deste efeito ainda estdo sendo estudadas. A figura 7 mostra a constante
dielétrica quando variada a frequéncia.
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Figura 7 - Permissividade elétrica das amostras sinterizadas em diferentes
condicdes e medidas a 75°C, preparadas a partir de pés calcinados a 900°C

(superior) e 950°C (inferior).
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A figura 7 mostra que as ceramicas apresentam elevada constante dielétrica,
variando de 5000 a 30000 para as pastilhas preparadas com pds calcinados a 900°C
e de 7000 a 22000 para aquelas preparadas com pos calcinados a 950°C na
frequéncia de 1 kHz, quando medidas a 75°C. O valor da constante dielétrica diminui
com o aumento da frequéncia, variando de 4000 a 11000 (p6 calcinado a 900°C) e
5000 a 12000 (po6 calcinado a 950°C). Este efeito ja foi relatado por Subramanian e

colaboradores anteriormente .

CONCLUSOES

Foram preparadas ceramicas de titanato de calcio e cobre (CCTO) pela
técnica convencional de mistura de pés, e apds a calcinacdo, a fase perovskita ja
havia sido formada. Apés a sinterizacéo, foram obtidas ceramicas densas, acima de
92% da densidade tedrica do material. Os valores de permissividade elétrica ficaram
entre 5.000 e 30.000, caracteristicos do CCTO e ideal para aplicagbes como
supercapacitores e memoérias de acesso volatil. A temperatura de calcinacdo de
900°C é a que permitiu obter maior densificacdo. A permissividade dielétrica

aumenta com a temperatura de sinterizacao.
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PHASE FORMATION AND DIELECTRIC PROPERTIES OF THE
PEROVSKITE-LIKE STRUCTURE CaCusTisO12

ABSTRACT

The perovskite-like structure compound titanate and calcium copper has attracted
great scientific interest due to its giant electric permittivity, which enables its
application in electronic devices such as supercapacitors and access memories
volatile. In this paper, a study of phase formation, densification and dielectric
properties of ceramics prepared from powders obtained by solid state reaction were
made. Calcinations were performed at 900 and 950°C and sintering between 1060
and 1100°C for times from 5 to 18 hours. The characterization techniques used were
X-ray diffraction, density measurement, and the electrical permittivity by impedance
spectroscopy. Hydrostatic density results showed that was possible to obtain high
densification (over 92% of theoretical density), with cubic phase (perovskite-like

structure) and electrical permittivity around 10* at room temperature.

Key-words: perovskite, electrical permittivity, X-ray diffraction.
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