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RESUMO

CaCusTi 012 (CCTO) possui estrutura do tipo perovskita e tem atraido muita atencéo
pelo fato de ser um material ceramico que apresenta altos valores de constante
dielétrica (x>10°) por uma larga faixa de temperatura (100-600K). Para a obtenc&o
dessa ceramica foi escolhido o método coprecipitado, como alternativa a reacdo em
estado solido, pois tem a vantagem de produzir p6s nanométricos, com alta pureza,
sob temperaturas inferiores as convencionais. Neste trabalho, p6s de CCTO foram
produzidos pelo método coprecipitado e foram submetidos as caracterizacdes
térmica, estrutural e microestrutural para serem determinadas as condi¢cdes de
sintese, fases formadas, tamanho e morfologia das particulas do material. A partir
destes pos, ceramicas densas produzidas foram obtidas através da sinterizagcdo em
forno de microondas, uS(4,77 g/cm®) e convencional, ¢S (4,66 g/cm®). Utilizando
microscopia eletrbnica de varredura, observou-se que 0s grdos menores na
ceramica uS apresentam um formato arredondado quando comparados com 0s
graos menores presentes na ceramica cS, que se apresentam com morfologia
facetada e alongada.
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INTRODUCAO

A ceramica CaCusTisO;1, (CCTO) apresenta uma estrutura do tipo perovskita,
com férmula quimica ABOs, no qual a posicdo A é constituia pelos cations Ca** e
Cu?* e a posicdo B é ocupada pelo cation Ti**. Tal estrutura é distorcida devido a
incompatibilidade do tamanho dos cétions na posicdo A da estrutura cristalina®.

A ceramica de CCTO apresenta uma constante dielétrica gigante, na ordem de
10°, por uma larga faixa de temperatura, de 100 — 600K. Esta caracteristica dielétrica
transformou esta ceramica em uma candidata em potencial para ser aplicada em
capacitores™™, o que contribui para a miniaturizacéo dos dispositivos eletrénicos. As
propriedades dielétricas dessa ceramica foram inicialmente estudadas por
Subramanian e colaboradores®®, os quais afirmaram que a estrutura atdmica da
ceramica justifica, por si s0, a elevada constante dielétrica. Entretanto, ha indicios de
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que a microestrutura também tem influencia neste valor elevado. Adams®, através
de estudos de espectroscopia de impedancia, mostrou que o CCTO é um material
heterogéneo, no qual os graos apresentam um comportamento semicondutor e 0s
contornos de grédos um comportamento isolante o que acarreta na elevada constante
dielétrica do material. No entanto, ainda ndo existe um consenso para explicar qual o
mecanismo responsavel pelas incomuns propriedades deste material, mas a rota de
preparacao certamente interfere na microestrutura final do material. Desta forma,
diversos métodos tém sido propostos para a sintese dos pés de CCTO tais como:
reacdo de estado solido™, coprecipitacdo®, hidrélise de alcodxidos(sol-gel)® dentre
outros'”. Visando contribuir na explanacdo deste tema, o objetivo deste trabalho é
propor uma nova rota de sintese para a obtencdo de pos de CCTO pelo método do
coprecipitado e investigar as microestruturas geradas por ceramicas sinterizadas em
forno convencional e forno de microondas.

METODOLOGIA

Para a preparacdo dos pos de CCTO, inicialmente foram dissolvidos 4 moles
de Butéxido de Titanio (Sigma Aldrich - 97%) em HNO3(6M) com agitacdo a
temperatura ambiente. Apds a completa dissolucdo do pd, foram adicionados 3
moles de Cu(NOs3),. 3H,0 (Vetec - 99%) e 1 mol de CaCO3(Sigma Aldrich - 99%), e
a seguir, foi obtida uma solucédo totalmente transparente. Posteriormente, o pH da
solugéo foi ajustado para 10 com adicdo de NH4;OH(10M), sendo formado um
precipitado azulado no fundo do béquer.

O precipitado foi seco em estufa a 70°C por 24 horas e a seguir foi calcinado
em forno convencional a 850°C durante 2 horas com taxa de aquecimento de
10°C/min. Essa temperatura foi determinada através de andlise térmica diferencial.
O po foi submetido a caracterizagdo estrutural e microestrutural para determinar a
fase cristalina presente, a morfologia e tamanho médio das particulas.

Pastilhas do p6 de CCTO calcinado com aproximadamente 12 mm de diametro
e 2 mm de espessura foram conformadas com uma pressao uniaxial de 85 MPa. Em
seguida, as pastilhas foram sinterizadas em forno convencional (cS) a 1050°C por 3
horas e forno microondas (uS) a 1050°C por 60 minutos. A morfologia e o tamanho
dos graos obtidos apds a sinterizacdo das ceramicas foram analisados através de
microscopia eletrénica de varredura. O tamanho de 100 particulas de cada amostra
foi medido com o auxilio do aplicativo ImageJ®.

RESULTADO E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta a curva de Andlise Térmica Diferencial (ATD) do p6 de
CCTO precipitado. Os picos presentes entre 25 e 100°C estéo relacionados com a
perda de agua e residuos do processo quimico. No intervalo de 250°C a 300°C os
picos representam a oxidacdo dos sais de ions metalicos formados durante o
processo de coprecipitacdo. A partir de 300°C a curva permanece constante até
aproximadamente 800°C, onde se observa-se uma acentuacgdo na inclinacdo da
curva, que pode ser evidenciada pela derivada da curva, a qual indica o inicio da
reacdo para a formacdo do CCTO. Desta forma, os pds foram calcinados a 850°C, e
através da andlise de difracdo de raios X (Figura 2) foi confirmada a obtencdo da
fase cristalina do CCTO.
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Figura 1. Andlise Térmica do p6 de CCTO precipitado.

A figura 2 apresenta o difratograma de raios-X (DRX) do pé de CCTO
calcinado a 850°C por 2 horas. Pode ser notada a identificacdo da fase cristalina
exclusiva do CCTO®, sem a presenca de fases espUrias, confirmando que a
calcinacdo nesta condicdo foi ideal para a obtencdo do CCTO. Alguns trabalhos
reportados na literatura apresentam a obtencéo da fase CCTO em temperaturas e
tleznr”:g%s superiores ao realizado neste estudo, como em 900°C durante 10h““ou
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Figura 2. Difracéo de Raios-X dos pds de CCTO calcinado a 850°C por 2 horas.
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A figura 3 apresenta as micrografias das ceramicas ¢S e uS sinterizadas a 1050°C
por 2 horas em forno convencional e durante 30 minutos em forno microondas. Observa-se
que as ceramicas ndo apresentam porosidade evidente, revelando uma densificacdo de
92% (4,66 g/lcm®) da densidade teérica para a amostra cS e 94% (4,77g/cm®) para a
ceramica uS. Comparado ao tamanho das particulas produzidas pelo método de
copreciptacdo proposto, pode ser observado um expressivo crescimento dos grdos na
ceramica, em ambos 0s casos, cs e uS. Além disso, observa-se a crescimento anormal de
alguns grédos gerando uma distribuicdo bimodal. Esse efeito também foi observado por
Barbier’? Além disso, pode ser notado que 0s grdos menores na ceramica uS apresentam
um formato arredondado quando comparados com 0S Qraos menores presentes na
ceramica cS, que se apresentam com morfologia facetada. Os valores de tamanho das
particulas estdo mostrados na tabela 1.

Figura 3: Micrografias do a) p6 de CCTO calcinado a 850°C por 2 horas, b) ceramica
sinterizada a 1050°C por 2 horas em forno convencional e ¢) ceramica sinterizada a 1050°C
por 30 minutos em forno microondas.

A tabela 1 mostra os valores do tamanho médio do tamanho de particulas
medidas a partir de micrografias do pé calcinado, e das ceramicas cS e uS nas
condi¢cBes apresentadas na figura 3. Nota-se que as ceramicas uS apresentam um
tamanho médio de particulas menor do que o da ceramica cS, isso pode ser
atribuido ao rapido aquecimento e menor tempo de patamar promovido pela
sinterizacdo em microondas®?.
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Tabela 1: Valores médios e desvios padrdes dos tamanhos de particula
dos pés e graos das ceramicas de CCTO.

Média do tamanho de particula

Amostra e/ou graos (um)
P6 Calcinado 0,80+0,26
Ceramica 24,0616,25 (graos maiores)
(Forno Convencional) 9,45+3,19 (grdos menores)
Ceramica 17,84+4,28(grédos maiores)
(Forno Microondas) 3,65%1,22 (grdos menores)

Na figura 5, tem-se o espectro de infravermelho do p6 calcinado. As medidas
das ressonancias de absorcdo (558 cm™, 512 cm™ e 432 cm™) s&o atribuidas por
varios autores™ ' como absorcdes do fon titanio no octaedro de oxigénio. Essas
bandas foram associadas & vri.o = 653-550 cm™ evri.o.7i = 495-436 cm™; portanto os
valores de absor¢des detectadas estdo de acordo com os valores de absorcdo do
ion titanio presente na estrutura do CCTO.
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Figura 4. Espetro de infravermelho do p6 de CCTO calcinado.
CONCLUSAO

O método de coprecipitado apresentado neste estudo para a obtencéo de pés
de CCTO se mostrou viavel, sendo possivel obter a fase cristalina desejada
calcinando o coprecipitado em 850°C por 2 horas, que pode ser confirmado por
andlise de difracdo de raios X.

As ceramicas obtidas a partir do po calcinado foram sinterizadas em forno
convencional e microondas, onde foi possivel observar através de microscopia
eletrbnica de varredura que a microestrutura das ceramicas foi influenciada pelo
processo de queima.
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Através de espectroscopia de infravermelho foi possivel identificar os picos de
absorcao relacionados as ligacdes do octaedro de titanio.
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SYNTHESIS OF CaCusTisO12, POWDERS BY COPRECIPITATION METHOD
ABSTRACT

CaCusTisO;, ceramic hasperovskite-type structure and has attracted attention
because it is a ceramic materialthat has a high dielectric constant (k>10°) for a wide
temperature range(100-600K). Coprecipitatemethod is an alternative chemical route
toobtain the ceramics powder. This method has the advantage of produce
nanometrics powders with highstoichiometry at temperature lower than conventional
method. In this study, CCTO powders were produced by copreciptated method and
characterized to determine the ideal conditions of synthesis. Ceramics bodies were
produced by conventional and microwave sintering to observe the main differences in
the grain size and morphology.

Key-words: perovskite, high dielectric constant,coprecipitatemethod
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