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RESUMO

Ceramicas de CaCusTisO;2 (CCTO) sdo de interesse cientifico devido a sua
multifuncionalidade. Neste trabalho foram preparados pos ceramicos por reacdo em
estado solido de CaSrsCusz«Ti4O1> com x =0,0; 0,15; 0,30; 1,50; 2,70 e 3,0. Os poés
foram caracterizados mediante técnicas como termogravimetria e analise térmica
diferencial. A perda de peso ocorreu em diferentes etapas, uma reacado exotérmica
perto dos 500°C devido & saida de CO; interagindo com o Sr** e uma segunda etapa
acima dos 700°C devida a decomposicdo do CaCO; e SrCOs, sendo este pico
deslocado para maiores temperaturas com o aumento do teor de Sr**. O EDS mostrou
gue a estequiometria experimental é préxima da teérica. A técnica de DRX mostrou a

presenca de vérias fases para as amostras com x = 0,15; 0,30; 1,50 e 2,70, entretanto,
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a amostra com x=0,0 mostrou a presenca apenas da fase CCTO enquanto a amostra

com x=3,0 a fase de (Srp5Cags)TiOs.
Palavras-chave: multifuncionalidade, caracterizados, fases.
INTRODUCAO

Pesquisas cientificas relacionadas a materiais ceramicos vém se tornando cada vez
mais importantes para o mundo moderno. As descobertas realizadas nesta area
contribuem intensamente com 0 progresso tecnoldgico e com tudo o que isso significa
para a sociedade moderna. Devido a essas descobertas, materiais ceramicos podem
ser utilizados em memorias ferroelétricas, componentes elétricos e eletronicos,
sensores de gases, etc. Em funcéo dos beneficios que as ceramicas eletrénicas podem
trazer, elas ja sdo altamente empregadas em equipamentos eletroeletrénicos, podendo
desempenhar inimeras funcbes. Entretanto, os desafios para os pesquisadores da

area, é aumentar a eficiéncia e o desempenho desses materiais.

As ceramicas a base de CaCusTisO12 (CCTO) tém despertado a atencdo da
comunidade cientifica desde que Subramanian et al. (1) no ano 2000 descobriram a
constante dielétrica (g) gigante e Chung et al. (2) em 2004 a propriedade ndo 6hmica.
Chung et al. estudaram a resposta elétrica em corrente continua do CCTO onde foi
observada uma alta ndo-linearidade (caracterizada pelo coeficiente a) entre tenséo e
corrente, com valores obtidos de a~900, medidos em um intervalo de corrente de 5 a 30
mA, mostrando assim um comportamento ndo 6hmico (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 ndo 6hmica
do CCTO era bastante acentuada, o que motivou o estudo dessa propriedade. Ramirez
et al. (3) mostraram que o composto com 33,3% mol da fase de CaCusTizO12 € 66,7%
em mol de CaTiO3 apresentou a~1500, bem superior ao relatado por Chung et al. Esse
valor foi obtido no intervalo de corrente de 3-30 mA. Quando medida no intervalo de
corrente (ou densidade de corrente) comumente utilizado em dispositivos ndo 6hmicos,
que é de 1-10 mAcm, a mesma amostra apresentou a igual a 65. Isto demonstra que o
valor de a 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 é calculado.
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A descoberta da resposta dielétrica gigante do CCTO (constantes dielétricas variando
de 10%-10°) desencadeou uma extensa pesquisa para entender a fisica subjacente a
este fendbmeno peculiar. Calculos tedricos realizados no CCTO mostraram que este
composto apresenta constantes dielétricas entre 40 e 50 (5). Portanto, a constante
dielétrica “gigante” observada, parece provir de uma natureza extrinseca inerente ao
processamento e a pequenas mudancas estequiométricas (6-8). Muitos resultados
experimentais mostraram que a constante dielétrica é bastante sensivel ao
processamento, propondo o modelo de camadas capacitivas IBLC, como um modelo
adequado para explicar a resposta dielétrica do material (4, 5, 9). No entanto, Zhu (10)
propde que a alta constante dielétrica do CCTO é devida a desordem nas posicdes
ocupadas pelo Ca** e Cu®**. Os atomos de Cu®" ocupando as posi¢cdes 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.

Existem alguns estudos na literatura sobre a substituicdo do Ca®* (0,99 A) pelo
Sr** (1,13 A) no CCTO (12-13). Estes trabalhos mostraram que o aumento na
quantidade de Sr** gera um aumento no parametro de rede devido ao maior tamanho
do céation Sr** em comparacdo com o Ca®". Xue et al. (11) relataram valores de
permissividade a 10 kHz de 16421 para o CCTO, de 20681 para 5% de substituicdo do
Ca?" pelo Sr** (Capo5Sro0sCusTisO12), de 34678 para 10% (CagoSro10CusTisO12) e de
13074 para 20% (CapgoSro2CusTisO12). As medidas de perda dielétrica para essas
estequiometrias foram de 0,04, 0,06, 0,08 e 0,04 respectivamente. A substituicdo do
Ca®" pelo Sr** no CCTO proporciona 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 diminuicdo no
valor da constante dielétrica. Foram realizadas medidas do coeficiente de néo
linearidade (a) mostrando que a variagdo de a nao € diretamente proporcional a
quantidade de Sr®* substituido na rede do CCTO, isto &, a medida que aumenta o nivel
de substituicdo do Ca** pelo Sr** o a ndo aumenta consideravelmente. Apesar dos
resultados encontrados, esses estudos ndo foram muito conclusivos e se limitam a

analisar poucos niveis de adicdo (12). Existem alguns estudos na literatura (13-16) do
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que ocorre com as propriedades dielétricas do CCTO quando o atomo que é substituido
é 0 Cu?* pelo Mg?* e Zn**. Para o caso do Mg?* foi encontrado uma constante dielétrica
(¢) muito elevada de 86084 a uma temperatura de 500 K (17-18). Neste trabalho os
atomos de Cu?* foram substituidos parcial e totalmente por atomos de Sr**, sendo
analisado inicialmente o comportamento térmico dos pdés ceramicos preparados por

reacdo em estado solido, assim como as fases formadas e a morfologia dos pés.
MATERIAIS E METODOS

Ceramicas a base de CaSrCus.«TisO12 (0,0 < x < 3,0), especificamente com valores de
“x” de (0,0; 0,15; 0,30; 1,50; 2,70 e 3,0), foram preparadas pelo método convencional de
mistura dos reagentes. Os reagentes precursores utilizados foram: CaCOg3 (Aldrich),
CuO (Aldrich), TiO, (Aldrich) e SrCO3 (Aldrich), todos de grau analitico. Para obter
homogeneidade do po, os reagentes foram misturados mecanicamente em moinho
rotatério durante 24 horas usando um pote de polietileno, bolas de zirconia
estabilizadas com itria e &lcool isopropilico P.A. em relacdo de 20 mL/10g de pé. A
homogeneizacdo usando meio alcodlico possibilita uma secagem mais rapida e
minimiza a formacdo de aglomerados. Apds secagem em estufa por 12 horas, os pos
foram desaglomerados em almofariz, granulados em peneira 200 mesh e calcinados a
duas temperaturas dependendo do teor de Sr** da amostra: as amostras com teores de
0,0; 0,15 e 0,30 foram calcinadas a uma temperatura de 950°C e as amostras com
teores de 1,5; 2,7 e 3,0 a uma temperatura de 1050°C, todas elas com um tempo de
permanéncia de 12 horas. Estas temperaturas foram obtidas por meio da técnica de
termogravimetria. Dois tipos de técnicas de analise térmica foram usadas: analise
termogravimétrica TG (Termogravimétrica) e DTG (Termogravimétrica diferencial).
Ambas técnicas importantes para determinar as perdas de massa e as temperaturas de
calcinacdo. Para a andlise termogravimétrica foi utilizado um TG-DTA de célula vertical,
marca Netzsch, modelo STA 409, com temperatura variavel até 1100 °C. As condi¢cbes
de medida para esta técnica foram: temperatura de inicio de 20°C até 1050°C com taxa

de aquecimento de 10°C por minuto em atmosfera estatica.
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Posteriormente ao processo de calcinacdo, os pos foram novamente homogeneizados
em moinho rotatério em meio alcodlico durante 12 horas, desaglomerados em almofariz

e peneirados em peneira de 200 mesh.

A morfologia e o tamanho das particulas foram analisados usando microscopia
eletrbnica de varredura (microscopio marca Zeiss, ebol S15 nos modos de elétrons

secundarios e mediante o uso do detector EDS).

A andlise das fases presentes foi realizada usando a técnica de difracédo de raios X nas
amostras na forma de po (apds o processo de calcinacdo). Para isto foi utilizado um
difratdmetro de raios X rotatério (RIGAKU®, modelo RINT2000) operado em
50kV/120mA e utilizando a radiacdo Ka do cobre. As andlises foram feitas em angulo
normal no intervalo de angulos de Bragg de 10-90 graus com passo de 0,02 graus com
tempo de coleta de 10 graus por minuto. Os difratogramas obtidos foram comparados
com as cartas padrbes JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

utilizando-se o softwareSearch Match®.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados da técnica de analise termogravimétrica para 0s
diferentes pds sintetizados por reacdo em estado sélido. Da Figura pode-se determinar
que a temperatura ideal de calcinacdo é 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 Sr** (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 perda de massa das amostras se apresenta em diferentes etapas.
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Figura 1. Analise termogravimétrico para os p6s ceramicos a base de CaSryCusz.«TisO12
(0,0 <x<3,0).

A Figura 2 mostra os resultados obtidos mediante a técnica de DTG onde pode-se
observar dois picos endotérmicos correspondentes aos principais pontos de perda de
massa. A primeira perda de massa importante ocorre perto dos 500°C, sendo atribuida
a saida das moléculas de CO,, as quais tem uma interagdo com as moléculas do
estroncio. A segunda perda de massa ocorre acima dos 700°C e pode atingir uma
temperatura de até 1050°C, esta perda é a combinagdo da decomposi¢do do CaCO3; e
0 SrCOs. Da literatura o CaCO3 sofre decomposicéo entre os 600 e 770°C, a perda de
massa devida a saida do CO, € aproximadamente de 6% (19). A perda de massa
devido a esta decomposicdo ocorre em todas as amostras analisadas, pois todas
apresentam na sua composicdo atomos de Ca?* cujo precursor é o CaCOs;. As
amostras com presenca de Sr** sofrem uma perda de massa maior e esta aumenta
com o aumento do teor de Sr**podendo atingir valores préximos de 20%. Finalmente
com o aumento do teor de Sr** pode-se observar um deslocamento das curvas de TG
para a direita, sendo necesséria a utilizacdo de uma maior temperatura de calcinagédo

para amostras com alto teor de Sr?*.
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Figura 2. Analise térmico diferencial para os pds ceramicos a base de
CaSrCuz4TisO12 (0,0 <Xx< 3,0).

A Figura 3. apresenta a morfologia das amostras usando a técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) com uma magnificacdo de 20000x onde é evidente que
todos os pés apresentam uma morfologia relativamente esférica. As amostras (a), (b) e
(c) foram calcinadas a temperaturas de 950°C, as amostras (d), (e) e (f) com alto teor
de Sr** foram calcinadas a uma temperatura de 1050°C. Pode-se observar que todas as
amostras tem um tamanho de particula homogéneo inferior a 1 um, embora as
amostras calcinadas a maior temperatura apresentam formacdo de aglomerados

guando comparadas com as amostras calcinadas a menor temperatura.

1pm EHT=20.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 11pA  ApertureSize=30.00m | aitat 1pm EHT=20.00kV  Signal A = SE1 IProbe= 11pA  ApertureSize =30.001m | Aintat
WD« 85mm Mag= 20.00KX Spot Size = 267 Chamber = 2.62¢-003Pa  FEG-UNESP WD« 85mm Mag= 20.00KX Spot Size = 267 Chamber = 2.39e-003Pa  FEG-UNESP
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Figura 3. Micrografias realizadas com MEV das amostras com composi¢ao
CaSr,Cusz«Ti4012 com magnificacado de 20000x, onde (a) x=0,00; (b) x=0,15; (c) x=0,30;
(d) x=1,5; (e) x=2,7 e (f) x=3,0.

A Tabela 1 mostra uma comparacao entre as equacgfes estequiométricas teoricas e as
experimentais obtidas a partir dos dados da técnica semi-qualitativa EDS. Da Tabela é
possivel observar que a substituicido de Cu?* pelo Sr** tem sido efetuada de forma
apropriada em cada uma das amostras, pois as equaglfes estequiométricas
experimentais sdo proximas as tedricas o qual outorga fiabilidade ao processo de
sintese. E importante salientar que a maior diferenca corresponde ao elemento
oxigénio, pois este € um elemento leve o qual ndo é detectado com confiabilidade pela

técnica de MEV-EDS, sendo necessario técnicas mais sofisticadas como TEM-EELS.
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W%
Tedrica Ca Sr Cu Ti O Experimental
(x=0)
CaCu3Ti4012 4,77 --- 26,61 | 23,94 | 44,67 Cao,730u2,57Ti3,o7017,15
(x=0,15)
Casro,15CU2,85Ti4012 4,65 1,82 23,04 22,61 47,88 Cao,728ro,13Cu2,24Ti2,92018,49
(x=0,30)
CaSFQ,3QCU2,7oTi4012 4,07 3,46 19,46 20,22 52,81 Cao,ﬁgsr0,25CU1,90Ti2,62020,51
(x=1,50)
Ca8r1,50CU1,5oTi4012 3,87 15,15 9,62 18,69 52,68 Cao,ﬁgsrl,lchO,ggTi2,54021,41
(x=2,7)
Ca8r2,70CUO,3oTi4012 3,72 24,86 2,38 17,81 51,24 Cao,e,gSr1,930u0,25Ti2,53021,75
(x=3,00)
CaSr3,ooTi4012 3,88 | 28,06 --- 18,39 | 49,68 Cao,56Sr2,20Ti2,64021,31

Tabela 1. Porcentagem em massa das diferentes composi¢cdes e comparacao entre as

equacdes estequiométricas teoricas e experimentais (obtidas a partir dos dados de
EDS)

A Figura 4 mostra os patrbes de difracdo de raios X para cada uma das amostras.

Pode-se observar que a amostra (a) com x=0,00, € a Unica que tem a fase pura de

CaCusTisO12, a amostra (b) com x=0,15 apresenta a fase de CaCusTi;O;, além da

CaTiOg3, fase que também esta presente na amostra (c) junto com uma terceira fase de

(SrosCaps)TiO3. As amostras (d) e (e) com x =1,50 e 2,70 respectivamente apresentam

fase de CaCusTi;O12 € uma fase secundaria de (Sros5Cags)TiOs; finalmente a amostra (f)

com x=3,00 tem a fase Unica de (Srp5Caps)TiOs.
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Figura 4. Patrées de DRX das amostras com composi¢cao
CaSr«Cus«Ti4012 onde (a) x=0,00; (b) x=0,15; (c) x=0,30; (d) x=1,5; (e) x=2,7 e (f) x=3,0.

CONCLUSOES

A substituicdo gradativa do Cu?* pelo Sr** na ceramica CaSrCus,TisO1> tornou
necessario o uso de duas temperaturas de calcinagcdo, 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 apresentam particulas relativamente
esféricas, sendo que a maior temperatura de calcinacdo favoreceu a formacdo de
aglomerados. Os pos ceramicos a base de CaSrsCus«TisO1> com x=0,00; x=0,15;
x=0,30; x=1,5; x=2,7 e x=3,0 foram obtidos com sucesso, pois as equacdes
estequiométricas teoricas, apresentam a mesma relacdo de atomos quando
comparadas com as equacdes estequiométricas experimentais (obtidas a partir dos
dados de EDS). A caracterizacdo estrutural realizada pela técnica de difracdo de raios
X, indicou a presenca da fase pura de CaCusTi;O1> para a amostra com x=0,00,
presenca das fases CaCusTisO1,, CaTiOz e (SrgsCags)TiO3 para composicoes

intermediarias e para x=3,0 a formacgdo da fase Unica de (Srp5Cags)TiOs3.
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SINTESYS AND STRUCTURAL AND THEMAL CHARACTERIZATION OF POWDERS
BASED ON CaSr,Cus«Tis012 TO FABRICATED MULTIFUNTIONAL CERAMICS

ABSTRACT

Ceramics of CaCu3TisO1, (CCTO) are object of scientific interest by their functionality. In
this work were prepared ceramic powders by solid state reaction of CaSryCus«Ti4O12
with x =0,0; 0,15; 0,30; 1,50; 2,70 and 3,0. The powders were characterized by
techniques like thermogravimetric and differential thermal analysis. The mass loss
occurs in different stages initially a exothermic reaction close to 500°C by the exit of CO,
interacting with the Sr** and a second stage up to the 700°C by the decomposition of
CaCO3; and the SrCOs, being this peak displaced to higher temperatures with the
increase of the contend of Sr?*. The EDS show an experimental stoichiometry close to
the theory one. The XRD technique exhibit the presence of several phases to the
samples with x = 0,15; 0,30; 1,50; 2,70, meanwhile, the sample with x = 0,0 show the
presence of just the phase of CCTO while the sample with x = 3,0 the phase of
(Sro5Caps)TiO:s.
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