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Abstract

The solid state procedure was used to prodﬁce bulk ceramics of CCTO (CaCu3TisOy3). The
samples of the CCTO ceramic were studied by x-ray powder diffraction, infrared and
Raman scattering spectroscopy. The infrared and Raman scattering spectroscopy confirm
the formation of the CCTO phase as seen by x-ray diffraction analysis. ~ For one
experimental procedure one uses an organic binder in the process of shaping the samples.
In the second procedure the samples were prepared without the presence of the organic
phase. For the second situation we had higher dielectric constant (g, =7370) with higher loss
(D=0.22) at 1KHz. For the first procedure one has the lower dielectric constant (g; =1530)
and lower loss (D=0.11) at 1KHz. Simple rectangular antenna prototypes were also
designed on substrate samples (C1, C2, P1 and P2). For the antennas (with P2, C1 and C2
as substrates), the bandwidth (BW) is 90MHz (around 8%). The antenna with P1 substrate
presented a surprisingly high BW of 270MHz that corresponds to a 9.9% bandwidth. In the
microwave range one observe that higher values of the € in the range of 3GHz antennas is
also presented by the P1 sample (g, = 41.6), and the lowest one was presented by P2 (g,
=33.7). Sample P1 also presents the highest value for the loss (Q") which is around 0.099
compared to the other samples which is around 0.03. Therefore, these measurements
confirm the potential use for small high dielectric planar antennas (HDA). These materials
are also attractive for capacitor applications and certainly for microelectronics, microwave

devices (cell mobile phones for example), where the miniaturization of the devices is

crucial.
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Resumo

A moagem mecénica foi usada com sucesso para produzir pés nanocristalinos de
CaCu3Ti4042 (CCTO). O CCTO moido foi estudado por difragdo de raios-x, espectroscopia
infravermelho e espalhamento Raman. Para dois procedimentos de moagem diferentes,
CCTO foi obtido depois de algumas horas de moagem (em média de 30 horas de moagem,
dependendo do procedimento da reagdo). Depois de 100 horas de moagem a formagdo do
CCTO foi confirmada por difragdo de raios-x em ambos os casos, com boa estabilidade. A
ceramica CCTO também foi preparada usando o procedimento tradicional descrito na
literatura, para comparar com a cerdmica moida. Este processo de moagem apresenta a
Qantagem de que a fusdo ndo € necesséaria. O material, pode ser compactado e transformado
em amostra cerdmica sélida ou usado em outros procedimentos de preparagédo de filmes.

Estudou-se ainda o efeito da mistura de CCTO (CaCu3Ti40,;) e titanato de bario
(BTO-BaTiO3) nas propriedades dielétricas de filmes espessos. Estes filmes foram
preparados em duas camadas geométricas usando a técnica de “screen printing” em
substratos de Al;O3. A moagem mecanica seguida pelo procedimento do estado sélido foi
usada com sucesso para produzir pés de CCTO (CaCu3TisO)2) usado nos filmes. As
amostras foram estudadas usando difragéo de Raios-x, microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia Infravermelho ¢ Raman, medidas de perda e constante dielétrica.
Foi feito um estudo da permissividade e perda dielétrica dos filmes no alcance de média-
freqiiéncia (100Hz-10MHz). O papel desempenhado pelo processo de queima na
preparacgdo dos filmes e o tamanho do cristalito do CCTO e BTO nas constantes dielétricas
e propriedades estruturais dos filmes foram discutidas.

O procedimento cerdmico tradicional (procedimento do estado so6lido) foi usado
para produzir substratos cerdmicos (“bulks™) de BTO (BaTiO3), CCTO (CaCu3Ti4O)2) e
(BTO).5:(CCTO)p5 que foram estudadas no alcance de média freqiiéncia e microondas. O
compdsito ceramico (BTO)y5:(CCTO)o s apresenta uma tendéncia de diminuir a perda com
a freqiiéncia, que parece ser um efeito da mistura das duas fases. Pode-se dizer que a
cerdmica composito estd apresentando comportamento bastante distinto quando
comparamos as regides de baixa freqiiéncia e microondas dos espectros. Na regido de

média freqiiéncia a mistura BTO-CCTO aumenta a constante dielétrica (at¢ 1 kHz de



freqiiéncia). Porém na regido de microondas tem-se 0 comportamento oposto. A mistura
das duas fases diminui o valor de K e o fator de perda.

Considerando o tratamento classico aplicado para duas ou mais fases presentes em
um dielétrico. e a regra logaritmica empirica para a constante dielétrica (K) e as constantes
dielétricas (K;) das fases individuais observa-se que na regifio de microondas dos espectros
o valor da constante dielétrica estd em bom acordo com a regra. Porém na regido de média
freqiiéncia dos espectros, o desvio € bastante forte.

As medidas em temperaturas baixas mostram que, na faixa de freqiiéncia estudada,
K é fortemente dependente da temperatura e freqﬁén'cig.‘O “bulk™ do composito apresenta o
mesmo comportamento do BTO100 e CCTO100, que é de diminuir K com o aumento da
freqliéncia e diminui¢do da temperatura. '

Medidas do desempenho de uma antena planar confirmam o uso potencial de tais
materiais para antenas planares de constante dielétrica alta (HDA). Estes materiais também
sdo muito promissores para aplica¢des como capacitores e certamente para microeletronica,
dispositivos de microondas (telefones celulares, por exemplo), onde a miniaturizagdo dos

dispositivos € crucial.
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Abstract

Mechanical alloying has been used successfully to produce nanocrystalline powders
of CaCu;Ti4012 (CCTO). The milled CCTO were studied by x-ray powder diffraction,
infrared and Raman scattering spectroscopy. For two different milling procedures, CCTO
was obtained after a couple of hours of milling (in average 30 hours of milling, depending
in the reaction procedure). After 100 hours of milling the formation of CCTO was
confirmed by x-ray powder diffraction in both procedures, with good stability. We also
prepare the CCTO ceramic using the traditional procedure described in the literature, to
compare with the milled ceramics. This milling process presents the advantage that melting
is not necessary. The material can be compacted and transformed in solid ceramic samples
or used in others procedures of film preparation.

The effect of the presence of CCTO (CaCu3TisO;;) in the dielectric and
piezoelectric properties of the barium titanate (BTO-BaTiO3) thick film was also studied.
These films were prepared in two layers geometry using the screen printing technique on
Al>Oj; substrates. Mechanical alloying followed by the solid state procedure has been used
successfully to prodﬁce powders of CCTO (CaCu;Ti40132) used in the films. The samples
were studied using X-Ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM), Raman and
Infrared spectroscopies, dielectric and loss measurements. We did a study of the dielectric
permittivity and loss in the radio-frequency range (100Hz-10MHz), of the films. The role
played by firing process in the film preparation and the crystallite size of CCTO and BTO
in the dielectric constant and structural properties of the films are discussed.

The traditional ceramic procedure (solid state procedure) was used to produce bulk
ceramics of BTO (BaTiO;3), CCTO (CaCu3Ti40;3) and (BTO)os:(CCTO)os that were
studied in the low frequency and microwave range of frequencies. The composite ceramic
(BTO)o.5:(CCTO)s is presenting a tendency to decrease the loss with frequency, which
seems to be a mixing effect of the two phases. One can say that the mixture of BTO-CCTO
ceramic is presenting quite distinct behaviour when one.compares the low frequency and

microwave regions of the spectra. In the low frequency region, the increase of the CCTO
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presence is increasing the dielectric constant (up to 1 kHz frequency). However in the
microwave region one has the opposite behaviour. The presence of the CCTO phase is
decreasing the K value and the loss factor.

Considering the classic treatment applied for two or more phases present in a
dielectric and the empirical logarithmic rule for the dielectric constant (K) and the dielectric
constants (K;) of the individual phases one conclude that in the microwave region of the
spectra the value of the dielectric constant is in good agreement with the rule. However in
the low frequency region of the spectra the deviation is quite strong.

The measures in low temperatures show that, in the range of studied frequency, K is
strongly dependent of the temperature and frequency. The bulk of the composite presents
the same behaviour of BTO100 and CCTO100, that it is of reducing K with the increase of
the frequency and decrease of the temperature.

Measurements of the performance of a planar antenna confirm the potential use of
such materials for small high dielectric planar antennas (HDA). These materials are also
very promising for capacitor applications and certainly for microelectronics, microwave

devices (cell mobile phones for example), where the miniaturization of the devices is

crucial.
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Capitulo 1

1. Introdugéo

Caracteristicas dielétricas de materiais cerdmicos sdo de importancia crescente ja
que as aplicagdes em eletronica de dispositivos de microondas e radio-freqiiéncia
continuam a se expandir rapidamente. Existe um esforg¢o extensivo para reduzir o tamanho
de todos os dispositivos usados em circuitaria de comunicag¢des. Esses fatores tém levado a
um aumento do interesse em isolantes e semicondutores ceramicos, dielétricos, e materiais
magnéticos'. Com a diminui¢io das dimensdes de dispositivos microeletronicos, materiais
de constante dielétrica alta tém representado um significante papel na microeletrénica, visto
que eles podem ser usados como dispositivos importantes tais como memorias de acesso
aleatorio dindmico baseados em elementos capacitivos.” Cerdmicas de constante dielétrica
alta tornam possivel uma notavel miniaturizagdo de dispositivos de microondas passivos

Alta constante dielétrica tem sido verificada em oxidos do tipo CaCusTiiOir
(CCTO) que mostram uma constante dielétrica (K) em 1 kHz de aproximadamente 10.000,
que € relativamente constante desde a temperatura ambiente até 300°C. Oxidos com a
estrutura perovskita (do tipo ABO3) sdo bem conhecidos por sua alta constante dielétrica, a
que leva esta classe de materiais a um grande numero de aplicagdes tecnoldgicas®. Ainda
que este comportamento seja geralmente associado a propriedades ferroelétricas ou tipo
relaxores. Nestes casos o valor mais alto da K é obtido durante a transi¢do de fase (como
uma fun¢do da temperatura) apresentada pelo material.

A moagem mecanica (MM) € uma rota versatil da sintese no estado solido de materiais
nanométricos novos com composigdo e estrutura metaestavel’. Sabe-se que a moagem de
alta energia em um moinho planetario leva a MM dos pds constituintes através de um
processo envolvendo repetidas deformagdes, fragmentagdes e soldagem fria’. O moinho de
bola planetdrio € conhecido por apresentar panelas em um disco, que ficam
simultaneamente e separadamente girando em uma alta velocidade. A alta velocidade das
rotagdes das panelas e a revolugdo dos discos fazem as bolas moverem rapida e
violentamente, levando a moagem fina de um produto devido & gera¢do da grande energia
do impacto das bolas®. Esta é também outra razio porque a moagem causa o fendmeno

mecanoquimico (MC) e moagem mecanica (MM) em um produto moido®.
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A técnica de moagem mecanica foi usada para produzir um material policristalino,
CCTO, a partir dos pos precursores’. A vantagem deste procedimento permanece no fato
que a fusdo ndo é necesséria e os pos sdo nanocristalinos'®. A producdo, e o estudo das
propriedades da ceramica CCTO ¢ importante em vista de possiveis aplicagdes como
substratos para circuitos, ressoadores e osciladores de microondas e filmes finos e espessos.

Foi obtido, a principio, a cerdmica CCTO usando a moagem mecénica. Os CCTO’s
moidos sdo estudados por difragdo de raios-x, espectroscopia infravermelho ¢ Raman.

Filmes finos ferroelétricos de espessuras abaixo de 1 um foram extensivamente
investigados devido suas aplicagdes potenciais em microeletrénica e micromecanismos.
Porém menos atengdo foi direcionada ao processamento de filmes espessos. Um nimero
razoavel de aplicagdes requer filmes de algumas dezenas de microns. Existe uma boa razio
para acreditar que a lacuna entre materiais “bulks” e filmes finos pode ser preenchida com
materiais satisfatoriamente projetados e apropriadamente processados''. Na verdade, a
dificuldade na preparagdo de filmes finos em varios alcances de espessuras € a primeira
razdo para sua notavel falta de disponibilidade. Considerando que métodos para filmes
finos ferroelétricos tém suas proprias caracteristicas especificas, processos ferroelétricos de
filmes espessos sdo mais proximos aqueles de ceramicas volumetricas (“bulks™), incluindo
sintese do pd, processamento do po, cobertura (“coating”) e sinterizagdo. A cobertura é
obtida por “screen printing”. um processo bem desenvolvido na tecnologia de filmes

€spessos.

Aplicagdes de filmes ferroelétricos espessos incluem dispositivos sensores

12.13
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piroelétricos ~'~, sensores gravimétricos'?, “micropumps”™"’, sensores de pressdo'®, e

sensores de superficie de onda acusticos Vi,

Materiais ceramicos muitas vezes apresentam mais que uma fase, tal como
policristalitos e poros, policristalitos em amorfos ou fases poliméricas, ou duas ou mais
diferentes espécies de fases policristalinas'®. As propriedades totais destes compdsitos
dependem da interconexdo, da fra¢do de volume, e das propriedades de cada fase. A
descrigdo mais simples das propriedades totais do compésito segue a regra das misturas'®'?.

Titanato de bario (BaTiO3;-BTO), um material ferroelétrico bem conhecido, tem uma
constante dielétrica (K) alta em torno de 6.000 em um tamanho de grao fino de ~ 1 umzo‘:“.
A K do BTO na temperatura de Curie de 120°C pode alcangar um valor de pico tdo alto

quanto 10.000, mas diminui com o decréscimo da temperatura. Aditivos quimicos ou 0s
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chamados ligantes foram aplicados ao BTO para mover o valor do ponto de Curie na
diregdo da temperatura ambiente para aumentar K, e suavizar o ponto de Curie para obter
um mais baixo coeficiente de temperatura da K.

Propriedades dielétricas da cerdmica BTO sdo altamente dependentes do tamanho do
grao, quantidade da fase do corpo cerdmico e também do tipo de dopantes usados. Para o
BTO pé, seu comportamento também ¢é relacionado ao tamanho da particula, contetudo da
fase, e os dopantes usados. O BTO cubico (c-BTO) transforma-se na fase tetragonal (t-
BTO) se seu tamanho for maior que 30 nm*. P6 com um tamanho de 40-80 nm contém um
tnico dominio. Cristalitos com um tamanho maior que 80 nm terdo multidominio de t-
BTO®. O aumento da K ¢ causado possivelmente por uma adi¢do do tamanho de dominios
e um efeito de stress*'. Também ¢ mencionado que a largura de dominios ferroelétricos de
90° diminui proporcionalmente a raiz quadrada do didmetro do grdo com tamanhos < 10
p.mzs. A remocdo de contornos de grio, isto €, eliminagdo de forgas contraidas de graos
vizinhos e uma queda na densidade do dominio quando o tamanho da particula decresce,
pode reduzir a K dos pés de BTO. Entdo, cerdmicas ¢ pés de BTO podem mostrar um
comportamento dielétrico diferente, dependendo do tamanho da particula.

Foram usadas duas cerdmicas na preparagdo dos compdsitos de filmes espessos. A
primeira fase cristalina foi a ceramica CaCu3TisO12 (CCTO)3 3. A cerdmica CCTO usada foi
preparada pela rota do estado sdlido e usada junto com BTO para preparar um filme
espesso compdsito. As amostras produzidas foram estudadas pelas técnicas de difragdo de
raios-x, espectroscopia infravermelho e Raman e microscopia eletronica de varredura. A
constante e perda dielétrica também foram estudadas no alcance de 100 Hz a 1 MHz, e em
baixas temperaturas.

A produg@o, e o estudo das propriedades de filmes espessos de BTO-CCTO sdo
importantes, devido possiveis aplicagdes como substratos para circuitos, ressoadores e
osciladores de microondas, filmes espessos e finos de K alta.

A utilizag@o de ceramicas para microondas com uma constante dielétrica alta e boa
termoestabilidade junto com perdas dielétricas baixas em uma ampla faixa de freqiiéncias e
temperaturas ¢ um problema atual, visto que a aplicagéo de tais materiais na tecnologia de
microondas assegura a redugdo das dimensdes totais do dispositivo de microondas®. A

comunica¢do em freqliéncias de microondas tem se tornado comum com o avango das
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redes de comunicacio. Assim. muitos materiais tém sido investigados para aplicagdes em
microondas”.

O substrato cerdmico (BTO),:(CCTO); (com x = 0, 0,5 e 1, onde x representa a
fragdo em peso de cada fase) foi preparado pela rota do estado sélido e foi usado para a
construgdo de uma antena planar de microondas. As amostras produzidas foram estudadas
por difragdo de raios-x e a constante e perda dielétrica também foram estudadas na faixa de
médias freqiiéncias (100 Hz a 1 MHz) e microondas.

Tal material cerdmico composito € muito promissor para aplicagdes em capacitores
e certamente para microeletronica, dispositivos de microondas (telefonia celular, por

exemplo), onde a miniaturizag@o dos dispositivos € crucial.

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades 6pticas e estruturais da
cerdmica CaCu3Ti40;» (CCTO) obtida por moagem de alta energia a partir de dois
procedimentos experimentais diferentes. Também foi investigada a preparagio de filmes
compositos espessos de CaCu;TisO;; (CCTO) e BaTiO; (BTO), pelo método “screen
printing”, a fim de fazer um estudo de suas propriedades elétricas e Opticas. E ainda, a
preparagdo de substratos ceramicos de BTO-CCTO pela rota do estado solido para possivel
uso na constru¢do de antena planar de microondas, com um estudo das medidas de

constante e perda dielétrica dos substratos (“bulks™) no alcance de média freqiiéncia (100

Hz a 1 MHz) e microondas.
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Capitulo 2 — Técnicas Esperimentais

Capitulo 2

2. Técnicas Experimentais

Neste trabalho foram utilizadas algumas técnicas de caracterizagdo para
identificar a estrutura do CaCu3Ti40;; (CCTO) e BaTiO; (BTO) e consegiientemente as
fases obtidas pelo processo de moagem (po) e sinterizagdo (filme e “bulk™). As técnicas
utilizadas  foram: difragdo de Raios-x'", Espectroscopia  Infravermelho*”,

67 g ) o
367 Microscopia Eletronica de Varredura

Espectroscopia de Espalhamento Raman
(MEV)?® e Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)°.

A sintese por moagem mecdnica sera discutida com maior detalhamento devido
este processo ser uma técnica nova de obtengdo do CCTO. Serdo detalhadas aqui
também, medidas dielétricas, relacionadas aos fatores de constantes e perdas dielétricas.
E ainda uma pequena abordagem sobre a técnica de deposi¢cdo de filmes espessos

utilizada. “screen printing”.

2.1. Sintese por Moagem Mecanica

A transformagdo do estado microcristalino para o estado nanocristalino tem
recebido grande atengdo durante a tltima década. De fato, mudangas substanciais das
propriedades fisicas (tal como propriedades eletronicas, magnéticas, vibracionais e
termodinamicas) fazem estes novos tipos de materiais fundamentais para aplicagGes de
interesse tecnolégico'’.

Recentemente, um processo mecanoquimico, que foi inicialmente inventado

12 tem sido usado com sucesso para sintetizar pos

para fortalecer ligas ceramicas
cerdmicos nométricos incluindo ZrO,", Fe20314, supercondutor YBCO", ferritas e
ferroelétricos'"°. A caracteristica intrinseca desta técnica é que a reagdo do estado
solido € ativada via energia mecénica em vez de energia térmica pura (alta temperatura).
Algumas vantagens podem ser listadas para o processo de sintese mecénica.
Primeiramente, usa 6xidos de baixo custo e amplamente disponiveis, como materiais de
partida e evita o processo de calcinagdo em uma temperatura intermediéria, levando a
um processo mais simplificado. E em segundo lugar, nenhuma fonte de calor ¢
requerida e toma lugar em uma temperatura préxima a temperatura ambiente em um

reator lacrado, assim efetivamente aliviando a perda nas quantidades dos pds. Além

disso. os pods derivados mecanicamente possuem sinterabilidade maior que os
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sinterizados pela reagdo do estado solido convencional e principalmente do processo

quimico amido®'**,

O equipamento empregado na sintese via moagem mecanica ¢ o moinho de
bolas de alta energia, onde € colocada a mistura de pds elementares ou de ligas junto
com as bolas, ¢ as particulas de p6 sdo sujeitas as colisdes de altas energias pelos seus
movimentos. Os materiais utilizados na confecgdo dos reatores e bolas, geralmente, sdo
carbeto de tungsténio, ago ou ceramica, cujas diferengas de densidade e dureza
influenciam no resultado do processo, dependendo das sucessivas fraturas e soldagens

das particulas em conseqiiéncia desses impactos.

Plano Horizontal

forga centripeta

rotacdo do reator()

Figura 2.1 — Representag@o esquematica do movimento das bolas e da mistura de pds no
moinho planetério.

O moinho planetario (Figura 2.1) proporciona choques de altas e variadas
energias e, por produzir pequenas quantidades de po, € bastante utilizado em nivel
laboratorial. E composto por reatores sobre um disco que gira em torno do seu proprio
eixo com velocidade angular Q. Os reatores giram em sentido contrdrio com velocidade

angular o e as forgas centripetas criadas por essas rotagdes s@o aplicadas nas bolas e na
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mistura de pos contidos nos reatores, produzindo choques com energias até 40 vezes
maiores que as provocadas pela forga da gravidade.
Além dos choques, o atrito mecédnico também se comporta como meio a

transferir energia para a mistura de pds.

2.1.1. Propriedades Microestruturais dos Pds
2.1.1.1. Microestrutura

Solidos cristalinos existem ou como cristais simples ou soélidos policristalinos.
Um cristal simples ¢ um sélido em que o arranjo periddico ou repetido dos 4tomos é
perfeito e extende-se por toda a espécime sem interrupgdo. Um sélido policristalino é
composto de uma colegdo de muitos cristais simples, designados graos, separados um

dos outros por dreas de desordem conhecidas como contornos.

Tipicamente, em ceramicas os graos estdo em uma extensdo de 1 a 50 pm e sdo
visiveis apenas sob um microscopio. A forma e o tamanho dos grdos, junto com a
presenca de porosidade, fases secunddrias, etc., e sua distribuicdo é o que designa a
microestrutura. Muitas das propriedades das ceramicas s3o dependentes da

microestrutura™ :
2.1.1.2. Contorno de Grio

O contorno de grdo é um defeito bidimensional e € definido como a fronteira que
separa dois grdos ou cristais com orientagdes cristalograficas diferentes. A sua
existéncia ndo corresponde a um estado de minima energia, mas ¢ determinada pela
historia do material. Um exemplo simples seria a situagdo quando um liquido solidifica,
ocorrendo a cristalizagdo a partir de varios nucleos orientados, aleatoriamente,
crescendo juntos e formando agregados cristalinos, ou ainda, quando um material é
processado por sintese mecanica, seus grdos sdo quebrados sistematicamente formando
os contornos. Nesta situagdo os atomos estdo mais fracamente ligados ao longo do
contorno e possuem, em média, mais energia do que os atomos no interior do cristal
devido a essas energias de contorno. Em termos gerais, a energia do contorno de grio ¢
a soma do excesso de energia de todos os atomos do contorno, relacionado aos dtomos
internos. O valor dessa energia é fungdo do grau de desorientagdo dos atomos do

contorno.
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Os contornos de grios sdo mais reativos, quimicamente, em razdo dessa energia
interfacial, sendo menor em materiais com grandes grios por causa da quantidade
menor de superficie que eles possuem. Os grdos tendem a crescer a altas temperaturas

para reduzir o valor total da energia superficial.
2.1.1.3. Propriedades Mecanicas

Todos os materiais sofrem deformagdes quando sujeitos a forgas tanto de
compressdo, como de tragdo ou cisalhamento. A relagdo entre a for¢a aplicada e a
quantidade de deformagdes provocada determina algumas propriedades importantes do
material. Quando a deformag&o 0 é proporcional a forga aplicada por unidade de area 7,

ou seja, segue a lei de Hooke:

onde x ¢ o mddulo de elasticidade do material, a deformagdo ¢ dita eldstica. A
deformagdo elastica ndo € permanente, ou seja, quando a forga € retirada o material
retorna a conformag&o inicial. Na maioria dos materiais, porém a deformacao € elastica
somente para pequenos valores de deformagdo. A partir dai a deformagdo ndo € mais
proporcional a forga aplicada, e o material ndo recupera mais a forma original quando a

forga é retirada. A essa deformagdo € dado o nome de deformagéo pléstica.

Em escala microscopica, a deformagéo pléastica corresponde ao movimento de
um grande nimero de dtomos vizinhos em resposta a forga aplicada. Durante esse

processo as ligagdes com os atomos vizinhos sdo quebradas e refeitas com outros
atomos.

O comportamento mecanico de um material é afetado significantemente pelo
tamanho dos seus grdos. A influéncia do tamanho do grdo na dureza do material €

descrita pela lei de Hall-Petch:

H-=no+ T e 2.2
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onde #- ¢ a tensdo, ou forga por unidade de 4rea, necesséria para quebrar o grdo ¢ esta
relacionada com a dureza, d € o didmetro do gréo e 5, € k sdo constantes que dependem
do material. A dureza aumenta consideravelmente quando o tamanho de grio € reduzido

a escala nanométrica.

2.1.1.4. Difusdo em Materiais

Para que haja mudangas microestruturais ou reagdes quimicas em sélidos é
necessario que haja movimento de dtomos e moléculas. Esse movimento é denominado
difusdo. Do ponto de vista atdmico, a difusdo é a migragdo de atomos de um sitio para
outro da rede cristalina. Para um 4tomo se mover desta forma € necessario que o sitio
vizinho esteja desocupado e que ele tenha energia suficiente para quebrar as ligacdes

que 0 mantém naquela posigao.

Dois tipos de difusdo podem ser identificados. No primeiro caso, os atomos
saem de seu sitio para uma lacuna vizinha. Esse tipo de difusdo depende da existéncia
de lacunas e sua extensdo € funcdo da quantidade desses defeitos existentes no material.
O segundo caso envolve a migragdo de atomos de um sitio intersticial para outro. Esse
tipo de difusdo é mais comum e mais rapido, pois normalmente existem mais sitios
intersticiais vagos que lacunas, além dos atomos intersticiais serem menores € mais
moveis.

O parametro que mede a eficiéncia da difusdo € o coeficiente de difusdo D. Para
determina-lo € necessario definir o fluxo de atomos J durante a difuséo, que é definido
como a quéntidade de massa ou atomos M que atravessam uma secdo reta do material,

de drea A, por unidade de tempo, ou seja:

_1oM
A ot 3.6

Se a difusdo for estacionaria, ou seja, o fluxo independe do tempo, a concentragdo C do
elemento em processo de difusdo, ao longo de cada posi¢do x do material, € invariavel

com o tempo. O fluxo na direg@o x pode ser escrito como:
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J=-D— 24

onde d%r € o gradiente de concentragdo ao longo de x e o sinal negativo indica que a

diregdo de difusdo € contraria ao gradiente de concentragdo e [D] = m?/s. A Equagdo 2.4
é conhecida como a primeira lei de Fick. Para o caso da difusdo ndo ser estacionaria,
tanto o fluxo como a concentragdo em cada ponto do soélido varia com o tempo. Neste

caso usa-se a Equagdo da segunda lei de Fick:

25 s
ot ox\ ox

Um fator primordial que influi na difusdo dos atomos € a temperatura. A
dependéncia do coeficiente de difusdo com a temperatura é dado pela lei de

Boltzmann’*:
D=D, exp(— —1%’:} 2.6

onde, D, ¢ a parte do coeficiente de difusdo que independe da temperatura, Qg € a
energia de ativagdo para a difusdo, R € a Constante universal dos gases e T a

temperatura em Kelvin.
2.1.1.5. Evolug@o Morfoldgica do Material

A evolugdo da morfologia do pd é consequéncia dos processos de deformagéo,
fratura e soldagem das particulas pela agdo dos choques. As particulas sdo amassadas
(mudam de forma), ou ainda, aumentam ou diminuem de tamanho se forem deformadas,

aglomeradas por soldagem ou fraturadas. O balango apropriado entre esses processos é



Capitulo 2 — Técnicas Esperimentais 13

essencial para o sucesso da moagem, ¢ a forma com que eles afetam, particularmente, a

morfologia do material, durante o tempo de moagem™.

2.1.2. Modelagem do Moinho

A mecanossintese ¢ uma técnica barata, eficiente, e extremamente flexivel, com
diversos parametros que influenciam no resultado final do processo, tais como: massa e
velocidade das bolas (energia de choque), relacdo entre massa das bolas e massa dos
pos. freqiiéncia do choque e tempo de moagem, com efeitos diferentes para cada tipo de
moinho utilizado. E razoavel supor, que a técnica de sintese por moagem mecanica
torne-se cada vez mais importante, a medida que os estudos desses pardmetros no
produto final da moagem sejam desenvolvidos. As dificuldades em se descrever um
processo com tal complexidade sdo uma barreira para um estudo mais profundo, mesmo
com o conhecimento do processo empirico experimentalmente estabelecido. Uma
descrigdo qualitativa da sintese mecénica € extremamente importante e necessaria para
que haja a possibilidade de previsdo dos resultados do processo, ou pelo menos, a
determinagdo de quais parametros fisicos sdo responsaveis pelo produto final da
moagem.

Visando obter um conhecimento qualitativo do processo de moagem serdo

abordados dois tépicos de modelagem. A primeira parte dara destaque a modelagem do

choque ¢ a scgunda aos produtos finais envolvidos na moagem.

2.1.2.1. Choque

O choque € o principal evento de transferéncia de energia do moinho para a
mistura de pds e por isso, as caracteristicas do choque determinardo o resultado da
moagem, dependendo da geometria das colisdes. O p6 pode ser preso entre duas bolas

ou ainda entre uma bola e parede do moinho com variagdo de angulos de impacto, ver

Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Coliséo bola-pé-bola da mistura durante sintese por moagem mecénica.

Magini e lasonna®® propdem um modelo para quantificar o fenémeno de transferéncia
de energia, durante a mecanossintese, sustentado por medidas experimentais da poténcia

elétrica e mecdnica consumidas durante a moagem, em moinho planetdrio. A poténcia

média P envolvida em um processo de moagem € dada pelo produto de um fator
intensivo, ou seja, a energia cinética da bola no instante do choque (Ei) que depende de
uma unica colisdo, por um fator extensivo denominado freqiiéncia de choque (f), que

depende de toda a moagem, representado pela Equagdo

2.7

P=E.f

2.1.2.2. Produto Final

O produto final da moagem depende, essencialmente, dos choques, pois estes

sdo as principais formas de transferéncia de energia do moinho para os p6s. Neste caso,
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faz-se necessaria uma descrigdo qualitativa de como os pardmetros do choque
influenciam as caracteristicas do produto final da moagem. Alguns modelos do produto
final sdo descritos abaixo, de acordo com o pardmetro ou pardmetros do choque

considerados responsdveis pelas reagoes.

2.1.2.3. Energia Cinética

Burgio e col.”’ propuseram um modelo para correlacionar as condigdes de
operagd@o e o produto final em um moinho planetério Fritsch Pulverisette 5. A trajetdria
de uma bola em um moinho desse tipo estd esquematizada na Figura 2.1 e os
movimentos do disco e dos reatores sdo acoplados, com velocidades angulares (Q) e do
reator () relacionadas por o = -1,25 Q. Uma breve descrigdo do modelo juntamente

com os resultados experimentais que os sustentam s3o apresentados a seguir.

Uma bola, de massa my, e didmetro dy, € colocada a mover-se colada a parede do
do reator do moinho sem girar ou rolar até ser langada em direg@o a parede oposta por
uma composi¢do de forgas inerciais e, apés um ou mais choques, volta a ficar colada a
parede, movendo-se com velocidade igual a da parede até ser langada novamente. A
velocidade da bola no momento em que ela descola da parede é calculada por

consideragdes da geometria do moinho e € dada pela Equagdo 2.8.

172

2 2 d v [0
v, =| (QR) +a)'(r——2”-] [1—25) 2.8

Onde, R e r s@o os raios do disco e do reator, respectivamente. Apos a bola descolar da
parede do reator, ela ndo sofre mais agdo de nenhuma forga, sendo razoavel supor que,
no momento antes de ocorrer o choque, a velocidade da bola ¢ também obtida pela
Equagdo 2.8. A velocidade da bola apds o impacto € a mesma de um ponto da parede do

reator e pode ser calculada pela Equagdo 2.9, desenvolvida a partir da Equagédo 2.8.

1/2

V. =|(QR) +a>2(r—%) +ZQwR(r—%) 2.9

8
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A energia cinética AE (Equagéo 2.10) transferida da bola ao p6 durante o choque

¢ calculada utilizando-se a diferenga da energia cinética das equagdes 2.8 € 2.9, e € dada

por:

> :lm,,(WJ/f):—m,, 4 (r—-d—”)-choR (r—ij 2.10
Q 2 2

A Equagdo 2.11 representa a energia total transferida por unidade de massa do

po durante toda a moagem, dada por:

Al = PAEN St 2.11

mp

onde @ expressa o fator de preenchimento do reator (¢ < 1), N, é o nimero de bolas
colocadas no reator, ¢ é o tempo total de moagem, m, € a massa do po e fy a freqii€ncia

de choque das bolas com a parede do moinho. A expressédo de f € definida por:

K(Q-0) A

Jo = 27

onde o fator K depende das condi¢des de moagem.

O nivel de energia transferida para o p6 durante um choque pode ser
correlacionado as energias de ativagdo das varias reagdes que possam vir a ocorrer. Para
certa condigdo de moagem, uma dada quantidade de energia € transferida durante o
tempo integral da moagem. Essa energia total transferida para o p6 determina que tipo
de reagdo pode ocorrer. Demonstra-se experimentalmente que para pequenas energias
com tempo de moagem curto ou baixa energia transferida por choque, ocorre um
desordenamento da rede cristalina, enquanto que para quantidades maiores de energia,
fases amorfas e intermetdlicas sdo produzidas. Uma andlise mais detalhada sobre a

transferéncia de energia no processo de sintese mecanica pode ser encontrada na

; 28.29
literatura™""".
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2.1.2.4. Temperatura de Moagem

A temperatura de moagem € um pardmetro muito importante e decisivo na
constituicdo da formagdo do pd. Uma vez que o processo de difusdo € envolvido na
formagdo do produto final espera-se que a temperatura de moagem tenha um efeito
significativo na formagao do sistema.

Durante a formagdo de monocristais foi observado que o tamanho de grdos
aumentou na moagem de materiais a altas temperaturas3°. O grau de solubilidade do
sélido foi observado na redugdo da temperatura de moagem. Um exemplo seria que
durante a formacdo de uma liga Cu-Ag em sistema de moagem planetario ou de alta
energia foi observado uma mistura das fases amorfa e cristalina (solugdo sélida super
saturada) & temperatura ambiente, enquanto que a 200°C foi notada formagdo apenas de
Cu-Ag (8%)'. Resultados similares foram observados em ligas de Zn-Al*? e Ni-Ag®
onde se pode explicar a partir do aumento de difusividade e efeitos de equilibrio a altas

temperaturas de moagem.
2.1.2.5. Intensidade da Moagem

Chen e col.* utilizaram um moinho vibratério planetirio do tipo Fritsch
Pulverissete para estudar a amorfizagdo em ligas Ni-Zr. Tal dispositivo era composto
por um reator de Carbeto de Tungsténio, cuja temperatura pode ser regulada e montada
em uma base que vibra com amplitude ajustavel. Uma bola de ago com massa entre
100g e 10.000g foi colocada no reator junto com o pd, adquirindo um movimento de
subida e descida com freqiiéncia e velocidade que dependiam da amplitude de vibragéo
da base. A bola foi langada com velocidade inicial pela agdo da vibragao da base e como
¢ a unica for¢a atuante nesse movimento, a bola volta a chocar-se com a base a
velocidade maxima. Devido a presenga do pd, os choques sdo praticamente inelasticos,
de forma que, ap6s os impactos, a velocidade da bola com relagéo ao po € zero.

A amorfizagdo total é obtida se o produto myVmsy/ € maior que um valor minimo.
Abaixo desse valor, ha uma coexisténcia de fases amorfas e cristalinas, ou seja, o
" mesmo produto final pode ser alcangado transferindo-se um grande momentum de
impacto com baixa freqiiéncia ou ainda um momentum menor com uma freqiiéncia mais

alta. Baseado nesses dados é definido uma intensidade de moagem / que governa o

produto final:
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I — mhI/mri.\'f 213

G

onde my, € a massa da bola, m, a massa do pé colocado no moinho, Vi a velocidade
maxima da bola e f a freqiiéncia de impacto. A intensidade de moagem pode ser
normalizada pela massa do pd, pois a freqiiéncia de impacto em uma dada particula
deve diminuir com o aumento da quantidade de p6 colocada no moinho. Quanto maior a
intensidade de moagem maior a fragdo de fase amorfa e a amorfizagdo total é obtida
para valores acima de uma intensidade especifica /a. Para a liga Ni,oZr7, a temperatura

ambiente, seu Ja é aproximadamente 510 ms™.
2.2. Medidas Dielétricas

2.2.1. Dielétricos

Dielétricos, ou isolantes, caracterizam-se por opor consideravel resisténcia a
passagem de corrente elétrica se comparados aos chamados materiais condutores. Esse
comportamento tem seus fundamentos em propriedades fisicas dessa familia de
materiais. Um material dielétrico é um isolante elétrico (ndo-metalico) e exibe ou pode
exibir uma estrutura de dipolo elétrico; ou seja, hd uma separagdo de entidades
eletricamente carregadas positiva e negativamente em um nivel atdmico ou molecular.
Como resultado da interagdo entre os dipolos com campos elétricos, materiais

dielétricos sdo utilizados em capacitores®.
2.2.2. Constante Dielétrica e Perda®
Um capacitor. conectado a uma fonte senoidal:

2.14

de freqiiéncia angular

o = 270 2.15
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armazena carga. quando o material € dielétrico no vécuo.

O=0C¥F 2.16
€ apresenta uma corrente de carga

L= % = joCV = 1,,e-"‘-°':‘%’ 217

defasagem de 90° em relag@o a tensdo. C, € a capacitdncia do capacitor no vécuo.
Quando o capacitor € preenchido com alguma substancia, sua capacitincia

aumenta para:

Cef ek 2.18
gﬂ

onde € e g, representam a permissividade real ou constante dielétrica do material e do
vécuo, respectivamente, e k’ € a razdo entre ambos denominada constante dielétrica
relativa do material. Simultaneamente, aparececerd, em adi¢@o a corrente de carga I,

uma corrente de perda
I, =GF 219

_ em fase com a tensdo, onde G representa a condutincia do dielétrico. Neste caso, a

corrente total que atravessa o condensador €
I=1.+1 =(joC+G)V 2.20

inclinada de um éngulo de fator de poténcia 6 < 90°, em relagdo a tensdo V aplicada, na
qual é, para uma perda de angulo 8, oposto ao eixo j.

E prematuro concluir que o material dielétrico combinado com um cépacitor
paralelo por um resistor (circuito RC) tenha o mesmo comportamento elétrico. A
resposta em fungdo da freqiiéncia para esse circuito, a qual pode ser expressa pela razéo
da corrente de perda (I)) pela corrente de carga (Ic), ¢ denominada fator de dissipagdo

(D) ou tangente do angulo de perda (tg 8).
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D_=.Ig5=L=L 2.21
I. wRC

Essa perda dielétrica pode ocorrer pela absor¢do de energia elétrica por um
material dielétrico que estd sujeito a um campo elétrico alternado. A perda pode ser
importante em freqiiéncias de campo elétrico nas vizinhangas da freqiiéncia de
relaxagdo para cada um dos tipos de dipolo em operagdo para um material especifico. E
desejavel uma baixa perda elétrica na freqiiéncia de utilizagdo. Uma freqiiéncia de
relaxagdo ¢ tomada como sendo o inverso do tempo minimo de reorientagdo dos dipolos

quando a estes sdo submetidas polarizagdes™.
2.3. Técnica “*Screen Printing”

Um filme é considerado fino quando os efeitos devido 4 superficie sdo mais
importantes do que os efeitos de volume. Na tecnologia de filmes espessos, uma tinta
dielétrica, condutora ou resistora ¢ depositada por “screen printing” no modelo desejado
em um substrato e € entdo secada e tratada termicamente em temperaturas elevadas para
produzir filmes espessos. Multiplas camadas sdo depositadas e tratadas termicamente
muitas vezes para produzir a espessura desejada e combinagdes de condutores,

Lot : 6
dielétricos e resistores>®.
2.3.1. Materiais Iniciais

2.3.1.1. Substratos

Existem trés propriedades gerais que todos os substratos de filmes dielétricos
espessos devem possuir. Eles devem ter valores altos para cada uma das seguintes
propriedades: resistividade elétrica, resisténcia mecénica, resisténcia dielétrica,
resisténcia ao choque térmico, e condutividade térmica. Eles devem possuir baixa
constante e perda dielétrica, e eles devem ser muito refratdrios. Custo ndo é uma
propriedade fisica, porém para ser comercialmente competitivo, o custo do substrato
deve ser levado em consideragao.

Alumina (96-99.5 % AlO;) é o material mais comum usado para substratos

porque apresenta valores otimizados para os requerimentos gerais. As composi¢des das
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tintas que sdo otimizadas para dar propriedades de_sej_adas para sinterizar a 850°C em
alumina ndo fornecem propriedades equivalentes rqilando tratadas em 625°C em POS,
por exemplo. devido a diferenga de temperatura do tratamento, a diferenga quimica da
superficie do substrato, e a diferenca de expanséo térmica. As propriedades quimicas do
substrato podem influenciar as propriedades dos filmes devido ao desenvolvimento de
ades@o do filme sempre envolver alguns graus de interagdo quimica entre o filme e o

substrato.

2.3.1.2. Constituintes da Pasta

A pasta de filmes espessos contém, no minimo, um fundente, e um agente
dispersante (“screening”). O fundente, que € adicionado para dar adesdo ao substrato,
porém muitas vezes também influencia as propriedades elétricas, € tipicamente um
vidro moido ou um pé de oxido cristalino. O agente “‘screening™ ou veiculo, cuja
primeira fungdo € estabelecer a propria reologia para o ‘“screen printing” da pasta, €
tipicamente um material polimérico de peso molecular alto. Em adi¢do, para dar uma
reologia satisfatoria para o “screen printing”, o maior requerimento para o constituinte
orgdnico na pasta é que ele seja removido completamente durante o processo tempo-
temperatura-atmosfera necessario para produzir o filme inorgénico. N&o apenas ele deve
ser completamente removido, como também ndo deve influenciar a quimica dos

constituintes inorganicos antes da sua remogao.
2.3.2. Processo
2.3.2.1. “Screen Printing”

Visto que a pasta deve ter viscosidade muito alta, em ordem para manter as
particulas ajustadas, o método comercialmente mais vidvel de depositd-lo em um
substrato no modelo desejado é o “screen printing”. Uma tela de ago inoxidavel,
poliester, ou nylon, é primeiro esticado pela propria tenséo e fixado na armagdo. A pasta
¢ entdo colocada no topo do molde (“screen”), e um ciclo de impresséo € iniciado, como
mostrado na Figura 2.3. A pasta é forgada através das aberturas no molde por uma
espatula (“squeegee™) que comprime o molde pelo contato do substrato quando ele

atravessa o modelo (ver Figura 2.3.).
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2.3.2.2. Secagem e Sinterizagdo

Depois do filme ser depositado pelo método “screen printing™ tem que se seguir
para outro nivel, eles serdo sujeitos a secagem e sinterizagdo com o objetivo de remover
todos os materiais organicos e desenvolver uma microestrutra desejada das fases
inorgénicas. Temperatura-tempo, e atmosfera sdo varidveis do processo que devem ser
controladas durante a secagem e sinterizagdo. Em alguns casos, um passo de secagem
separada em 125-150°C € usado para remover parte dos solventes. Porém muito

comumente os filmes sdo secos e sinterizados em um forno em processo continuo>’.

(d) During Print Cycle

R 000 EEHE

(e} ANer Printing

Figura 2.3. — O processo “Screen printing”.



Capitulo 2 — Técnicas Esperimentais 23

2.4. Referéncias Bibliograficas

[1]J. M. Sasaki, L. Bleicher, Introdugdo a Difracdo de Raios-X em Cristais,

Apostila da Disciplina “Difra¢do de Raios-X para Materiais™ (UFC), 2000.

[2] W. G. Moffatte, G. W. Pearson, J. Wulff, Ciéncia dos Materiais — Estrutura, Rio

de Janeiro — RJ, 1972.

[3] P. W. Atkins, Fisico-Quimica, 6* Edi¢do, Editora LTC, Rio de Janeiro — RJ, 1999.
[4] N. B. Colthup. L. H. Dalm, S.E. Wiberley, Introduction to Infrared and Raman
Spectroscopy, Academic Press, NY, 1975.

[5] H. L. Hachforth, Infrared Radiations, McGraw-Hill Book Company, INC., 1960.

[6] E. A. V. Ebsworth, D. W. H. Rankin, S. Cradock, Structural Methods in

Inorganic Chemistry, Blackwell, Oxford, 1991.

[7] K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Wiley, NY, 1986.

[8] W. D. Jr. Callister, Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introdu¢3o, 5*

Edicdo, Editora LTC, Rio de Janeiro — RJ, 2002.

[9] J. L. Goldstain, D. E. Newbury, P. Echein, D. C. Joy, A. D. Jr Romig, C. E.
Lyman,C. Fiori, E. Lifshin, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis —
A Text for Biologists, Materials Scientists and Geologists, Second Edition, Plenum
Press, New York, 1992.

[10] N. Randrianantoandro, A. M. Mercier, M. Hervieu, J. M. Grenéche, Mater. Lett. 47
(2001) 150.

[11] A. Calka, A. P. Randlinski, Mater. Sci. Eng. A. 134 (1991) 1350.

[12] N. J. Welham, P. E. Willis, T. Kerr, J. Am. Ceram. Soc. 83 (2000) 33.

[13]J. Z. Jiang, F. W. poulsen, S. Mourup, J. Mater. Res. 14 (1999) 1343.

[14] J. Z. Jiang, R. Lin, W. Lin, K. Nielsen, S. Morup. K. D.-Johansen, R. clasen, J.
Phys. D. Appl. Phys. 30 (1997) 1458.

[15] M. Simoneau, G. L Esperance, J. L. Trundeau, R. Schultz, J. Mater. Res. 9 (1994)
S35,

[16] D. J. Fatemi, V. G. Harris, V. M. Browning, J. P. Kirkland, J. Appl. Phys. 83
(1998) 6867.

[17]J. Xue. D. Wan, S. E. lee, J. Wang, J. Am. Ceram. Soc. 82 (1999) 1687.

[18] L. B. Kong, W. Zhu, O. K. Tan, Mater. Lett. 42 (2000) 232.

[19]J. Wang, D. Wan, J. Xue, W. B. Ng, J. Am. Ceram. Soc. 82 (1999) 477.

[20] D. Wan, J. M. Xue, J. Wang, Acta Mater.47 (1999) 2283.



Capitulo 2 — Técnicas Esperimentais 24

[21] L. B. Kong, J. Ma. W. Zhu, O. K. Tan, Mater. Lett. 49 (2001) 96.

[22] L. B. Kong, J. Ma. W. Zhu, O. K. Tan, Scripta Mater. 44 (2001) 345

[23] M. W. Barsoum. Fundamentals of Ceramics, McGraw-Hill International Editions,
1997

[24] D.V. Ragone. Thermodynamics of Materials II, John Wiley & Sons Inc. 1995.

[25] L. Lu, M. O. Lai, Mechanical alloying, Kluwer Academic Publishers, 1998.

[26] M. Magini. A. lassona, Mat. Sci. Féorum 225 (1996) 229.

[27] N. Burgio. A. lassona, M. Magini, S. Martelli,”'F. Padella, Il Nuovo Cimento, 3D
(1991) 459.

[28] M. Magini. N. Burgio, A. lassona, S.Martelli, F. Padella, Paradiso, E. J. Mat. Sinth.
Proc. 1 (1993) 135.

[29] M. Magini, A. Iassona, Mat. Trans. JIM 36 (1995) 123.

[30] L. B. Hong. 1. C. Bansa, B. Fultz, Nanostructured Mater.4 (1994) 949.

[31]Y. Qin, L. Chen, H. Shen, Journal of Alloys and Compounds 256 (1997) 230.

[32] Z. Fu, W. L Johnson, Nanostructured Mater.3 (1993) 175.

[33]J.C. Mishurda, University of Idaho, Moscow, ID, Published Results, 1993.

[34] Y. Chen, M. Bibole, R.L Hazif, G. Martin, Phys. Rev.B48 (1993) 14.

[35] A. J. Moulson, J.M. Herbert, Eletroceramics — Materials, Properties and
Aplications, 6" Edition, Chapman & Hall, London, 1997.

[36] M. Dekker, Ceram. Mater. for Electronics, ics: Processing, Properties and

Applications, Relva C. Buchanan, Segunda Edigdo (1991).



Capitulo 3 — CaCu;3Ti,0;> (CCTO) Obtido por Moagem Mecanica. 25

Capitulo 3

. CaCu;3Ti404; (CCTO) Obtido por Moagem Mecanica.

W

.1. Introdug@o

(O8]

InvestigagGes cientificas tem sido realizadas por cientistas de materiais, continuamente,
para melhorar as propriedades e desempenho de materiais. Significativas melhoras nas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas tém sido encontradas através de modificag¢des
quimicas e métodos de processos termomecanicos , mecanico e quimico convencionais'.

Cerdmicas avangadas sdo desenvolvidas de rotas sintéticas quimicas ou de materiais que
ocorrem naturalmente e que foram altamente refinadas®. Materiais avangados podem ser
definidos como aqueles onde a sintese sistematica com controle da estrutura dos materiais
fornece uma série precisamente tolerada de propriedades para a demanda de aplicacdes”.

A moagem mecénica (MM) € uma rota versétil de sintese do estado sélido de novos
materiais nanométricos com composi¢do e estrutura metaestaveis’. Sabe-se que a moagem
com bolas em altas energias em um moinho planetario leva a MM dos pds constituintes
através de um processo envolvendo repetidas deformagdes, fragmentagdes e soldagem fria®.
O moinho de bolas planetario é conhecido por utilizar reatores em um disco, ¢ os reatores ¢
disco giram simultancamente ¢ separadamente em alta velocidade. A alta velocidade das
rotagdes dos reatores e a revolugdo dos discos fazem as bolas moverem rapida e
violentamente, levando a moagem fina de um produto devido a geragdo da grande encrgia
do impacto das bolas®. Esta ¢ também outra razdo porque a moagem causa o fendmeno
mecanoquimico (MC) e moagem mecanica (MM) em um produto moido’.

Alta constante dielétrica tem sido estabelecida em 6xidos do tipo CaCus T O
(CCTO) que mostram uma constante dielétrica em 1 kHz de aproximadamente 10.000 que
¢ aproximadamente constante, desde temperatura ambiente até 300°C. Oxidos com a
estrutura perovskita (ver Figura 3.1) sdo bem estabelecidos por sua alta constante dielétrica
(K) que leva esta classe de materiais a ser usada em ‘um grande numero de aplicagdes
tecnolo’gicasg. Ainda que este comportamento seja geralmente associado a propriedades

ferroelétricas ou relaxores (caracterizados por uma resposta ferroelétrica sob um campo
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elétrico alto. em baixas temperaturas, porém sem polarizagdo espontanea). Nestes casos 0
valor mais alto de K € obtido durante a transi¢@o de fase (como uma fungo da temperatura)
apresentada pelo material.

A existéncia do evento de temperatura de transi¢do é geralmente um problema quando
se fala em aplicagdes destes materiais. Os resultados reportados para o CCTO mostram que
a K ¢ alta, porém com pequena dependéncia da temperatura®. Numerosas propostas tém
sido colocadas para descobrir a origem da gigante resposta dielétrica no CCTO, incluindo

-8.10-14 : AR
6-8.10-14  Mecanismos intrinsecos compreendem

mecanismos extrinsecos e intrinsecos
aqueles referentes 4 instabilidades de rede, resultando em comportamentos tipo relaxor ou
ferroelétrico, junto com um estado fundamental eletrénico altamente relatado. Outra
possivel explicagdo para as propriedades dielétricas colossais do CCTO pode ser um
mecanismo extrinseco relacionado a microestrutura da amostra, sua morfologia, e efeitos de
contornos de grios'’.

A técnica de moagem mecénica foi usada para produzir o material policristalino,
CCTO, a partir dos pés elementares'®. A vantagem deste procedimento permanece no fato
que a fusdo ndo é necessaria e os pds sdo nanocristalinos'®.

Foi obtido, a principio, a cerdmica CCTO usando a moagem mecénica. Junto com o
procedimento tradicional de preparagdo de cerdmica, a moagem mecédnica demonstra ser
uma técnica eficaz para obter qualquer quantidade de p6 com microestrutura controlada'’.
Atualmente a técnica € usada na obteng@o de um nuimero crescente de produtos comerciais.
Ademais a técnica é muito efetiva para produzir cerdmicas piezoelétricas nanocristalinas.
As amostras de CCTO sio estudadas por difragéo de raios-x, espectroscopia infravermelho
e Raman.

A produgdo e o estudo das propriedades da ceramica CCTO ¢ importante em vista de

possiveis aplicagdes em dispositivos como ressoadores e osciladores de microondas e

filmes finos e espessos.
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Ca-) O-@ Cu-@ Ti- @ (nocentrodo octaedro)

Figura 3.1 — Estrutura perovskita ctbica do CaCu3TisO;, — CCTO.
3.2. Preparag@o das Amostras

Os p6s comerciais, Ca(OH); (Vetec, 97% com 3% de CaCOs), CaCOj3 (Aldrich, 99%), TiO,
(Aldrich, 99%) e CuO (Aldrich, 99%) foram usados na preparagdo do CCTO. Os materiais
Ca(OH),-3Cu0-4TiO, e CaCO3-3Cu0-4TiO, foram colocados em um moinho planetario
Fritsch Pulverisette 6 em proporgdes estequiométriéés. A moagem foi realizada em um
recipiente de ago inox com bolas de ago inox sob o ar atmosférico, com uma velocidade de
rotagdo de 750 rpm com intervalos de 30 min, para evitar calor excessivo. A razao massa da
bola para massa do p6 usada em todos os experimentos foi aproximadamente 1/6. As
massas dos pds constituintes foram calculadas para produzir aproximadamente 10 g de
amostra. A moagem mecanica foi realizada por 1, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 100 horas de

moagem para ambos os procedimentos.

As reagdes que ocorrem durante a moagem podem ser sumarizadas como:
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Reagdo 1
Ca(OH )y, +3Cu0,,, +4TiO, ) —4T%5 5 CaCu,Ti, 0, + H,0,,,

Reagdo 2
; IMPACTOS | :
CaC0, ,, +3Cu0,,, +4Ti0,,,, > CaCu,;Ti, 0,y ) + CO, .,

Usando os mesmos materiais de partida, foram preparadas amostras pela técnica de
sinterizagdo do p6 convencional, para compara-los ¢om' os materiais moidos. Os materiais
foram pesados estequiometricamente e misturados ”em um almofariz de agata. O pd
misturado foi submetido & calcinagdo a 900°C por 12 h. As amostras foram sinterizadas no
ar atmosférico a 1050°C por 24 h, de acordo com a literatura®’. \

Algumas amostras moidas também sofreram calcinagdo (C) e sinterizagdo (S) sob as

mesmas condigdes (ver Tabela 3.1) para efeito de comparago.

Tabela 3.1 - Procedimentos de preparacdo e nomenclaturas utilizadas para as varias
amostras preparadas. Reagdo 1 - OH e Reagdo 2 — CO. (C) - calcinado a 950°C por 12
horas. (S) - sinterizado a 1050°C por 24 horas.

Procedimento de Preparagdo Reagdo 1 Reacdo 2
moido 1 hora OH1 CO1
moido 5 horas ; OH5 COs5

moido 10 horas OH10 CO10

moido 15 horas OH15 GOLs

moido 20 horas OH20 C0O20

moido 30 horas OH30 CO30

moido 60 horas OH100 CO100
moido 100 horas + calcinagdo (C) OH100C CO100C
moido 100 horas + calcinagdo (C) OHI100CS CO100CS

+ sinterizagéo (S)

Calcinagdo (C) OHC COC.

calcinagdo (C) + sinterizagdo (S) OHCS COCS
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3.3. Difrag¢do de Raios-X
3.3.1. Método Experimental

As medidas de Difragdo de Raios-x foram obtidas a temperatura ambiente (300 K)
utilizando-se um equipamento Siemens D5000 com radiagdo Ka—Cu em uma geometria
do tipo Bragg-Brentano por passo de “scanning” usando amostras pulverizadas. Foi usado
um intervalo de 5 segundos para cada passo, com um tubo de 40 kV e 25 mA. Os dados
extraidos do refinamento Rietveld'®, e foram usados para calcular o tamanho das particulas.
A andlise do tamanho do cristalito (L;) das amostras foi feita usando a equagdo de

9
Scherrer'”.

T s
B cos 6

(%)
—

onde k coeficiente de forma (valores entre 0.9 e 1.0), A € o comprimento de onda, B € a
largura total na metade da altura méaxima (FWHM) de cada fase e 6 € o angulo de difrag3o.
Para este propésito foi escolhido o pico isolado em 34.2° graus de acordo com o grupo
espacial Im3% (T, ) do CCTO. Usou-se o LaBg (SRM 660 - National Institute of Standard
Technology) modelo padrdo de pd para determinar a largura instrumental (wipse = 0,087°) e
depois calcular o tamanho do cristalito via equagdo 3.1. O pardmetro 3 foi corrigido usando

a seguinte equagao:

2 2
IB = wexp ~ Winst 3.2

onde Weyp. Winst S80 as larguras experimentais € instrumentais, respectivamente, obtidas do

modelo de p6 padrdo do LaBg usando a seguinte expressao:

(U8}
(%)

w_ =yUtan>@+V tan@+W



Capitulo 3 — CaCu;3Ti,0;> (CCTO) Obtido por Moagem Mecanica. 30

onde U, V e W foram extraidos dos pardmetros de refinamento Rietveld da amostra LaBs.

O tamanho do cristalito dos p6s foi obtido, assumindo coeficiente k = 1.
3.3.2. Resultados e Discussio

A Figura 3.2 apresenta os difratogramas de raios-x do pé da reagdo 1 (Ca(OH), +
3CuO + 4TiO,) em diferentes tempos de moagem (1, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 100 horas)
comparado com as linhas de difragdo do CCTO cristalino obtido da literatura®®. Pode-se
observar que a reagdo 1 (Ca(OH); + 3CuO + 4TiO;) torna-se CCTO, como resultado da
moagem, como indicado pelo difratograma. A Figura 3.2 indica que depois de 1 hora de
moagem o0s picos em 25,3, 37,8, 48,1, 53,9 e 55,1 graus do TiO; (anatase) e 35,5 e 38,5 do
CuO foram observados. A Figura 3.3 mostra os difratogramas das mesmas amostras moidas
por 1, 5 e 10 horas da reagdo 1 comparado com os difratogramas dos precursores desta
rea¢do [Ca(OH),. TiO; e CuO]. Pode-se facilmente notar que os picos associados ao TiO; e
CuO sdo facilmente identificados. Os picos associados ao Ca(OH), ndo foram
identificados.

Depois de 15 horas de moagem (Figura 3.2) todos os picos sdo muito fracos. Em 20
horas de moagem o pico 25,3° (associado ao TiO,) é muito fraco. Em 30 horas de moagem
um pico em 34,2° associado a fase CCTO ¢ muito forte. Apés 60 horas de moagem a fase
CCTO ¢ facilmente identificada. Depois de 100 horas de moagem a fase ainda esta presente
mostrando boa estabilidade.

Na Figura 3.4 temos os difratogramas de raios-x do mesmo procedimento da reagéo
2 (CaCO; + 3CuO + 4TiO; ). Na Figura 3.4, para 1 hora de moagem, € possivel observar os
picos associados ao TiO; e CuO (ver também Figura 3.5). Depois de 60 horas de moagem a
fase CCTO é facilmente identificada. Para 100 horas, a fase ainda est4 presente mostrando
boa estabilidade. Na Figura 3.5 os picos em 25,4, 37,9, 48,2, 54,0 e 55,1 graus sdo
associados ao TiO, e os picos em 35.5, 38.8 sdo associados ao CuO, segundo os

difratogramas dos precursores.
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Figura 3.2 - Difratogramas de raios-x das amostras moidas em diferentes tempos (1, 5, 10,
15, 20, 30, 60 e 100 horas) da reagdo 1, Ca(OH), + 3CuO + 4TiO, , comparados com as

linhas de difracdo do CCTO cristalino obtido da literatura® .
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Figura 3.3 - Difratogramas de raios-x das amostras moidas em diferentes tempos (1,

5 e 10 horas) da reagdo 1, Ca(OH),+3CuO+4TiO,, comparados com os picos de difragdo

dos precursores.
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Figura 3.4 - Difratogramas de raios-x das amostras moidas em diferentes tempos (1, 5, 10,
15. 20, 30. 60 e 100 horas) da reagdo 2, CaCO;+3Cu0+4Ti0,, comparados com 0s picos de

difragdo do CCTO cristalino obtido da literatura®
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Figura 3.5 - Difratogramas de raios-x das amostras moidas em diferentes tempos (1, 5 e 10
horas) da reagdo 2, CaCOj; + 3CuO + 4TiO,, comparados com as linhas de difragdo dos

precursores.
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A andlise do tamanho do cristalito (L.) da fase CCTO foi feita para as amostras
usando a equagdo de Scherrer’s'®. A Figura 3.6 mostra a evolugdo do tamanho do cristalito
das amostras das reagdes 1 e 2. O tamanho do cristalito para todas as amostras estd dentro
da faixa de 21 — 34 nm. Em média o tamanho do gréo tem 22 e 28 nm para as reagdes 1 e 2
respectivamente.

Nas Figuras 3.7 e 3.8 sdo comparadas as amostras preparadas por moagem com as
preparadas pelo procedimento tradicional. Olhando para a Figura 3.7 (reagdo 1) pode-se
notar que uma calcinagéo (C) aplicada a amostra moida (OH100) leva a fortes mudangas na
intensidade e largura da banda dos picos de difragdo (OH100C). Todos os picos apresentam
uma diminui¢do na largura das bandas mostrando um aumento do tamanho do grdo. O
procedimento de sinterizagdo posterior intensifica este comportamento (OH100CS).
Quando comparados os difratogramas destas cerdmicas com os das ceramicas preparadas
com procedimento tradicional (OHC e OHCS) pode-se notar que existe um pequeno
deslocamento na posi¢do dos picos. Isto € atribuido ao efeito de superficie de contornos de
graos nas amostras nanocristalinas. Isto ocorre tambénﬁ~ pﬁfa areacdo 2 (ver Figura 3.8).
Quando um material é processado por sintese mecénica, seus grdos sdo quebrados
sistematicamente formando os contornos. Nessa situacdo os atomos estdo mais fracamente
ligados ao longo do contorno e possuem, em média, mais energia do que os 4tomos no
interior do cristal devido a essas energias de contorno. Os contornos de gréos sdo mais
reativos, quimicamente, em razdo dessa energia interfacial, sendo menor em materiais com
grdos grandes por causa da quantidade menor de superficie que eles possuem. Os gréos

tendem a crescer em altas temperaturas para reduzir o valor total da energia superficial® .
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Figura 3.6 - Evolugdo do tamanho do cristalito do CCTO nas reagdes 1 e 2 como uma

fungdo do tempo de moagem.
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Figura 3.7 - Comparagdo dos difratogramas de raios-x da amostra moida (OH100)
submetida a calcinagdo (OH100C) e sinterizagdo (OH100CS) e amostras preparadas pelo

procedimento tradicional (OHC e OHCS).
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Figura 3.8 - Comparagdo dos difratogramas de raios-x da amostra moida (CO100)

submetida a calcinagdo (CO100C) e sinterizagdo (CO100CS) e amostras preparadas pelo
procedimento tradicional (COC e COCS).

3.4. Espectroscopia Raman
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3.4.1. Método Experimental

Os espectros Raman foram medidos com um espectrometro triplo monocromador
micro-Raman (Dilor XY), equipado com um detector CCD e usando linha excitada 5145 A
de laser argonio. O espalhamento Raman foi medido em uma geometria de espalhamento

retroativo diretamente do pé.
3.4.2. Resultados e Discussdo

Na Figura 3.9 pode-se observar o espectro Raman da reagdo 1. Para 1 hora de
moagem as bandas em 144, 196, 395, 512 e 635 cm’' sdo facilmente identificadas. Esses
modos sdo associados ao 6xido de titdnio (anatase). De acordo com a literatura®, a fase
anatase mostra bandas muito intensas em 720, 638, 515, 395, 196 e 143 cm'IA Elas
correspondem aos modos normais ativos Raman de representagdes Ao, 2Bg, 3Eg do grupo
esi)acial Dyy. Para a amostra OH1 todos os picos associados a fase anatase estdo presentes
(exceg¢do do modo 720 cm’™). Para a amostra OH35 as intensidades destes picos decrescem e
uma banda larga em torno de 400-500 cm™ se intensifica. Este comportamento est4 em bom
acordo com resultados de difragdo de raios-x. Depois de 100 horas de moagem (amostra
OH100) apresenta uma banda larga com picos em 445, 572 e 730 cm™. O CuO apresenta os
modos em 296 cm™ (Ag), 344 cm’! (Bg) e 632 cm’ (Bg)24. Estes modos ndo foram
detectados nas cerdmicas. Para o CaCO; os modos caracteristicos® sdo Ag, Big, Bys € B3
em 705, 721, 717 ¢ 701 cm™, respectivamente, que também ndo foram identificados.

Olhando agora para o espectro da amostra calcinada e sinterizada (procedimento
tradicional) OHCS temos trés picos principais em 445, 508 e 572 cm™ (Figura 3.9).
Atribuigdes do comportamento do espectro Raman do CCTO cristalino foi reportado

previamente7. Modos espalhados em 445, 513 € 572 cm’! foram observados’.
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Figura 3.9 - Comparacdo dos Espectros Raman das amostras moidas em diferentes tempos
(1, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 100 horas) da reagdo 1 e amostras tratadas (OH100C)

comparadas com as ceramicas obtidas pelo método tradicional (OHCS).

A Figura 3.10 mostra um estudo mais detalhado do espectro Raman da amostra

moida (OH100). Tomando esta amostra e aplicando um procedimento de calcinagdo
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(OH100C) as trés formas de bandas associadas a cerdmica basica, OHCS, se intensificam e
uma banda larga em 730 cm’™ torna-se mais intensa. Depois do processo de sinterizagio, o
pico estd muito claro (OH100CS, ver Figura 3.10). O ponto interessante aqui € que esta
banda nédo ¢ detectavel na cerdmica convencional (OHCS) que foi submetida ao mesmo
procedimento (ver Figura 3.10). Acredita-se que este modo esta associado a um efeito de
superficie de contorno de grdos que esta presente na cerdmica submetida a moagem de alta
energia (OH100) e ele esta também presente depois do tratamento térmico (OH100CS).
Comportamentos similares sdo obtidos para a reagdo 2. Na Figura 3.11 observa-se o
esbectro Raman para o mesmo grupo de tempos de moagem. Para 1 hora de moagem, as
bandas associadas a fase anatase € facilmente detectada. Aumentando o tempo de moagem,
estes picos diminuem a intensidade e uma banda larga centrada em 445, 572 e 730 cm’’

aparece em 100 horas de moagem (CO100 ver Figura 3.11).
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Figura 3.10 - Comparagdo dos espectros Raman da amostra moida (OH100) submetida a
calcinagdo (OH100C), sinterizagdo.(OH100CS) e amostras preparadas pelo procedimento

tradicional (OHC e OHCS).
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Figura 3.11 - Comparagédo dos Espectros Raman das amostras moidas em diferentes tempos
(1, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 100 horas) da reacdo 2 e amostras tratadas (CO100C)

comparadas com as ceramicas obtidas pelo método tradicional (COCS).
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A Figura 3.12 compara a cerdmica moida da reagdo 2 (CO100) com a cerdmica
preparada pelo procedimento tradicional. O comportamento € muito similar ao da reagéo 1
(ver Figura 3.9). Tomando esta amostra e aplicando a calcinagéo (CO100C) as trés bandas
principais associadas a ceramica basica, COCS estdo presentes, porém uma banda larga em
730 cm™ estd aumentando em intensidade.

' Depois do processo de sinterizagdo, esta banda € muito clara (CO100CS). Esta
banda ndo ¢ detectavel na cerdmica convencional (COCS) que foi submetido a0 mesmo
procedimento. Este mesmo comportamento foi verificado com a reagdo 1 (ver Figura 3.11).
Acredita-se que este modo estd associado a um efeito de superficie do grdo que esta
presente na ceramica submetida & moagem de alta energia (CO100) e ele esta também

presente depois do tratamento térmico (CO100CS).
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Figura 3.12 - Comparagé@o dos espectros Raman da amostra moida (CO100) submetida a
calcinagdo (CO100C), sinterizagdo (CO100CS) e amostras preparadas pelo procedimento

tradicional (COC e COCS).
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3.5. Espectroscopia Infravermelho

3.5.1. Método Experimental

Os espectros infravermelho (IV) sdo medidos usando pastilhas de KBr feitas da
mistura do pé de cada composi¢do. A espessura das pastilhas varia de 0.5-0.6 mm. Os

espectros IV sdo medidos de 400-1400 cm™ com um espectrdmetro Nicolet 5ZPX FT-IR.

3.5.2. Resultados e Discussido

A Figura 3.13 mostra os espectros infravermelhos das cerdmicas tradicionais OHCS
e COCS, junto com os espectros dos materiais de partida. Pode-se notar que a fase CCTO

apresenta absor¢des em 561, 516 e 441 cm™ para OHCS e 561, 516 e 437 cm’ para o

.27 ta Al 2 fasa 3
2627 esta regido de absorcdes ao ion titdnio. Estas

COCS. Alguns autores tém atribuido
bandas sdo associadas a vti.0 = 660-550 cm’ e VTi-o-Ti = 495-436 cm™. Orel e col.?®
reportaram bandas vibracionais do modos stretching Cu-O em torno de 650 a 400 cm™,
com ombros em 570, 535 e 460 cm™. Estes modos ndo foram identificados nas cerdmicas.
Os espectros de absorgdes do CaCOj; e Ca(OH), apresentam-se¢ bem semelhantes, talvez
devido ao fato do Ca(OH); reagir rapidamente com o CO; do ar e formar CaCO3. Os modos
associados a0 CaCOj sio By, (1085 cm™), B3, (1083 cm™), A, (877 cm™), By, (1588 cm™),
B,y (1561 cm™), By (716 cm™), Bay (701 em™), que ndo foram identificados®.

As Figuras 3.14 e 3.15 mostram os espectros das amostras OH100 e CO100. Nelas
pode-se notar uma absorg@o na regido de 400-800 cm’ e pequenas absor<;6eé em 1500,
1380 e 1080 cm™ para 0 CO100 e 1486, 1390 e 1090 cm™ para o OH100.

Depois da calcinagéo e sinterizag¢do trés principais absor¢des em torno de 561, 516 e

437 cm™ para o CO100CS (Figura 3.13) e 561, 516 e 441 cm’ para o OH100CS foram
detectadas (Figura 3.14). 2
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Figura 3.13 - Espectro na regido do infravermelho das amostras calcinadas OHCS e COCS

comparados com os espectros dos materiais precursores.
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Figura 3.14 - Espectros infravermelho da amostra moida (OH100), submetida & calcinagio

(OH100C), sinterizagdo (OH100CS) e amostras preparadas pelo procedimento tradicional

(OHC e OHCS).
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Figura 3.15 - Espectros infravermelho da amostra moida (CO100), submetida a calcinagio

(CO100C), sinterizagdo (CO100CS) e amostras preparadas pelo procedimento tradicional
(COC e COCS).
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3.6.Conclusodes

A moagem mecanica foi usada com sucesso para produzir pds nanocristalinos de
CCTO (CaCu3TisO;2). Depois de 30 horas Ade moagem, a formac¢do do CCTO foi
confirmada por difragdo de raios-x para a reagéo 1 e 60 horas para a reagdo 2, sugerindo
que a reagdo 1 € mais eficiente. Os resultados de espectroscopia infravermelho e
espalhamento Raman sugerem que o aumento do tempo de moagem leva a formagdo de
CCTO nanocristalino, como visto pela andlise de difragdo de raios-x. Este processo de
moagem apresenta a vantagem da fus@o nio ser necessaria e o p6 obtido € nanocristalino. O
material pode ser compactado e transformado em amostras ceramicas “bulks” ou usados em
outros procedimentos de preparagdo de filmes.

A alta eficiéncia do processo abre um caminho para produzir quantidades

comerciais de pds nanocristalinos.
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Capitulo 4

4. Filmes Espessos de Compositos de BaTiO; (BTO) - CaCu3Ti40,, (CCTO) —Obtidos pelo

Método “Screen Printing”.

4.1. Introdugdo

Sabe-se que filmes finos de 6xidos podem ser depositados em substratos por vérias
técnicas, como processos de “sputtering”, de evap9;a¢§o, sol-gel, etc'?. As espessuras
tipicas de filmes estdo entre 0,1 e 1,0 pm. Entretanto, camadas mais espessas do que uns
poucos microns apresentam dificuldades de serem obtidas por estes métodos®. “Screen
printing” € uma tecnologia relativamente conhecida de obtencdo de filmes espessos. Este
processo € util para absorver a demanda de miniaturizagdo, complexidade de circuitos,
agrupamento de multicamadas, ou freqiiéncias altas*”,

Ceramicas de constante dielétrica alta tornam possivel a miniaturizagdo de

dispositivos de microondas passivos. Seus tamanhos podem ser tipicamente reduzidos

comparado com ressoadores e filtros cldssicos por um fator %/—IZ (constante dielétrica

relativa).

As propriedades elétricas finais de filmes espessos estdo intimamente relacionadas a
sua microestrutura, que por sua vez depende das propriedades dos ingredientes da pasta e
do substrato, do processo de deposi¢do, e as condi¢des tempo — temperatura — atmosfera
durante a sinterizag@o podem também ser influenciadas pelos passos do processo durante a
adesio de componentes discretos, resistor ou capacitor e empacotamento’.

Uma vantagem muito significante das cerdmicas ferroelétricas € a facilidade com que
suas propriedades podem ser modificadas ajustando a composi¢do e a microestrutura
ceramica. A adi¢do e a substituigdo de cations alternativos pode ter os seguintes efeitos:
deslocamento da temperatura de Curie e outras transigdes de fase, movimento de paredes de
dominios, introdu¢do de segundas fases ou heterogeneidade composicional e controle do
tamanho de gréos7. Materiais compdsitos que consistem em ceramicas ferroelétricas e
polimeros tém despertado muita atengdo para aplicagdo como capacitores avangados,

porque suas propriedades podem ser ajustadas mudando as fragdes dos componentes.
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Materiais cerdmicos muitas vezes consistem de mais de uma fase, tal como
policristalitos e poros, policristalitos em amorfos ou fases poliméricas, ou duas ou mais
diferentes espécies de fases policristalinas®. As propriedades totais destes compésitos
dependem da interconexdo, da fragdo de volume, e das propriedades de cada fase. A
descrigdo mais simples das propriedades totais do compdsito segue a regra das misturas®®.

O tamanho de grdo de uma cerdmica ferroelétrica tem um efeito marcado na
permissividade. Um fator importante que leva a este comportamento € a variagdo no stress
a que um grao € submetido quando ele resfria através da temperatura de Curie’. Titanato de
bario (BaTiO3-BTO), um material ferroelétrico bem conhecido, grupo pontual D, (ver
Figura 4.1), tem uma constante dielétrica (K) alta em torno de 6.000 com um tamanho de

*10 A K do BTO na temperatura de Curie de ~120°C pode alcangar um

grao de ~1 pm
valor de pico tdo alto quanto 10.000, porém decresce quando a temperatura decresce. As
propriedades dielétricas das cerdmicas BTO sdo élt_arﬁente dependentes do tamanho do
grdo, quantidade da fase do corpo cerdmico e também do tipo de dopantes usados. Para o
p6 de BTO, seu comportamento também ¢é relatado pelo tamanho da particula, quantidade
da fase, e dopantes adicionados. O p6é de BTO cubico (BTO-c) transforma-se para a fase
tetragonal (BTO-t) se o tamanho do grdo for maior que 30 nm''. Pés com um tamanho de
40-80 nm contém um tnico dominio. Cristalitos com um tamanho maior que 80 nm tém
multidominios BTO-t'%. O aumento da K ¢ possivelmente causado pela soma dos tamanhos
de domimios e efeito de stress”>. E também mencionado que a largura dos dominios
ferroelétricos de 90° decrescem proporcionalmente a raiz quadrada do didmetro do grio
para grdos com tamanhos < 10 pm13 . A remogdo de contornos de gréos, isto €, a eliminagao
de forgas contraidas pelos graos vizinhos e uma queda na densidade de dominios quando
decresce o tamanho das particulas, pode reduzir a K do p6 BTO. Com o aumento do
tamanho da particula, pds ndo sinterizados tornam-se eventualmente um corpo tipo
ceramico e possuem propriedades similares as cerimicas'®. Portanto, ceramicas e pos de
BTO podem mostrar um comportamento dielétrico diferente, dependendo do tamanho da
particula.

Foram usadas duas ceramicas diferentes na preparagdo de filmes espessos e um
filme composito espesso com as diferentes fases. BTO foi a primeira fase cristalina, e a
segunda foi o tetratitanato tricobre de calcio (CaCu3Ti4012—CCTO)lS 17 A ceramica CCTO

preparada pela rota do estado solido'*'*'® foi usada junto com BTO para preparar um filme
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espesso composito. As amostras produzidas foram estudadas pelas técnicas de difragdo de
raios-x, espectroscopia infravermelho e Raman e ‘te'.l_cn'icas de microscopia eletronica de
varredura. A constante e perda dielétrica também foram estudadas no alcance de 100 Hz a 1
MHz em temperatura ambiente e em baixas temperaturas. ;

A produgdo, e o estudo das propriedades de filmes espessos de BTO-CCTO sio
importantes devido a possiveis aplicagdes em dispositivos como ressoadores e osciladores

de microondas, filmes espessos e finos de K alta.

Figura 4.1 — Estrutura perovskita da molécula BaTiO3;-BTO.

4.2. Preparagdo das Amostras
4.2.1 Preparagdo do P6 de CCTO

Os pds comerciais, carbonato de calcio (Ca(OH),) (Vetec, 97% com 3% de CaCO;),
oxido de titanio (TiO;) (Aldrich, 99%) e 6xido de cobre (CuO) (Aldrich, 99%) foram
usados na preparagdo de CCTO. O material foi pesado para produzir 10 g de amostra. A
mistura foi moida em um moinho planetdrio Fritsch Pulverisette 6 na proporgdo de
Ca(OH);-3Cu0-4TiO,. Na moagem foram utilizados recipientes e bolas de aco inoxidavel.
A moagem mecanica foi executada por 30 min, apenas para homogeneizar o material.
Depois de homogenizado, o composto foi submetido & calcinagdo a 900°C por 12 h e

sinterizado a 1050°C por 24 h'>1%18 em atmosfera ambiente Esta cerdmica é chamada
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CCTOCS (calcinagdo + sinterizagdo) e foi um dos materiais de partida usados na

preparacdo dos filmes.
4.2.2. Preparagéo do P6 de BTO

O p6 de BTO usado foi um produto comercial (BaTiO3-Aldrich, 99%). Esta
ceramica foi chamada de BTOC (comercial) e este foi o segundo material de partida usado

na preparacao dos filmes.
4.2.3. Preparagdo da Pasta

A pasta foi preparada a partir da suspensdo do material orgdnico para melhorar o
comportamento reoldgico da pasta e pds (BTOC, CCTOCS, e da mistura dos dois). Para se
obter uma melhor adesdo entre a pasta € o substrato (Al,O3) foi adicionado um material de
baixa temperatura de fusdo (material de fluxo), em forma de p6. Os materiais orgénico e de

fluxo podem ser sujeitos a patente.
4.2.4. Substratos e Eletrodos

Os substratos de alumina usados s@o um produto comercial (Engecer). O material do
eletrodo foi produzido pela técnica “screen printing” usando tinta de prata (Joint Metal-

PC200) na geometria descrita na Figura 4.2.
4.2.5. Preparagdo dos Filmes

Os eletrodos inferiores (Ag) foram depositados pelo método “screen printing” no
substrato de Al;O3 e calcinados a 850°C por 1 hora em atmosfera ambiente. Sobre o
eletrodo tratado termicamente, uma primeira camada foi depositada pelo método “screen
printing” e sinterizado por 1 hora. Este procedimento foi repetido na deposicdo de uma
segunda camada, porém a sinteriza¢io a 900°C foi realizada por um tempo de 4 horas, para
favorecer o crescimento dos grdos. Depois da sinterizagdo das camadas dielétricas, o

eletrodo superior (Ag) foi depositado, e posteriormente secado e sinterizado no mesmo
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regime tempo-temperatura do eletrodo inferior. As espessuras foram obtidas da diferenca
das médias das medidas entre o substrato com o eletrodo e depois de depositado a camada
do filme (sinterizado), através de um micrometro. As espessuras foram 135, 142 e 147 um
para os filmes CCTO100, BTO100 e BTO50-CCTOS50 respectivamente. Todos os filmes

usados nestas medidas eram compostos de duas camadas para evitar circuitos elétricos,
visto que alguns filmes apresentavam microrachaduras.

Foram usados trés tipos de filmes espessos: BTO100 (100% BTO), CCTO100
(100% CCTO) e BTO50-CCTO50 (este filme tem 50% de cada componente), onde a
porcentagem € determinada em peso.

Foram preparadas 0,6g de pasta, que corresponde a 2,6 mmol de BaTiO3 na amostra
BTO100, 0,98 mmol de CaCu3Ti40;, na amostra CCTO100 e 0,49 mmol de CaCu3Ti40;2 €
1,28 mmol de BaTiO3 na amostra BTO50-CCTO50.

Os filmes foram submetidos aos seguintes processos de sinterizagio:
100°C por 1 hora + 400°C por 1 hora + 900°C por 1 hora (primeira camada).
100°C por 1 hora + 400°C por 1 hora + 900°C por 4 horas (segunda camada).

Neste estudo buscou-se entender as propriedades dielétricas dos filmes espessos de
BTO+CCTO. Foi realizado um estudo da fung@o dielétrico e perda das amostras. O
processo de sinterizagdo do filme e o papel empregado pelo CCTO e BTO nas propriedades

elétricas e Opticas dos filmes espessos sdo discutidos.
4.3. Difragdo de Raios-x
4.3.1.Método Experimental

A difracdo de raios-x foi determinada utilizando-se o procedimento descrito no item

W
(%)

4.3.2. Resultados ¢ Discussdes

A Figura 4.3 mostra a difragdo de raios-x (XRD) dos filmes BTO100, CCTO100 e
BTO50-CCTO50 junto com o XRD das referéncias (JCPDS)', que foram usados na

preparagdo dos filmes (como discutido antes). Para o filme de BTO podemos notar
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facilmente todos as linhas de difragdo associadas ao BTO. Néo foram identificados picos
extras associados ao material de fluxo (o material de fluxo foi usado para melhorar a adeséo
entre a pasta e o substrato). Para a amostra BTO50-CCTOS50 a presenga de BTO e CCTO é

identificada facilmente assim como para o filme CCTO100, a presenca de CCTO esta

bastante clara.

(b)

Figura 4.2 — Coordenadas retangulares associadas a amostra dos filmes espessos para

medidas de permissividade e perda dielétrica da estrutura do filme espesso.
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4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-x (EDX)

4.4.1. Método Experimental

As micrografias dos filmes de BTO + CCTO, foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura, Phillips XL-30, operando com grupos de elétrons primarios

limitados entre 12 e 20 keV em amostras cobertas com uma camada de carbono com 30 nm

de espessura.
4.4.2. Resultados e Discussdo

Nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 sdo dadas as micrografias das amostras BTO100, BTO50-
CCTO50 e CCTOI100 respectivamente, com um valor de ampliagdo de 1.000X.
Comparando as Figuras 4.4, 4.5 e 4.6, pode-se notar que os filmes com a presenca de
CCTO apresentam microrachaduras mais intensas que o filme BTO100, talvez devido os
graos de CCTO serem maiores que os de BTO. Comparando as Figuras 4.7 e 4.9 (7.000X)
pode-se notar que as micrografias eletronicas de varredura revelam uma morfologia
esférica das particulas sinterizadas de BTO nestes filmes e as particulas de CCTO
apresentam uma morfologia poligonal. Nas Figuras 4.8 e 4.9 nota-se a presenca de gréos de
CCTO. Estes grios s3o maiores, se comparados aos graos de BTO. Isto € confirmado

quando comparadas as Figuras 4.7 e 4.9, onde se pode ver claramente a presen¢a de cada

fase.
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Figura 4.5 - Micrografia eletronica de varredura do filme espesso BTO50-CCTOS50

(1.000X).
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Capitulo 4 — Filmes Espesso

Figura 4.6 - Micrografia eletronica de varredura do filme espesso CCTblOO (1.000X).
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Capitulo

Figura 4.7 — Micrografia eletronica de varredura do filme espesso BTO100 (7.000X).
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Figura 4.8 - Micrografia eletronica de varredura do filme espesso BTO50-CCTO50
(7.000X).
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Figura 4.9 - Micrografia eletronica de varredura do filme espesso CCTO100 (7.000X).


UFC
Caixa de texto
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A analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 4.10 e Tabela 4.1)
mostra que os elementos principais do BTO100 sdo carbono, oxigénio, bario e titanio. O
carbono é proveniente da camada de deposi¢@o. O filme BTO50-CCTOS50B inclui também
cobre e calcio. Para o filme CCTO100 cobre, titdnio, oxigénio e calcio. A EDS de um
crystal. apresentada do filme BTO100 mostra uma razdo de massa Ba/Ti = 1,27 (Figura
4.10, Tabela 4.1), ao passo que para BTO50-CCTO50 ¢ Ba/Ti = 0,85. Comparando este
valor ao valor do BTO nominal Ba/Ti = 0,57, ele esta abaixo do valor esperado para a
amostra BTO100 e ainda mais baixo para a amosffé compdsito. Acredita-se que para o
BTO100 o BTO comercial usado apresenta um excesso de Ti na estrutura. O BTO
comercial pode apresentar um excesso de TiO,, do processo de preparagdo, apresentando
fases separadas como BagTi;7049 que forma um eutético com o BTO’. Porém, a presenca
de outras fases do BTO usado ndo foi detectada (ver Figura 4.3). Para o filme BTO50-
CCTOS50 esta razdo € ainda menor, provavelmente devido a presenga de titdnio na fase
CCTO, que deve levar para um decréscimo da razdo. Para o filme CCTO100 a razdo Ca/Cu

€ em torno de 0,19 que esta muito préximo ao valor esperado que € 0,21 (ver Tabela 4.1).

Table 4.1: Relagdo de massa Ba/Ti e Ca/Cu, Ca/Ti e Cu/Ti obtidos da andlise de

espectroscopia dispersiva [Valor Experimental.(Valor Tedrico)].

AMOSTRAS Razao Massa | Razao Massa | Razao Massa | Razao Massa
Ba/Ti Ca/Cu Ca/Ti Cu/Ti
BTO0100 1,27(2,87) - - =
‘BTO50-CCTOS50 0,85(0,57) 0,27(0,21) 0,06(0,17) 0,21(0.8)
CCTO100 - 0,19(0,21) 0,20(0,21) 1,07(1,0)
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Figure 4.10 — Gréficos de espectroscopia de energia dispersiva dos filmes BTO100,

BTO50-CCTO50 e CCTO100.
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4.5. Espectroscopia Infravermelho

4.5.1. Método Experimental

Os espectros infravermelho (IV) sdo medidos usando pastilhas de KBr feitas da
mistura do p6 de cada composigdo. A espessura das pastilhas varia de 0.5-0.6 mm. Os

espectros IV sdo medidos de 400-1400 cm” com um espectrometro SHIMATZU FTIR-
283B.

4.5.2. Resultados e Discussido

Na Figura 4.11 pode-se ver os espectros infravermelhos (IV) das ceramicas
CCTOCS e BTOC e os filmes BTO100, CCTO100 e BTO50-CCTOS50. Os espectros de IV
da ceramica BTOC na regido de 400 a 1200 cm™ sdo dominados por duas absorgdes largas
centradas em 555 e 430 cm™. Espectro similar foi observado para o filme BTO100, com
absor¢des em 551 e 425 cm’ (ver Figura 4.11). As absor¢des associadas ao BTO sdo v
(vibragdes Ti-O), modo TO (6ptico transverso) atribuido ao modo “stretching” do TiOg
octaedro variando de 800 cm™ a 475 cm™ e vy (TiOs), modo LO (éptico longitudinal)
variando de 475 cm™ a 300 cm-1, de acordo com a literatura®®?®. Para a cerdmica CCTOCS
trés principais absor¢des foram observadas em 563, 517 e 441 cm” que também foram
observadas na literatura'® para o filme CCTO100 em 566, 516 e 447 cm'], ver Tabela 4.2.
Para o filme compdsito temos uma mistura de cada fase no espectro de absor¢do. O filme
BTO50-CCTO50 (Figura 4.11) apresenta trés principais bandas em 559, 517 e 423 cm’™.
Estas bandas estdo localizadas sobre as bandas largas associadas ao espectro do BTO. Em
resumo pode-se dizer que as principais bandas associadas ao BTO e CCTO foram

identificadas nos filmes de acordo com dados da literatura.
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Tabela 4.2 - Modos IV dos filmes BTO100, CC,T_Q‘l‘O"O, BTO50-CCTO50 e ceramicas

BTOC e CCTOCS.
Modos Infravermelho (cm™)
Modos | BTO"™"*!* |CcCTO"™| BTOC | CCTOCS [|BT0100 [ BTO50- | CCTO100
gl CCTO50
vo(TiOg) | 475-300 430 425 423
441 441 447
516 517 517 516
vi(Ti-0) | 800-475 555 551 559
561 563 566
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Figura 4.11 - Espectros Infravermelho dos filmes BTO100, CCTO100, BTO50-CCTOS50
comparados com IV dos materiais de partida (BTOC, CCTOCS).



Capitulo 4 — Filmes Espessos de Compdsitos de BaTiO3 (BTO)-.CaCu3Ti40»... 72

4.6. Espectroscopia Raman
4.6.1. Método Experimental

Os espectros Raman foram medidos com um espectrometro T64000 Jobin Yvon N,
com dispositivo acoplado de carga resfriado (CCD) para detectar a luz espalhada. Os
eépectros foram excitados com um laser de ion de Ar (4880 A). As fendas dos espectros sdo
agrupadas para dar uma resolugio espectral sempre melhor que 2 cm™. O espalhamento

Raman foi medido em uma geometria espalhamento retroativo do filme.

4.6.2. Resultados e Discussdo

A Figura 4.12 mostra os espectros Raman da ceramica original usada na preparagio
dos filmes BTOC e CCTOCS e os filmes BTO100, CCTO100 e BTO50-CCTO50. Nos
espectros Raman do CCTO calcinado e sinterizado (CCTOCS) € possivel observar as trés
principais bandas em 445, 511 e 572 cm™ (ver Figura 4.12) em bom acordo com valores
informados na literatura'®'®*°. As bandas Raman (Tabela 4.3) em 445 e 511 cm” tém
simetria A, (tipo rotacional TiOg). A banda em 572 cm’’ é associada a um modo de simetria
F, (O-Ti-O “antistretching”).

O espectro Raman do pé comercial BTO (BTOC) tem quatro bandas principais
(Figura 4.12). Observam-se claramente quatro bandas nas freqiiéncias 265, 306, 520 e 715
cm”. A banda larga em 265 cm™ ¢ atribuida a um modo A;(LO). A banda em
aproximadamente 715 cm’ é associada com a freqiiéncia mais alta do modo LO de simetria
Al

A banda estreita localizada em 306 cm™ ¢é associada a0 modo E(TO + LO).
Acredita-se que o modo Raman (306 cm™) é caracteristico do BaTiOs tetragonal®>>’. A
banda observada em 520 cm™ ¢é atribuida ao modo A,(TO). As amostras BTO100 e

12.18.27.28.30-33 . ver

CCTO100 tém os modos proximos aos valores informados na literatura
Tabela 4.3 no BTO e CCTO. Estes valores também foram observados no filme de BTO50-
CCTO50. Porém as bandas sdo uma mistura de BTO e CCTO (Tabela 4.3), que apresenta

seis bandas.
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Tabela 4.3 - Modos Raman dos filmes BTO100, CCTO100, BTO50-CCTO50 e ceramicas

BTOC e CCTOCS.
Modos Raman (cm™)
Modos |BTO*”-'°*[cCcTO'""®"| BTOC [ CCTOCS | BTO100 | BTO50- | CCT0O100
CCTO50

A(O-Ti-0) 264 265 263 263

E(Ti-0) 307 306 306 303

Ag(TiOy) 445 445 441 443
Ag(TiOg) 511 511 510 506
A(Ti-O) 519 520 520 ,
F,(O-Ti-0) 575 572 573 571
A1(TiOg) 718 715 715 712
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Figura 4.12 - Espectros Raman dos filmes BTO100, CCTO100, BTO50-CCTO50
comparados com o Raman dos materiais de partida (BTOC e CCTOCS).
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Para o filme compoésito (BTO50-CCTO50) pode-se facilmente identificar os quatro
modos associados & presenga de BTO em 263, 303, 510 e 712 cm™. Os modos associados
ao CCTO sdo coincidentes com a banda em 520 cm™ associada ao BTO. Porém, foram

ainda detectadas bandas em 441 e 573 cm™' associados ao CCTO.
4.7. Medidas Dielétricas

4.7.1. Método Experimental

As medidas dielétricas foram obtidas em um analisador de impedéncia HP 4291A
em conjunto com um analisador de impedéancia HP 4194., que cobre uma regido de 100Hz
to 1.8 GHz. Na Figura 4.2 encontra-se a geometri; utilizada das amostras usadas para
medidas de permissividade e perda dielétricas. As coordenadas retangulares s@o atribuidas
as amostras como mostra a Figura 4.2. O plano 1-2 € o plano da arﬁostra, eoexo 3¢
perpendicular ao plano da amostra. Os eletrodos s@o circulares (Ag) preparados usando a
técnica “screen printing”. As espessuras de cada filme estdo na Tabela 4.4. O didmetro do
eletrodo aplicado é em torno de 1cm para todos os filmes.

Foram preparadas trés diferentes amostras com diferentes composi¢des de BTO e
CCTO: BTO100, CCTO100, BTO50-CCTOS50. Na preparagdo das amostras foram usados
0 BTO comercial (Aldrich) e a cerdmica CCTO obtida da moagem mecénica seguida pelo

procedimento do estado sélido. (ver item 4.2) O estudo compreende medidas da constante

(K) e perda (D) dielétricas das amostras.

4.7.2. Resultados e Discussdo

A Figura 4.13 mostra as medidas das constantes dielétricas dos filmes BTO100,
CCTO100 e BTO50-CCTOS50. Em 1 kHz o valor ¢ aproximadamente 592 para o filme de
BTO100 e 403 para o filme de CCTO (ver Tabela 4.4).

Para o filme compésito observa-se um resultado inusitado pela regra das misturas®®.
A constante dielétrica ¢ mais alta em todas as freqiiéncias sob estudo. Em 1 kHz o valor da
K é aproximadamente 1304. Que é mais que duas vezes o valor de BTO100. O outro ponto

¢ que para CCTO100 e para BTO50-CCTO50 ha uma tendéncia em diminuir o K com o
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aumento da freqiiéncia de 100 Hz a 1 MHz. Este comportamento € menos acentuado para o
filme de BTO100. Este comportamento surpreendente para o filme compoésito é
provavelmente associado ao tamanho do grdo em ambas as fases e as interfaces entre estes
grdos. A distribuicdo do tamanho das particulas também afeta o comportamento da
sinterizagdo e as propriedades da pecga sinterizada®®. O volume de massa do pd com
tamanho uniforme de particula é usualmente ocupado, cerca da metade, pelas proprias
particulas e a outra metade ocupada pelos espagos entre as particulas. Quando se adicionam
particulas de menor tamanho, elas tendem a ocupar primeiro esses espagos, aumentando-se
assim o volume total (ver Figura 4.8). A amostra do pd com tamanho misto de particula

apresenta maior densidade que a de tamanho tinico>*.

Tabela 4.4 - Constante Dielétrica (K), Espessura (e) e Perda Dielétrica (D), Figura 4.12.

(Diametro dos Eletrodos, L = 1cm).

FILMES ESPESSOS Espessura K (1kHz) D (1kHz)
e [um]
BTO100 142 592 0,01
BTO50-CCTO50 147 1.304 0,05
CCTO100 135 403 0,31
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Figura 4.13 - Constante dielétrica (K) como uma fungéo da freqiiéncia dos filmes BTO100,
CCTO100 e BTO50-CCTOS50.
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A Figura 4.14 apresenta a perda dielétrica para estes filmes. Em 1 kHz a perda ¢
mais alta para o filme de CCTO100 (0.31). Para o filme compésito (BTO50-CCTO50) a
perda diminui para 0,05 e ¢ ainda mais baixa para o filme BTO100, igual a 0,01. As
amostras com a presen¢a de BTO tém perdas menores, porém tém uma tendéncia de
aumentar a perda com a freqiiéncia, que € observada para os filmes BTO100 ¢ BTOS50-

CCTOS50 no alcance de freqiiéncias estudadas (ver Figura 4.14).
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Figura 4.14 - Perda Dielétrica (D) como uma fungdo da freqiiéncia dos filmes BTO100,
CCTO100 e BTO50-CCTO50.
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O tratamento classico aplicado a duas ou mais fases presentes em um dielétrico sdo
associados a regra da mistura do dielétrico, que fixa um limite da constante dielétrica que
pode ser alcangada com a mistura das fases. A regra logaritmica empirica para a constante
dielétrica (K) de um compoésito em termos das fragdes de volumes (7)) e constantes

dielétricas das fases individuais (K) é determinada por("8

logK =ZV, logK, 1
/

Na Figura 4.15 pode-se ver o grafico da constante dielétrica como uma fun¢do da
composi¢do do filme. A linha continua ¢ associada ao valor K obtido da equagéo 1, em 1
kHz. Os pontos experimentais, para as frequéncias de 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz das
amostras sdo também indicados na Figura. Para x = 50% o valor experimental da constante
dielétrica € muito maior (valor médio K~ 1.304) comparada ao valor esperado sugerido
pela equagdo 1 (K ~ 488.6). Este ¢ um comportamento inesperado. Isto significa que o
compdsito ndo estd seguindo o regime linear do modelo. Este comportamento estd presente

em todo a extensdo de freqliéncias médias estudadas. Ver Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Constante Dielétrica no alcance de média freqiiéncia. Linha continua obtida

da equagdo 1 (f = 1 kHz). Pontos experimentais extraidos da Figura 4.13 em 1 kHz(o), 10
kHz(m), 100 kHz(O). 1 MHz (A).
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4.8. Conclusoes

Realizou-se um estudo das propriedades dielétricas e 6pticas dos filmes espessos de
CaCu3Ti4012 (CCTO), BaTiO3 (BTO) e do filme compdsito BTO-CCTO. Foi observado
também o efeito do tamanho dos grdos do BTO e CCTO nas propriedades finais dos filmes.
As amostras foram estudadas usando difragdo de Raios-x, Espectroscopias Infravermelho e
Raman e ainda foram realizadas medidas dielétricas.

A difragdo de Raios-x (XRD) dos filmes indica que todas as linhas de difragdo
associadas a fase de BTO estdo presentes nos filmes na fase tetragonal, o que estd de
acordo com dados da espectroscopia Raman. Para os filmes estudados, o tamanho do
cristalito do CCTO ¢ maior quando comparado com o do BTO.

As principais absor¢des infravermelhas e modos Raman associados ao BTO e

CCTO foram observados, em bom acordo com a analise de Raios-x. Para o filme compdsito
tem-se a mistura de cada fase constituinte nos espectros de absor¢do Raman e I'V.
Pode-se notar que, o filme de BTO apresenta uma K mais alta comparada ao CCTO na
faixa de freqiiéncias sob estudo. Porém para o filme compdsito a constante dielétrica € a
mais alta para todas as freqtiéncias sob estudo. Talvez devido a distribui¢do do tamanho das
particulas que afeta o comportamento da sinterizagé@o e as propriedades da pega sinterizada.
Em 1 kHz a perda ¢ mais alta para o filme CCTO100. A mistura BTO( s-CCTO, 5 apresenta
uma tendéncia de aumentar a perda com a freqiiéncia.

Do ponto de vista geral, a presenga da estrutura compésita de BTOgs-CCTOq s
conduz ao mesmo tempo a um aumento da constante dielétrica do filme e a uma diminuigéo
da perda. Uma K alta e uma baixa perda é a melhor opgédo para o uso em dispositivos como
ressoadores dielétricos. Isto sugere fortemente que o filme espesso do compoésito BTO-
CCTO depositado pelo método “screen printing” € o melhor candidato para aplicagdes onde

se necessitam materiais de K alta com baixa perda na faixa de freqiiéncias médias.
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Capitulo 5

5. Propriedades Elétricas dos Substratos de BaTiO3; (BTO) -CaCu;3TisO;; (CCTO) para

Freqiiéncias Intermedidrias e de Microondas.

5.1. Introdugéo

A utilizag@o de cerdmicas para microondas com uma constante dielétrica alta (K) e
boa termoestabilidade junto com perdas dielétricas pequenas em uma ampla faixa de
freqiiéncias e temperaturas ¢ um problema de grande interesse cientifico e tecnoldgico. As
aplicagdes de tais materiais na tecnologia de microondas asseguram a redu¢do da massa e
dimensoes totais do equipamento a ser utilizado'. A comunicagio em freqiiéncias de
microondas tem sido requerida com o avango em redes de comunicagdo. Muitas espécies de
materiais tém sido investigadas para aplicagdes em microondas?.

A demanda por novos sistemas de comunicagdo mével impulsiona a miniaturizagdo
de equipamentos e dispositivos. Devido a estas exigéncias, materiais de constante dielétrica
alta podem ser usados para reduzir efetivamente o tamanho de antenas planares’.

Muitos materiais apresentam caracteristicas dielétricas diferentes em determinadas
temperaturas. Titanato de bario (BTO), um dos primeiros materiais em que o
comportamento ferroelétrico foi observado, € ainda hoje um material dielétrico ceramico de
grande uso®. Quando uma amostra multicristalina de BTO resfria através da temperatura de
Curie, um numero de propriedades sofre mudangas rapidas. As constantes e perdas
dielétricas passam por mdaximos € minimos como ‘func;éo da temperatura’. Acima da
temperatura de Curie (aproximadamente 130°C) a célula unitaria € cubica. Abaixo da
temperatura de Curie a estrutura € levemente distorcida para a forma tetragonal. Outras
transformagdes ocorrem em temperaturas proximas a 0°C e — 80°C: abaixo de 0°C a célula
unitaria é ortorrdmbica e abaixo de — 80°C se encontra na estrutura romboédrica®.

Recentemente muita atengdo tem sido depositada em um material de estrutura
perovskita cubica incomum, o CaCu3Ti40; (CCTO)7'9. O cristal simples ou a ceramica de
CCTO tem constante dielétrica da ordem de 10.000 em temperatura ambiente e permanece

quase constante durante a faixa de temperatura de 100 a 600 K, ndo apresentando nenhuma
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evidéncia de transi¢do de fase®. Resfriando abaixo de -173 K porém, a constante dielétrica
(K) cai por um fator de 100. Esta queda na K ¢ acompanhada por um pico largo na tangente
de perda (D)’. Observou-se ainda que ambas dependem da freqiiéncia sob estudo.
Subramanian® mostra em outro estudo que a K e D aumentam para valores da ordem de
300.000 e 3,5. respectivamente, quando medidos em temperaturas que vao até 700°C.

O substrato cerdmico (“bulk™) (BTO),:(CCTO);.x (com x = 0, 0,5 ¢ 1, onde x
representa a presenga de cada fase) preparado pela rota do estado solido foi usado como um
substrato para uma aplica¢do de antena planar de microondas. As propriedades totais destes
compositos dependem da interconexdo, da fragdo de volume, e das propriedades de cada

fase. A descricdo mais simples das propriedades totais do compdsito segue a regra das

; 4.1
misturas™'?.

As amostras produzidas foram estudadas por difragdo de raios-x e a constante perda
dielétrica também foi estudada na faixa de média freqii€éncia (100 Hz a 1 MHz) e
microondas. Foram realizadas também medidas dielétricas em média freqiiéncia para
temperaturas baixas (de 77 K a ambiente).

Tal material ceramico composito é muito promissor para aplicagdes em capacitores e
certamente para microeletronica e dispositivos de microondas (telefones celulares, por

exemplo), onde a miniaturizagdo dos dispositivos € crucial.

5.2. Preparagdo das Amostras

Foram usados trés tipos de ceramicas: BTO (100% BTO), CCTO (100% CCTO) e
(BTO).5:(CCTO)y 5 (esta ceramica tem 50% de cada componente) onde a percentagem &

determinada em peso.

5.2.1. Preparacdo da Ceramica CCTO
Idem item 4.2.1.

5.2.2. Preparag@o da Ceramica BTO
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O po6 de BTO usado ¢ um produto comercial (BaTiOs-Aldrich). O substrato
cerdamico de BTO foi preparado diretamente do p6 comercial e foi sinterizada a 980°C

durante 24 horas.
5.2.3. Preparagdo da Ceramica (BTO) 5:(CCTO)g 5

Esta cerdmica tem 50% de cada componente em peso. As amostras do compdsito

cerdamico ((BTO)s:(CCTO)ps) também foram sinterizadas a 980°C durante 24 horas.
5.3. Difragdo de Raios-X
5.3.1. Método Experimental

A difragdo de raios-x foi determinada utilizando-se o procedimento descrito no

capitulo 3, no item 3.3.
5.3.2. Resultados e Discussdo

A Figura 5.1 mostra a difragdo de raios-x (XRD) dos substratos BTO, CCTO e
(BTO)0.5:(CCTO)p5 junto com o XRD das referéncias (JCPDS), obtidos da literatura'".
Nesta figura pode-se facilmente identificar a presenga de BTO no substrato de BTO. Para a
amostra (CCTO)o5:(BTO)o.s a presenga de BTO e CCTO ¢ identificada facilmente e para a
ceramica CCTO, a presen¢a de CCTO estd bastante clara.
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BTO

[N T TERFTE A

|
BTO,. 2C0T0,.
CCTo

el i ot o 1

CCTO - referéncia

Intensidade (u.a.)

L 1 N J . l |

20 30 40 50 60

26 (graus)

Figura 5.1 - Difragdo de raios-x dos substratos BTO100, (BTO),5:(CCTO)qs5, CCTO100,
CCTO - referéncia''. BTO — referéncia'".
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5.4. Medidas Dielétricas
5.4.1. Método Experimental

As medidas dielétricas foram obtidas em um analisador de impedancia HP 4291A
em conjunto com um analisador de impedancia HP 4194, que cobre uma regido de 100 Hz
to 1,8 GHz. As amostras foram formadas em discos circulares finos com didmetro em torno
deL=1a5 cm e espessuras em torno de e = 0,9 a 2,2 mm (ver Tabela 5.1). Eletrodos
circulares de prata (Ag) foram depositados nas superficies inferiores € superiores das
amostras. Na Figura 5.2 encontra-se a geometrié "hﬁlizada das amostras usadas para
medidas de constantes e perdas dielétricas. As coordenadas retangulares sdo atribuidas as
amostras como mostra a Figura 5.2. O plano 1-2 ¢ o plano da amostra, e 0 eixo 3 €

perpendicular ao plano da amostra. As faces planas das amostras sdo os eletrodos de prata

(Ag). As espessuras e didmetros dos eletrodos de cada amostra estdo na Tabela 5.1.

3
A T,

Figura 5.2 — Coordenadas retangulares associadas a amostra para medidas de constantes e

perdas dielétricas.
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As medidas de ressonancia na faixa de 0,3 a 3 GHz foram realizadas em montagem
convencional, medindo os parametros S;; usando um analisador de rede HP 8714ET. A
estrutura usada para as medidas de constante dielétrica é um radiador retangular estilo
ressonante mostrado nas Figuras 5.3 e 5.4.

A antena “patch” é alimentada por uma linha em direg¢do ao contato pelo condutor

“patch” de comprimento L e largura W. Para o modo dominante, a freqiiéncia ressonante é

dada porlz'”:
c
$e= 5.1
2(L+2AL) /K,
onde AL é o comprimento de linha adicional para corre¢do das distor¢des causadas pelos
efeitos de borda que tem uma aproximagéo pratica dada por'?:
/4
- (x, + 0.3(—]1— + 0.264)
—=0.412 5.2

(., - 0.258{% + 0.8)

eK, ¢ a constante dielétrica efetiva ( onde efetivo significa: um valor composto do

dielétrico total no sistema que envolve a constante dielétrica do proprio material € do ar).

Em general 1<K, <K . Para as medidas deste trabalho foi usada uma antena quadrada com

W =L =1 cm. O efeito das distor¢des na antena ¢ dado por:

K +1 K
)= K21,
2

K, (W

¢

'2'1 F(w /h) : 5.3

(+12r/W)"” +0.040-W /h)} W/h<]1

F(W I h) = - 5.4
(1+12r/w)™"” Wih=1
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A freqliéncia ressonante € precisamente medida usando um analisador de rede e
medindo a perda de retorno em (in dB) através do parametro S;; da antena sob teste. A
identificag@o da freqii€ncia ressonante mais precisa é Eiada pelo ponto mais baixo na curva e
Si;. O teste S;; € o principal tested a antena. Este parametro mostra as reflec¢ées do sinal
no ponto de alimentagéo, a entrada da antena. Valores negativos altos (tipicamente entre —
12 dB to — 40 dB) na inclinag@o, indica que ondas eletromagnéticas ndo sdo refletidas. Isto
significa que a antena estéd radiando.

O valor X, ¢ extraido da relagdo acima com a correlagio relatada para as distorgdes.
Essencialmente K € determinado da freqiiéncia ressonante fr e D (o fator perda) é

determinado de Af/fg . onde Af (BW) € a largura da banda ressonante 10 dB (ver Tabela
§5.2).

(b)

/
Radiating
slot #]

Radiating
slot #2 /3

(a) s

Ground plane

Figura 5.3 — (a) Configuragdo da antena. (b) Linhas de campo elétrico.
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Figura 5.4 — Antena planar do substrato CCTO para operar em 3 GHz.

5.4.2. Resultados e Discussido

A Figura 5.5 mostra a constante dielétrica das amostras CCTO-1 e CCTO-2 na faixa
de 100 Hz a 1 MHz. Para as duas amostras, existe uma diminui¢do do valor de K nesta
faixa de freqtiéncia. Para as amostras CCTO-1 e CCTO-2, a constante dielétrica € alta, o

valor em 100 Hz de K € ~10.000 diminuindo para 4.000 em 1 MHz.

A Figura 5.6 mostra a perda dielétrica para estas duas amostras. Em baixas
freqiiéncias (1 kHz) as amostras CCTO-1 e CCTO-2 apresentam a tangente perda (D) em
torno de 0,2 (ver Tabela 5.1). A perda esta aumentando com a freqiiéncia e € em torno de
0,35 e 0,6 para estas duas amostras em 1 MHz. O aumento da perda das amostras de CCTO

com a freqliéncia também foi reportado por outros autores'®.
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Figura 5.5 - Constante Dielétrica (K) das amostras CCTO-1 ¢ CCTO-2 na faixa de
freqtiéncia de 100 Hz a 1 MHz.
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Figura 5.6 - Perda Dielétrica (D) das amostras CCTO-1 e CCTO-2 na faixa de freqiiéncia
de 100 Hz a 1 MHz.
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Tabela 5.1. — Medidas em freqiiéncias médias da constante e perda dielétrica das amostras

(f=1kHz).

Espessura | Diametro do | Perda Dielétrica Constante
Amostra e(mm) eletrodo (D) (10'2) Dielétrica (K)
L(cm)
CCTO-1 212 3.6 20 7.370
CCTO-2 2,12 4,2 22 7.073
(BTO)5:(CCTO)p5—a 0.91 1,09 19 668
(BT0)5:(CCTO)p5-b 1.05 1,07 45 596
BTO 1,04 1,48 1A 552

A Figura 5.7 mostra a constante dielétrica das amostras BTOgs-CCTOgys — a,
BTOgs-CCTOgs — b e BTO na faixa de 100 Hz a 1 MHz. Para a amostra BTO a constante
dielétrica se apresenta bastante estavel com a freqiiéncia. Ela é em torno de 552 em 1 kHz.
Porém para as amostras que formam um compdsito cerdmico, a constante dielétrica esta
diminuindo com a freqiiéncia (ver Tabela 5.1). Pode-se concluir que a mistura composita
tem a mesma tendéncia de diminuir a constante dielétrica com a freqiiéncia das amostras de
CCTO. Porém, esta mistura apresenta valores mais baixos da constante dielétrica se
comparados com as amostras de CCTO (ver Tabela 5.1). Em torno de 10 kHz ha uma
inversdo dos valores de K. Os valores do BTO sdo maiores comparados as amostras BTO-
CCTO para freqiiéncias mais altas.

A Figura 5.8 mostra a perda dielétrica (D) para as amostras (BTO)(5:(CCTO)s— a,
(BTO)5:(CCTO)gs— b e BTO. A baixas freqiiéncias as amostras (BTO)(.5:(CCTO)os—a e
(BTO)5:(CCTO)gs — b apresentam tangente de perda mais alta comparada a amostra de
BTO. Porém, o comportamento previamente obtido para as amostras de CCTO onde a
perda estava aumentando com a freqiiéncia, ja nédo é obﬁ'"servado.

A perda dielétrica (D) diminui com a freqiiéncia para as amostras
(BTO)5:(CCTO)ps - a (BTO)5:(CCTO)os — b. A amostra BTO apresenta a mais baixa
perda obtida para todas as amostras, em torno de 0.015 em 1 kHz. Porém ha uma pequena

tendéncia de aumentar com a freqii€éncia. Comparando a amostra BTO com as amostras
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BTO-CCTO. ¢é de se esperar que. em freqiiéncias mais altas, o substrato de BTO tenha

perda mais alta. Na Tabela 5.1 tem-se a constante e perda dielétrica para todas as amostras
em 1 kHz.
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Figura 5.7 - Constante Dielétrica (K) das amostras (BTO)os:(CCTO)os — a,
(BTO)p5:(CCTO)p5s— b e BTO na faixa de freqiiéncia de 100 Hz a 1 MHz.
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Figura 5.8 — Perda Dielétrica (D) amostras
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(BTO).5:(CCTO)p5- b e BTO na faixa de freqiiéncia de 100 Hza 1 MHz.
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Para investigar a aplicagdo potencial dos materiais de (BTO),:(CCTO),., para
dispositivos planares de microondas, uma sériec de antenas planares foi fabricada (ver
Figuras 5.3 e 5.4).

Na Tabela 5.2 tém-se as caracteristicas gerais de todas as antenas estudadas. Nesta
Tabela pode-se encontrar a geometria do substrato (oito amostras) assim como também os
valores do K (na regido de microondas), K.r (constante dielétrica efetiva), e o fator perda D
(obtido do S;; e determinado por D = fg/BW). Da Tabela 5.2 pode-se concluir que os
valores mais altos do K no alcance de 1 GHz a 3 GHz das antenas s@o apresentados por
todos os substratos de BTO.

Para as trés amostras de BTO o valor médio ‘para K estd em torno de 140,1. Com a
presenca de CCTO nas amostras ((BTO)O.s:(CCTO)O_sz)Y- este valor médio do K diminui para
79,5. Para o CCTO puro a constante dielétrica é em torno de 37,6. O valor mais alto para a
constante dielétrica foi obtido pela amostra BTO-1 em torno de 179. O mais baixo foi
obtido para a amostra CCTO-2 (33,7), ver Tabela 5.2. Esta amostra também apresenta o
mais baixo valor do fator perda (D) que é em torno de 3. 102,

O resultado mais surpreendente desta série € que o valor mais alto para a constante
dielétrica também estd associado com fator de perda alto (D). O fator de perda mais alto foi

obtido para a amostra BTO-2 que estd em torno de 172. 10 (ver Tabela 5.2).
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Tabela 5.2 — Medidas em microondas das amostras.

Medidas de antena espessura | Diametro | Frequéncia Ker K | D@10?
planar e(mm) das ressonante-
amostras fr(GHz)
Amostra d(cm)
CCTO-1 2,61 4,7 2,93 30,8 | 41,6 10
CCTO-2 2,29 4,7 2.9 25 337 3
(BTO)p5:(CCTO)p5-1 2,47 4,63 1,93 60,4 80 13.9
(BTO)5:(CCTO)g5-2 2,46 4,66 2,02 35:1 73 20,7
(BTO)p5:(CCTO)p5-3 2,53 4,68 1,87 64,3 | 85,5 13
BTO-1 2,44 4,98 1,29 132 11793 113
BTO-2 2.3 5 (8t e 236 11232 172
BTO-3 2,46 4,98 1,39 88,9 | 118 167

Um comportamento semelhante foi observado em freqiiéncias médias onde a
constante dielétrica mais alta também esta associada a perda mais alta, como também na
regido de microonda.

O valor mais alto para K obtido para o substrato de BTO comparado ao substrato de
BTO-CCTO esta de acordo com as medidas em médias freqii€ncias onde o valor do BTO
para o K foi maior comparado ao substrato de BTO-CCTO para freqiiéncias de ~ 10 kHz. O
valor mais alto do fator perda obtido para BTO comparado aos substratos de BTO-CCTO
também estd de acordo com medidas de média freqii€éncia que mostram uma tendéncia de
aumentar e diminuir a perda (D) com a freqiiéncia, para BTO e BTO-CCTO
respectivamente.

Pode-se observar que a mistura do composito BTO-CCTO apresenta um
comportamento bastante distinto quando se compara regides de média-freqiiéncia e de
microondas. Na regido de freqiiéncia média a mistura BTO-CCTO apresente uma constante
dielétrica mais alta (até 1 kHz de fregiiéncia). Porém, na regido de microondas tem-se o
comportamento oposto. A mistura de fases BTO-CCTO apresenta o valor de K e do fator

perda mais baixos (ver Tabelas 5.1 e 5.2).
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Na Figura 5.9 observa-se o grafico da constante dielétrica como uma fungéo da
composi¢@o do substrato para a regido de microondas e para f = 1 kHz, baseado na equagéo
5.1. A linha pontilhada e a linha continua sdo associadas aos valores de K obtidos da
equagdo 1, em 1 kHz e na regido de microondas respé'ctivamente. Os pontos experimentais
das amostras também sdo indicados na Figura. Pode-se facilmente concluir que o substrato
do CCTO apresenta os mais altos valores de K em 1 kHz de freqiiéncia (x = 0). Porém para
x = 0,5 o valor experimental da constante dielétrica é muito mais baixo (valor médio de K ~
632) comparado ao valor esperado sugerido pela equagdo 1 (K ~ 2021). Este é um
comportamento inesperado. Significa que o compodsito ndo estd seguindo o modelo de
regime linear. Talvez devido & amostra pd com tamanho misto de particula apresente maior
densidade que a de um unico tamanho, provocando alteragées nas propriedades
dielétricas'’.

Porém na faixa de microondas o compésito BTO-CCTO apresenta valores de K que
estdo em bom acordo com o modelo proposto no substrato cerdmico composito (ver

Equagdo 1 e Figura 5.9).
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Figura 5.9 — Constante dielétrica em um 1 kHz e no alcance de microondas. Linhas

pontilhadas (f = 1 kHz) e linhas continuas (1 GHz < f < 3 GHz) obtidas da Equagéo 5.1.

Pontos experimentais (A) para 1 kHz, e faixa de microondas (0),1 GHz < f <3 GHz.
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5.5. Medidas Dielétricas em Baixas Temperaturas
5.5.1. Método Experimental

As medidas dielétricas em baixas temperaturas dos substratos de BTO-CCTO foram
obtidas utilizando o equipamento Solartron SI1260 acoplado a um dedo frio. Para resfriar
as amostras foi utilizado nitrogénio liquido. A faixa de temperatura estudada foi de 77 até
ambiente. As medidas foram realizadas na faixa de freqiiéncia de 100 Hz a 10 MHz.

| Foram preparados graficos da constante (K) e perda (D) dielétrica como fungio da
temperatura nas freqiiéncias de 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz. E ainda K e D
como fun¢ido da freqiiéncia nas temperaturas de 86, 96, 106, 116 e 126 K.

5.5.2. Resultados e Discussdo

As medidas de variagdo da constante dielétrica (K) em fungZo da freqiiéncia nas
temperaturas de 86, 96, 106, 116 e 126 K para o substrato CCTO100 estéo na Figura 5.10.
Esta Figura mostra o deslocamento da relaxagdo dielétrica com a varagdo da freqiiéncia e
temperaturas. O que esta em bom acordo com dados na literatura®. Para a amostra medida
em 126 K a constante dielétrica cai de um valor de 2.500 em 1 kHz para aproximadamente
80 em 1 MHz. Na faixa de freqiiéncia estuda, K € fortemente dependente da temperatura e
freqiiéncia. Subramanian e colaboradores”® demonstraram que a constante dielétrica do
CCTO cai para mais altas freqiiéncias e temperaturas mais baixas.

A Figura 5.11 mostra a perda dielétrica (D) em fungdo da freqii€éncia nas
temperaturas estudadas. Nesta Figura pode-se observar o deslocamento das ressondncias
dielétricas com o aumento da freqiiéncia. Estas relaxagdes atingem picos maiores em
temperaturas mais elevadas. A perda dielétrica (D) também demonstra ser dependente da

faixa de freqiiéncia e temperatura estudada, que esta em bom acordo com a literatura’®,
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Figura 5.10 - Constante dielétrica (K) em fungéo da freqiiéncia do substrato de CCTO100

nas temperaturas estudadas.
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Figura 5.11 - Perda dielétrica (D) em fungdo da freqiiéncia do substrato de CCTO100 nas

temperaturas estudadas.
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A Figura 5.12 mostra a energia de ativagdo do processo de relaxagdo do substrato de
CCTO100. Esta energia de ativagdo foi calculada do inverso da temperatura pelo log da
freqiiéncia do pico de perda dielétrica (ver Figura 5.12). A energia de ativagéo calculada foi
de 0,077 eV. Este valor baixo para a energia de ativagdo do “bulk” estd em acordo com o

reportado na literatura (0,08) para titanatos semicondutores tipo perovskita'®'°.
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Figura 5.12 - Energia de ativagéo para o processo de relaxag@o do substrato de CCTO100.
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As Figuras 5.13 e 5.14 mostram a variagdo de K e D, respectivamente, em fungéo da
temperatura, nas freqiiéncias estudadas. Pode-se ver claramente os processos de relaxagdes
dielétricas (ver Figuras 5.13 e 5.14). Deve-se levar em consideragdo que a amostra é
policristalina e portanto difere na densidade relativa de contornos de grdos. Tal diferenca

deve afetar a constante dielétrica via mecanismos de contornos-camadas?’.
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O comportamento do substrato compdsito (BTO)gs:(CCTO)ys é mostrado nas
Figuras 5.15. 5.16, 5.17 e 5.18. A Figura 5.15 mostra a variagdo de K em fungdo da
freqiiéncia para as temperaturas estudadas. O substrato compdsito apresenta o mesmo
comportamento do CCTO100, que € de diminuir K .com o aumento da freqiiéncia e
diminui¢do da temperatura. Ndo foram observadas féiaxagées dielétricas. Na Figura 5.16,

pode-se ver que D estd aumentando com o aumento da freqiiéncia.
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Figura 5.15 - Constante dielétrica (K) em fungdo da freqiiéncia do substrato

(BTO).5:(CCTO)y s nas temperaturas estudadas.
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Nas Figuras 5.17 e 5.18, sdo dadas a variagdo de K e D, respectivamente, em fungdo
da temperatura nas freqiiéncias estudadas. Observamos o crescimento de K com o aumento

de temperatura e diminui¢do da freqiiéncia.
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A Figura 5.19 mostra a constante dielétrica (K) em fungdo da freqiiéncia do
substrato BTO100 nas temperaturas de 86, 96, 106, 116 e 126 K. Pode-se ver que a
temperaturas mais altas e a mais baixas freqiiéncias, a constante dielétrica atinge valores
mais altos. Em torno de 1 kHz a amostra medida em 126 K atinge constante dielétrica igual
a 475, enquanto a amostra medida em 86 K € 355. Na estrutura perovskita cubica
encontrada no BaTiO; acima de aproximadamente 130°C, o cétion Ti** est4 em um sitio de
simetria ciibica total. Com o decréscimo da temperatura, Ti** desloca na diregdo de 1, 2 e
finalmente 3 anions oxigénio, para produzir respectivamente, as estruturas ferroelétricas
tetragonal, ortorrombica e romboédrica’. Nesta faixa de temperatura estudada o BTO
encontra-se na estrutura ortorrombica.

A perda dielétrica (D) para esta amostra é dada na Figura 5.20. Nesta figura pode-se
ver que houve o processo inverso, ou seja, 0 aumento da freqiiéncia provocou um aumento
da perda. Porém. a perda dielétrica apresenta menor variagdo em fungdo da temperatura.
Observando esta Figura pode-se ver ainda que a perda tem um consideravel aumento a

partir de 1 MHz de freqiiéncia. Ela sai de valores em torno de 0,02 em 1 kHz, para valores

de 0,14 em 1 MHz.
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Figura 5.19 - Constante dielétrica (K) pela freqiiéncia do substrato BTO100 nas

temperaturas estudadas.
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Na Figura 5.21 tem-se a variagdo da constante dielétrica (K) em fungdo da
temperatura do substrato BTO100 nas freqiiéncias de 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz.
Observando esta Figura estd claro que a constante dielétrica aumenta com o0 aumento da
temperatura. E em temperaturas mais altas, K é maior em mais altas freqgiiéncias. Isto
mostra que K da amostra é fortemente dependente da temperatura e fregiiéncia sob estudo.

A perda dielétrica (D) em fungdo da temperatura nas fregiiéncias de 1 kHz, 10 kHz,
100 kHz e 1 MHz para esta amostra € dada na Figura 5.22. Pode-se observar que D diminui
com o aumento da temperatura e € maior em ﬁeqﬁénéias mais altas. O que indica que D da
amostra BTO ¢ fortemente dependente da temperatura e freqiiéncia sob estudo.

Observando-se a temperatura de 126 K, pode-se ter uma idéia do comportamento da
constante e perda dielétrica dos substratos. A constante dielétrica em 1 kHz cai de 2500
para 470 e depois para 136 nos substratos CCTO100, BTO100 e (BTO)o5:(CCTO)g.s,

respectivamente. E a perda dielétrica fica em torno de 0,035 para as trés amostras.
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Figura 5.21 - Constante dielétrica (K) em fungdo da temperatura do substrato BTO100 nas

freqiiéncias estudadas.
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5.6. Conclusoes

O procedimento ceramico tradicional (procedimento do estado sélido) foi usado
com sucesso para produzir substratos ceramicos de BTO (BaTiO;), CCTO (CaCu3Ti401;) €
BTO(5:CCTOqs. Estas amostras foram estudadas em freqiiéncias médias e na faixa de
freqiiéncias de microondas.

As amostras estudadas apresentam uma tendéncia em atingir valores mais baixos de
K com o aumento da freqiiéncia, na faixa de freqii€ncias estudadas. No entanto a amostra
de BTO apresenta uma constante dielétrica levemente estavel com a freqiiéncia. Para as
amostras onde o BTO e CCTO formam um composito cerdmico, a constante dielétrica
também diminui com a freqiiéncia. Os valores da constante dielétrica do BTO sdo mais
altos comparados aos da amostra BTO-CCTO. A’ perda dielétrica para as amostras do
compdsito é mais alta comparada a amostra de BTO. l

A amostra de CCTO apresenta uma forte tendéncia de aumentar a perda com a
freqii€ncia, como acontece também para a amostra de BTO, porém muito mais acentuada, e
de valores muito baixos desta perda. O compdsito ceramico BTOg s-CCTOy s apresenta uma
tendéncia de diminui¢do da perda com a freqiiéncia, o que parece ser um efeito da mistura
das duas fases.

Da analise da operagdo da antena das amostras, pode-se concluir que os valores
mais altos de K, na faixa de frequencias de 1 GHz a 3 GHz sdo apresentados pelos
substratos de BTO. E os substratos de CCTO apresentam os mais baixos valores do fator
perda.

O resultado mais surpreendente desta série € que o valor mais alto para a constante
dielétrica também estd associado com o fator perda alta (D). Comportamento similar é
observado em freqiiéncias médias e microondas.

Pode-se concluir que a ceramica do composito BTO(s-CCTOys apresenta
comportamento bastante distinto quando comparadas as regides de freqiiéncias médias e de
microondas dos espectros. Na regido de freqiiéncias médias a constante dielétrica aumenta
(até 1 kHz de freqiiéncia). Porém na regido de microondas tem-se o comportamento oposto.

Considerando o tratamento classico aplicado a duas ou mais fases presentes em um

dielétrico e a regra logaritmica empirica para a constante dielétrica (K) e as constantes
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dielétricas das fases individuais (K;), conclui-se que na regido de microondas dos espectros
o valor da constante dielétrica estd em bom acordo com a regra. Porém na regido de
freqiiéncias médias dos espectros o desvio € bastante forte.
As medidas em temperaturas baixas mostram que, na faixa de fregiiéncia estudada,
K ¢ fortemente dependente da temperatura e freqiiéncia. O substrato compdsito apresenta o
mesmo comportamento do BTO100 e CCTO100, que € de diminuir K com o aumento da
freqiiéncia e diminui¢do da temperatura.
| Em resumo. o desempenho de uma antena planar que usa as cerdmicas
(BTO)x:(CCTO),.x como um substrato de K alto foi examinada. Estas medidas confirmam
0 uso potencial de tais materiais na construgdo de antenas planares de constantes dielétricas
altas (HDA). Estes materiais também sdo muito promissores para aplica¢des como
capacitores e certamente para microeletronica, dispositivos de microondas (telefones

celulares, por exemplo). onde a miniaturiza¢do dos dispositivos € crucial.
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Capitulo 6

6. Conclusdes Gerais

A moagem mecanica foi usada com sucesso para produzir pos nanocristalinos de
CCTO (CaCu;Tis012). Este processo de moagem apresenta a vantagem que a fusdo ndo é
necessaria e o po obtido € nanocristalino. O material pode ser compactado e transformado
em amostras cerdmicas “bulks” ou usados em outros procedimentos de preparagdo de
filmes. A alta eficiéncia do processo abre um caminho para produzir quantidades
comerciais de pos nanocristalinos.

: Este material € atrativo para capacitores e certamente para microeletronica e
dispositivos de microondas (telefones celulares, por exemplo), onde o decréscimo do
tamanho dos dispositivos € crucial.

O efeito da presenga de CaCu3Ti40;2 (CCTO) nas propriedades dielétricas e opticas
de filmes espessos preparados em duas camadas usando a técnica “screen printing” em
substratos de Al,Oj; de titanato de bario BaTiO3 (BTO) foi estudado. Moagens mecénicas
seguidas pelo procedimento do estado s6lido foram usadas com sucesso para produzir pds
de CaCu3Ti40,, (CCTO) para serem usados nos filmes. Foram observados o efeito do
tamanho dos grdos do BTO e CCTO nas propriedades finais dos filmes e estudado a fun¢do
dielétrica (K) e perda dielétrica (D) das amostras.

Foram observados os principais modos Raman e Infravermelho associado ao BTO e
CCTO nos respectivos filmes, assim como também nos seus filmes compositos. O filme de
BTO apresenta uma K mais alta comparada ao CCTO na faixa de freqiiéncias sob estudo.
Porém para o filme compdsito K € mais alta para todas as freqiiéncias sob estudo. Em
1KHz a perda é mais alta para o filme CCTO100. O filme compésito tem uma tendéncia de
aumentar a perda com a freqiiéncia.

Do ponto de vista geral, a estrutura composita de BTO-CCTO conduz ao mesmo
tempo a um aumento da constante dielétrica do filme e uma diminui¢ido da perda. Uma K
alta e uma baixa perda ¢ a melhor opgé@o para o uso em dispositivos de microondas como
ressoadores dielétricos. Isto sugere fortemente que o filme espesso do compdsito

depositado pelo método “screen printing” de BTO-CCTO € o melhor candidato para
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aplicacdes onde se procura materiais de K alta com baixa perda na faixa de freqiiéncias
médias.

O procedimento cerdamico tradicional (procedimento do estado sélido) foi usado
para produzir ceramicas “bulk” de BTO (BaTiO;), CCTO (CaCusTigO12) e BTOgs-
CCTOy s e estuda-las em freqiiéncias médias e microondas.

Para todas as amostras existe uma diminui¢do do valor K com a freqiiéncia para a
faixa de freqiiéncias estudadas. Para a amostra BTO a constante dielétrica ¢ bastante estavel
com a freqiiéncia. Porém para as amostras onde o BTO e CCTO formam um compdsito
cerdmico, a constante dielétrica diminui com a freqiiéncia. Pode-se concluir que o
compdsito apresenta uma mais baixa taxa de diminui¢do para a constante dielétrica com a
freqiiéncia. Aproximadamente em 10 kHz ha uma inversao de valores para K. Os valores de
BTO sdo mais altos comparados as das amostras BTO-CCTO. A perda dielétrica para as
amostras BTOys-CCTOgs - a e BTOg5-CCTOgs - b € mais alto comparado a amostra de
BTO.

A amostra de CCTO apresenta uma forte tendéncia de aumentar a perda com a
freqiiéncia, também apresentada para a amostra de BTO, porém com muito mais baixa
velocidade e de valores muito baixos desta perda. O compdsito cerdmico (BTOg s-CCTOq s)
apresenta uma tendéncia de diminuir a perda com a freqiiéncia que parece ser um efeito da
mistura das duas fases. v

Da andlise da operagdo dos prototipos de antenas produzidas pelas amostras,
podemos concluir que os valores mais altos da K no alcance de antenas de 1 GHz a 3 GHz
sdo apresentado pelos substratos de BTO. Foi obtido o valor mais alto para a constante
dielétrica para a amostra BTO-1 e o mais baixo foi obtido para a amostra CCTO-2. Esta
amostra também apresenta o mais baixo valor do fator perda (D).

O resultado mais surpreendente desta série € que o valor mais alto para a constante
dielétrica também esta associado com o fator perda alto. Comportamento similar é
observado em baixas freqiiéncias, onde a constante dielétrica mais alta também ¢ associada
a perda mais alta estd também presente na regido de microondas.

O valor mais alto para K obtido para o substrato de BTO comparado ao substrato de
BTO-CCTO esta de acordo com as medidas em freqiiéncias médias para onde o valor de
BTO foi maior comparado ao substrato de BTO-CCTO para freqiiéncias de ~ 10 kHz. O

valor mais alto obtido para o fator perda (Q™") obtido para o0 BTO comparado aos substratos
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de BTO-CCTO também esta de acordo em medidas em freqiiéncias médias que mostram
uma tendéncia de aumentar e diminuir a perda com a freqiiéncia, para BTO e CCTO
respectivamente.

Pode-se dizer que a mistura CCTO-BTO ceramico apresenta comportamento
bastante distinto quando comparamos regides de freqiiéncias médias e de microondas dos
espectros. Na regido de média freqiiéncia o compoésito BTO-CCTO aumenta a constante
dielétrica (até 1 kHz de freqiiéncia). Porém na regido de microondas foi observado o
comportamento oposto. A mistura BTO-CCTO apresenta um valor de K e D menores.

Considerando o tratamento classico aplicado a duas ou mais fases presentes em um
dielétrico, e a regra logaritmica empirica para a constante dielétrica K, e as constantes
dielétricas das fases individuais (K;). conclui-se que na regido de microondas dos espectros
que o valor da constante dielétrica estd em bom acordo com a regra. Porém na regido de
média freqii€éncia dos espectros o desvio € bastante forte.

As medidas em temperaturas baixas mostram que, na faixa de freqiiéncia estudada,
K ¢ fortemente dependente da temperatura e freqii€ncia. O substrato do compdsito
apresenta 0 mesmo comportamento do BTO100 e CCTO100, que € de diminuir K com o
aumento da freqiiéncia e diminuicdo da temperatﬁra.

Em resumo o desempenho de uma antena planar que usa as ceramicas BTOy~
CCTO,.x como um substrato de K alto foi examinada e estas medidas confirmam o uso
potencial de tais materiais para antenas planares de constantes dielétricas altas (HDA).
Estes materiais também sdo muito promissores para aplicagdes de capacitor e certamente
para microeletronica. dispositivos de microondas (telefones celulares, por exemplo), onde a

miniaturizagdo dos dispositivos € crucial.
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Capitulo 7

7 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

a. Estudo do tamanho dos gridos das amostras moidas através de tratamentos térmicos

para acompanhamento das constantes dielétricas;

b. Fazer um estudo mais detalhado da perda das amostras BaTiO; (BTO)-

CaCu;Ti40,, (CCTO). buscando alternativas para reduzir as mesmas;

c. Observar o comportamento dos substratos (“bulks”) e filmes espessos em um estudo
de sintonia pela aplicagdo de um campo;

d. Uso de “dopantes” que possam melhorar tanto as constantes dielétricas como

também as perdas nos filmes espessos e substratos volumétricos das amostras

BaTiO; (BTO)- CaCu;TisO;2 (CCTO):;

e. Estudo das propriedades dielétricas de compositos do (CCTO) com outros materiais

na forma de filmes espessos e substratos;

f. Preparagdo e estudo de filmes finos do CaCu3TisO;2 (CCTO) pelo método sol-gel.
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Abstract

In this paper we will study the effect of the presence of CCTO (CaCu3TisO,2) in the
dielectric permittivity and loss of barium titanate (BTO-BaTiO3) thick films. These films
were prepared in two layers geometry using the screen printing technique on AlO3
substrates. Mechanical alloying followed by the solid state procedure has been used
successfully to produce powders of CCTO (CaCu3TisO3) used in the films. We also look at
the effect of the grain size of the BTO and CCTO in the final properties of the film. These
samples were studied using X-Ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM),
Raman and Infrared spectroscopies. We also did a study of the dielectric permittivity (K)
and loss (D) in the medium-frequency (MF) range (100Hz-1MHz), of the films. The role
played by firing process in the film preparation and the crystallite size of CCTO and BTO
in the dielectric constant and structural properties of the films are discussed. Therefore,
these measurements confirm the potential use of such materials for small high dielectric
planar devices. These films are also attractive for capacitor applications and certainly for
microelectronics, microwave devices (cell mobile phones for example), where the

miniaturization of the devices is crucial.
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