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A formacao da fase e de nanoparticulas de commo€iga€yTi,O;, (CCTO), através do método Pechini,
foram estudadas com técnicas de caracterizacamffeita e estrutural. Termogravimetria (TG) e
Andlise térmica diferencial (DTA) foram utilizadpara determinar condi¢cdes adequadas de preparacao
da fase Unica desejada, enquanto que medidas rdgadifde raios X serviram para identificar outras
possiveis fases formadas ou subprodutos além dd>CE€Para o refinamento estrutural pelo método de
Rietveld. O CCTO foi encontrado acompanhado de €oido fase secundéria. O tamanho de cristalito
das nanoparticulas obtidas foi de 62 + 4 nm. Qxjais fatores que influenciam a qualidade do w@d
estdo relacionados ao tipo e ao grau de purezaedgentes de partida, bem como a fatores ainda néo
otimizados das etapas de pré-sintese (pH e tempgmmegeneizacdo das solugbes, entre outros). A
sintese do CCT@i verificada ap0s tratamento térmico de precwsar800 °C por 6 h, mostrando que o
método utilizado é altamente eficiente e viavel, @ndicdes de temperatura e tempo com os valores
mais baixos entre os reportados na literatura.
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The phase and nanoparticles formation of compesittaCyTi,O;, (CCTO), through the Pechini
method, were studied with structural and thermojglay<haracterization techniques. Thermogravimetry
(TG) and Differential thermal analysis (DTA) weresed to determine appropriate conditions for
preparing the desired single phase, whereas memasuote of X-ray diffraction were used to identifyret
byproducts or possible phases formed along with @Cand for the structural refinement by the Riedvel
method. The CCTO phase was found accompanied oitity@uO as a secondary phase. The crystallite
size of nanoparticles obtained was 62+4 nm. Thenrfagtors that influence the product quality are
related to the type and purity grade of the stgrtimagents as well as some factors that have ret be
optimized in the stages of pre-synthesis (definited pH and time of homogenization of the solution,
etc.) . The synthesis of CCTO was obtained afterntlal treatment of precursors at 800 ° C for 6 h,
showing that the method is highly efficient andbléa with temperature and time being among the &we

values reported in other studies..
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1. INTRODUCAO

Materiais com elevadas constantes dielétricas s@glamente utilizados em aplicacdes
tecnoldgicas, tais como capacitores, ressonaddigims. Constantes dielétricas altas permitem
menores componentes capacitivos, oferecendo assportéunidade de diminuir o tamanho de
dispositivos eletronicos [1].

Recentemente, um novo material incomum, cubicoodgoccentrado, da familia perovskita,
de formulagdo quimica Cagli,O i, (CCTO), tem atraido muita atencdo devido as suas
propriedades dielétricas excepcionais, tais commigsividade dielétrica alta (~ 10 10),
baixa perda (menos de 0,05) em baixas frequéndiamperatura ambiente, e boa estabilidade
térmica em uma larga faixa de temperatura (3002@)0Além disso, estudos estruturais tém
mostrado que o CCTO nédo apresenta quaisquer td@ssie fase até = 300 °C, tornando
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assim esse material muito promissor para aplicagiascapacitores e, certamente, para
dispositivos microeletrénicos e de microondas gp@mplo telefones celulares) [2].

O CCTO tem sido preparado por diversos pesquisaddravés de processamento ceramico
convencional utilizando o método da sintese nadessalido, no intervalo de temperatura de
1000-1050 °C, com tempo de tratamento térmico éel8th, a partir de reagentes oxidos de
grau analitico, na composicdo estequiométrica ¢g%d2nol de CaC¢) 37,5% mol de CuO e
50% mol de TiQ [1-6]. Este método demanda um trabalho tediosmpds de reacéo
relativamente longos, altas temperaturas de cg@ma de outros tratamentos térmicos. Além
disso, algumas fases secundarias ou subprodutesnpaglrecer no pé calcinado e na ceramica
sinterizada [2, 7-12], mesmo sendo utilizadas moageermediarias do material reagido entre
os tratamentos térmicos [13-17]. Dessa forma, sutrétodos de sintese vém sendo procurados
e testados nos ultimos anos, envolvendo, por exgraphistura homogénea dos ions metélicos
em escala atbmica, reduzindo assim o comprimentoadunho de difusdo necessario, ja que
distancias mais curtas de difusdo usualmente levemperaturas e tempos de reagdo menores
[18]. Dentre os métodos testados recentementeapatveencdo do CCTO estdo a rota do oxalato
precursor [17], o método do complexo polimerizati)|[a rota de sol-gel convencional [7, 10],

a coprecipitacdo de oxalato [18], e a sintesetd@iassistida por gel [20].

Neste trabalho, descrevemos a sintese do CCTOnmrata baseada no método Pechini, e

avaliamos as caracteristicas de composicéo e dakanme cristalito do material produzido.

2. MATERIAIS E METODOS

A rota seguida para a sintese do CCTO esta denorilaxograma da Fig. 1. Inicialmente o
acido citrico (GHgO,, 99,5%, Labsynth) foi dissolvido em &agua, sem aigoento e sob
agitacdo. Etileno glicol ($HsO,, 99,5%, Vetec) e isopropoxido de titanio (Ti(OCHEE)a,
97%, Sigma-Aldrich) foram adicionados a esta pnimmeblucdo, sob agitacdo e aquecimento a
100 °C por 12 h. Em seguida, foi adicionado o Cu{ih8H,O (98%, Labsynth), e apds sua
completa dissolucéo, adicionamos o Cagd@H,O (99%, Labsynth), em uma razdo molar
correspondente a composi¢éo estequiométrica do {LaOw. Finalmente, foi adicionado
etileno glicol para a estabilizacdo e formacéo d@pter com subsequente aquecimento a 150
°C por 2 h. Para a calcinacéo, o gel formado &tatio termicamente em duas etapas: a 450 °C
por 4 h e a 800 °C por 6 h para induzir a sinteseakerial.
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Figura 1: Fluxograma de preparacédo do CCTO peloadétde Pechini.
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O po tratado termicamente a 450 °C foi caractedizadr andlise térmica diferencial e
termogravimetria (DTA/TG, SDT 2960), da temperatarabiente até 1200 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar &iat€D./N, = 1/4), e utilizando a platina
como material de referéncia.

O material sintetizado também foi caracterizado gifratometria de raios X utilizando o
difratbmetro Shimadzu XRD 6000, com radiacdpod¢ Cu, em um intervalo de varredur@ 2
entre 5° e 100°, com passo de 0,02°. O tamanhaistalito foi estimado através da formula de
Scherrer, e o refinamento estrutural foi realizadediante o método de Rietveld com o
programa DBWS-9807 [21].

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 apresentamos as curvas de DTA/TG dargdursor do CCTO preé-calcinado a
450 °C/4h. Claramente sdo observados dois picagtemicos na curva de DTA (linha cheia).
O Primeiro pico, em torno de 1040 °C, deve estacienado com a difusdo do CuO na matriz
do CCTO, uma vez que abaixo desta temperaturacalpinado ainda apresenta a fase CuO. O
segundo pico, em torno de 1155 °C, indica o pomtdusdo do CCTO. A perda de massa
observada acima de 1155 °C ocorre devido a fus3nQIO e consequente evaporacao de seus
constituintes.
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Figura 2: Curvas de TG/DTA de CCTO sintetizado pe&iodo de Pechini

A Fig. 3 mostra a estrutura cristalina do CCTO #fpieutilizada como referéncia para o
refinamento estrutural, e a Fig. 4 inclui os digemas de raios X experimental (p6 calcinado
a 800°C/6h) e simulado, bem como a diferenca astseias intensidades.

Figura 3: Estrutura cristalina do CCTO utilizada mm base para o refinamento estrutural. Nos vértices
da rede ou caixa, metade das arestas da mesmar@inlos octaedros encontram-se, respectivamente,
os elementos Ca, Cu e Ti. Nos vértices dos octaemroontra-se o elemento O.
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Figura 4: Difratograma experimental, calculado elferenca entre os dois primeiros apos refinamento
estrutural do CCTO pelo método de Rietveld

Exceto por um pequeno sinal do composto CuO (flsBBDF 80-0076) presente erfl=2
35,5°, o0s principais picos de difracdo observadmsespondem somente ao CCTO (ficha
JCPDF 75-2188). O difratograma simulado no refirgme a diferenca entre este e os dados
experimentais indicam um bom ajuste estrutural,nmesdo tendo refinado a fase secundaria
CuO. Os dados do ajuste estédo resumidos na Tabela 1

Tabela 1: Resumo do refinamento estrutural do C@&0 método de Rietveld.
a=b=c=7,3760 A

X Yy Z
Ca 0.000000 0.000000 0.000000
Cu 0.000000 0.500000 0.500000
Ti 0.250000 0.250000 0.250000
O 0.000000 0.697585 0.177941

Ry = 2,82% Rup = 4,33% ; Rexp = 1,8% ;S= 2,39; Reragg = 3,81

De acordo com diversos trabalhos presentes natiiter[1-20], a fase CCTO Unica € obtida
somente quando a propor¢éo de célcio, cobre ectiggtdo proximas das estequiométricas. A
auséncia de subprodutos como Cal#o TiG indica que ndo houve excesso de titanio na
preparacdo. Ainda que a presenca do CuO tenhasibaida em alguns casos a precipitacao
de CaTiQ, essa explicacdo ndo pode ser validada neste Easwais provavel que uma
quantidade representativa de CuO tenha precipgadongo do processo de preparagdo. A nao
presenca do CaTiCe o TiQ pode ser atribuida, parcialmente, ao uso do nahtlynte de
titdnio escolhido, isto €, o isopropéxido de tithriviasingboon e col. [19], usaram 0S mesmos
reagentes iniciais escolhidos aqui, exceto a fdetéitanio (isoproproxido de titanio) bis(2,4-
pentanodionato, 75 wt% em peso), com grau de pugeahou inferior a 99,9%, e reportaram a
formacédo de outros subprodutos além do CuO. Otdtoses que devem estar influenciando na
qualidade do CCTO obtido aqui s&o o grau de puttezaossos reagentes escolhidos, e o pH e
tempo de homogeneizacdo das solucdes, entre olwtnesestudo sistemético da influéncia
destes fatores na precipitacdo do CuO esta sendnainte desenvolvido por nés.

A partir da andlise dos picos principais do difgatoma, o tamanho de cristalit®)( foi
estimado pela formula de Scherrer:

kA
b= B cos(0)
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Com £ sendo a largura corrigida na meia altura de cdda ga difracdok sendo o
coeficiente de forma [22] que depende da morfologiaristalito, da distribuicdo de tamanho
de cristalitos, e da definicdo @g&(um valor entre 0,9 e 1, que aqui foi adotado cigoal a
0,94, é usualmente utilizado para cristalitos semmé definida), & € o angulo correspondente
da difracdo. O valor encontrado p&doi de 62 + 4 nm, sugerindo assim a escala nara@aét
do po obtido.

4. CONCLUSAO

Em resumo, condi¢des adequadas para a prepara€ioTde pelo método de Pechini foram
estabelecidas e utilizadas para a obtencdo dedirimhana forma de nanoparticulas com
tamanho de cristalito de 62 + 4 nm. Por meio deagéio de raios X observamos a presenca de
uma pequena quantidade da fase secundéaria CuOrodubp freqliente na preparagdo do
material por diversos métodos. A sequéncia do ltnabasa encontrar formas de controlar a
precipitacado deste subproduto, tentar diminuir aimeéis a temperatura e o tempo de sintese do
produto, que j& estdo entre os mais baixos repustad literatura. A sequéncia do trabalho
também prevé a caracterizacao elétrica e dielétdoaCCTO.
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