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RESUMEN

Polvos de titanato de cobre calcio (CCTO) no puro y puro (CCTO1, CCTO2) fueron
obtenidos por una ruta de autocombustién, utilizando como precursores los nitratos
respectivos (CCTO2) y formiato de titanio (CCTOL). El control en el pH de la solucién de
los nitratos, asi mismo como la estabilizacion de las materias primas y el tratamiento
térmico juega un papel importante en la obtencién de la fase pura del CCTO. La difraccion
de rayos X de las muestras obtenidas por la ruta CCTO2 no mostro la presencia de fases
secundarias mientras que las muestras obtenidas con formiato de titanio (CCTOL)
evidenciaron la presencia de fases secundarias de TiO,, CuO,, y CaTiO3, Los tamarfios de
grano de los polvos estuvieron en un intervalo de 0,1-0,2 pum en el caso del CCTO2,
mientras que en los polvos del CCTOL1 el tamafio de grano estuvo entre 2um y 36um. La
caracterizacion dieléctrica mostré una reduccion en pérdida dieléctrica y constante
dieléctrica para las muestras con fases secundarias.
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ABSTRACT

Pure and no pure CCTO powers were obtained through auto combustion route using the
respective nitrates (CCTO2) and titanium formiate (CCTOL) as precursors. pH control in
the nitrates solution, the stabilization of the raw materials solutions and the thermic
treatment were the most important factors obtaining the pure phase of CCTO. Samples
obtained through CCTO2 route produced DRX without secondary phases whereas samples
obtained through CCTOL1 route produced DRX with TiO,, CuO,, y CaTiO3 as secondary
phases. CCTO2 size particles were between 0,1-0,2 um. CCTO1 size particles were
between 2um y 36um. Dielectric characterization showed reduction in dielectric loss and
dielectric constant for samples with secondary phases.
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1 INTRODUCCION

El titanato de cobre calcio (CaCusTisO52) es una perovskita cubica centro- simétrica que
presenta una alta constante dieléctrica (10°) a frecuencias bajas y buena estabilidad térmica
entre 100 k-300 K[1]. Estas caracteristicas hacen de este material un candidato potencial en
aplicaciones en microelectrdnica, electrénica y sensorica [2, 3] pero antes deben superarse
algunas deficiencias como la fuerte dependencia de las propiedades dieléctricas del material
con la ruta de procesamiento, y la frecuencia de operacion [4, 5].

El CCTO se obtiene normalmente por reacciones en estado solido de los Oxidos
precursores, involucrando altas temperaturas y tiempos prolongados de sinterizacion que
pueden afectar considerablemente las propiedades micro-estructurales y dieléctricas del
material, ademas la posibilidad de formar fases secundarias [6] [7] [8].

Otras formas alternativas de preparar el CCTO son las rutas quimicas himedas y semi-
himedas como sol gel, pechini, coprecipitacion, autocombustion etc. [9-11] Aunque
presentan ventajas como el control estequiométrico, los costos pueden ser elevados, debido
a los agentes precursores, o de dificil manejo experimental; estas condiciones que pueden
complicar la obtencion del CCTO, es decir, que aunque con estas técnicas se puede tener un
buen control estequiométrico, esto no garantiza la obtencion pura de la fase de CCTO [12,
13]. La propuesta de este trabajo es sintetizar CCTO mediante una ruta quimica,
identificando las variables principales que favorezcan la formacién de CCTO con el
minimo de fases secundarias y evaluar la incidencia que la presencia de dichas fases
pueden tener en las propiedades microestructurales y dieléctricas.

2 MATERIALES Y METODOS

Se sintetizaron particulas de CCTO puro y no puro (CCTO2 y CCTOL1 respectivamente)
por medio de dos rutas quimicas de autocombustion en las cuales se partié de distinto
precursor para el titanio. En la ruta 1 (CCTOL) se empled el tetracloruro de titano (TiCl,) y
se estabilizé en forma de formiato de titanio, y en la segunda ruta (CCTO2) se utiliz6
isopropoxido de titanio (Ti[OCH(CHs);]s 97%) estabilizado en forma de oxinitrato de
titanio. Los precursores para el Ca y Cu fueron los respectivos nitratos Ca(NOgz), .4H,0 (98
% Merck), y Cu(NO3), .4H,O (98 % Merck), en ambas rutas y mezclados segin la
relacion 1:3:4:12. (Ca:CU:Ti:O) El agente acomplejante fue &cido citrico (AC) (CgHgO7 -
99.5%, Panreac) manteniéndose la relacion. 1:3 (Metal:AC) Las soluciones fueron secadas
y llevadas a autocombustion.

El comportamiento térmico de las cenizas obtenidas se realiz6 mediante DSC/TG en un
equipo Instrument 2920 DSC V2.22 La estructura cristalina de los polvos calcinados fue
evaluada mediante un difractdbmetro de Rayos X Rigaku RINT2000 42 kV/120 mA. La
morfologia de los polvos se evalué por medio de microscopia electronica de barrido (SEM)
en un equipo JEOL JSM-5910LV y FEG-SEM, en un equipo Zeiss Supra 35. Las
medidas eléctricas fueron hechas un impedancimetro HP 4192A con un rango de frecuencia
de 102 -107 Hz a temperatura ambiente.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Determinacion del pH optimo

A través de una simulacién realizada con el software hydramedusa®, se determiné que los
valores de pH a los cuales se forman la mayor cantidad de complejos citratos estables para
ambos metales, esta en el intervalo entre 4 y 5. Esto favorece la homogeneidad de la
solucion inicial y una 6ptima combustion potencializando la formacion de CCTO [14].
[15].

3.2 Analisis de calorimetria diferencial de barrido/ Termogravimétrico

En la figura 1.A se muestran las curvas correspondientes a los andlisis de calorimetria
diferencial de barrido (DTA) y térmico gravimétrico (TG), efectuados a las muestras en
polvo CCTOL. Las peérdidas de peso apreciables a 100°C y 435°C junto con el pico
endotérmico a 100°C se asocian con la perdida de agua. La segunda pérdida significativa
de peso, estd asociada con la eliminacion de carbonos producto de la oxidacion.
Corroborandose con el pico semi-ancho en un intervalo de temperatura entre 180 y 400°C .
[16]. El pico endotérmico ubicado a 280°C, corresponde a la remocidn de material organico
y acido citrico, siendo esto un indicativo de que durante la combustion la reaccién de
Oxido-reduccion entre los iones metélicos y el combustible (acido citrico) no se dio
completamente, los picos endotérmicos ubicados a 640°C y 735°C respectivamente
sugieren la formacién preliminar de dos fases. EI primer pico esta asociado a la temperatura
inicial de cristalizacion de CCTO, mientras que el segundo pico puede estar ligado a la
descomposicion de productos intermedios que no han reaccionado en su totalidad. Cerca de
los 900°C se presenta un pico exotérmico sin pérdida significativa de peso, lo que sugiere la
formacion total de la fase final. Con base en los resultados provenientes de los analisis
térmicos, se sometieron las muestras a un tratamiento térmico con una velocidad de
calentamiento de 10°C por minuto, para pasar rapidamente por el intervalo de 690°C a 735°
C, y asi evitar la estabilizacion de fases intermedias como CuO, TiO,, CaTiOs. La Figura
1.B muestra las curvas de TG/DTA para cenizas de CCTO obtenidas por la ruta CCTO 2.
La pérdida de peso del 2 % entre 100° C y 200° C se debe a los procesos de desorcion y
secado. La banda ancha entre 200°C y 700°C corresponde a los procesos de oxidacion y
eliminacién de materia organica. El pico endotérmico a 240°C da cuenta de la pérdida de
masa debido a la eliminacion de materia organica. La pérdida de este tipo de materia tan
solo asciende al 1%, dando a entender la eliminacion de casi la totalidad de todos los
residuos organicos. Despues de 400°C el sistema donde comienza una reorganizacion de las
especies presentes, y se dan los procesos de oxidacion no se aprecian picos entre 500°C y
700°C que indiquen la formacion de fases estables durante este intervalo. A una
temperatura de 735°C se presenta un pico endotérmico asociado con la baja pérdida de
peso, el cual se puede interpretar como la temperatura inicial de cristalizacion que puede
atribuirse a la formacion de una fase preliminar de CCTO, en tanto que el pico a 950°C
puede asociarse a la refinacion de la estructura cristalina de CCTO. De estos resultados se
puede concluir que por esta ruta hay una éptima formacion de complejos citrato de los
metales precursores, lo cual se refleja en una combustion eficiente (proceso de éxido-
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reduccion entre los metales y el acido citrico presentes en el complejo) que elimina todo el
material organico presente en la muestra.
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Figura 1. Curvas DTA- TG de la muestra de polvo A) Ruta nitrato-formiato-citrato -
CCTO1 B) Ruta citrato nitrato-CCTO2
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3.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 2.A se observan los difractogramas de rayos X de las muestras de CCTO
sintetizadas a pH 4-5 y 7 mediante la ruta CCTO1, tratados térmicamente a una temperatura
de refinamiento de 950°C a diferentes tiempos de calcinacion que varian desde las 12 hasta
las 24 horas. Se puede observar que para aquellas muestras obtenidas con pH entre 4-5, a
mayor tiempo de calcinacion, menores son las intensidades de los picos asociados a las
fases secundarias de CaTiO3;, CuO, TiO,, mientras que para un pH de alrededor de 7 se
potencia la aparicion de fases secundarias indeseables. Con el fin de observar la influencia
de la temperatura en la evolucion de las fases cristalinas, se realizaron tratamientos
térmicos a 600°C, 750°C, 850°C y 950°C durante 2 horas a una velocidad de 10°C por
minuto. En la figura 2. B se muestra los difractogramas para los polvos de CCTO obtenidos
a pH que varia entre 4-5 y calcinados a diferentes temperaturas durante dos horas
obtenidos por la ruta CCTO2. En la muestra obtenida a 600°C (CCTO600), se detecto la
presencia de rutilo (TiO,), 6xido de cobre (CuQ) vy titanato de calcio (CaTiOg3). En la
muestra tratada a 750°C (CCTO750), se evidencia la formacion de la fase CCTO y la
disminucion en la intensidad de las fases secundarias. A medida que se aument6 la
temperatura, los picos de rutilo y CuO se hicieron mas pequefios (CCTO 800). A una
temperatura de 950°C, la fase mayoritaria fue CCTO, pero aln se puede detectar la
presencia de fases de CaTiO3y TiOs.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X para los polvos de CCTO sintetizados a diferentes pH y
calcinados a 950°C por diferentes tiempos A) Ruta nitrato-formiato-citrato -CCTO1 B) Ruta
citrato nitrato-CCTO2

Con base en estos resultados se realiz6 una refinacion a una temperatura de calcinacion a

950°C durantel10 horas con el fin de eliminar las fases secundarias. Obteniendo la fase pura
de CCTO, Figura 3, sin presencia de otras fases secundarias (JCPDS Card no 75-2188).
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Figura 3. Difractograma de Rayos X de los polvos de CCTO obtenidos por la ruta citrato-
nitrato a pH 4-5 calcinado a 950° C durante 10 horas

3.4 Caracterizacion morfolégica SEM

En la Figura 4.A se muestran las fotomicrografias de microscopia electrénica de barrido,
correspondientes a las muestras de polvo sintetizados por la ruta CCTOL y tratadas
térmicamente a 950°C durante 10 horas.

Figura 4. Imagenes SEM de los polvos de CCTO A) Ruta nitrato-formiato-citrato -CCTO1 B)
Ruta citrato nitrato-CCTO2
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A partir de estas imagenes es posible identificar agregados de hasta 10 um
aproximadamente. La ruta CCTO2 (Figura 4.B) mostré formacion de agregados de 5 um
aproximadamente con particulas de tamafios entre 0.3 um y 1 um. Esta ruta, en relacion a
la citrato-nitrato-formiato, permite obtener menores tamafios de particula y evitar la
segregacion de grandes cumulos del material.

3.5 Caracterizacion eléctrica

En la figura 5 se puede observar la grafica de constante dieléctrica en funcion de la
frecuencia parte real (A) e imaginaria (B) de los monolitos de CCTO conformados a partir
de los polvos obtenidos mediante las rutas CCTO 1 y CCTO2. Ambas muestras presentaron
la estabilidad propia del CCTO para frecuencias por debajo de 1 MHz. La presencia de
fases secundarias en las muestras obtenidas mediante la ruta correspondiente al CCTO1 se
refleja en una disminucion de la constante dieléctrica del titanato de cobre calcio en
comparacion con las muestras que no presentaron fases secundarias (CCTO?2).
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Figura 5. Mediciones a temperatura ambiente de las propiedades dieléctricas para los
monolitos formados a partir de los polvos obtenidos por la ruta CCTO1y CCTO2 A)
Constante dieléctrica parte real B) Constante dieléctrica parte imaginaria

4 CONCLUSIONES

La formacién de una fase preliminar de CCTO en las rutas CCTO1 y CCTO2 se establecid
entre los 630°C y 780°C. En la ruta CCTOL el precursor de Titanio TiCl, promueve la
formacion de fases secundarias, mientras que la ruta CCTO2 la estabilizacion del precursor
en forma de de oxinitrato de titanio permite obtener la fase pura siempre y cuando el pH se
mantenga entre 4-5 y la temperatura de tratamiento sea de 950°C y se mantenga por 10
horas. El proceso de autocombustion fue maés eficiente en la ruta CCTO2 dando como
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resultado menor tamafio de particula 0,1 y 0,2 um, mientras que en los polvos obtenidos
por la ruta CCTO1 el tamafio de grano oscil6 entre 2 um y 36 pm.

Ambas muestras de CCTO presentaron estabilidad de sus propiedades dieléctricas a
frecuencias por debajo de 1 MHz. Los monolitos de CCTO que presentan fases secundarias
presentan una disminucion de la constante dieléctrica y pérdida dieléctrica.
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