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resumo

Os sistemas de telecomunicacbes foram um dos sectores da industria
electronica com maiores taxas de desenvolvimento nas ultimas duas décadas.
De modo a conseguir maior densidade e velocidade de trafego de
comunicagdes estas deslocaram-se para frequéncias superiores, as das
microondas. A consequente necessidade de componentes para estes sistemas
conduziu ao desenvolvimento de novos materiais dieléctricos com aplicagdes a
frequéncia das microondas, onde € vital o controle das suas propriedades
dieléctricas, nomeadamente, da permitividade (g,), das perdas e da variagao da
sua frequéncia de ressonancia com a temperatura ambiente (t;). Uma forma de
ajustar estas propriedades tem sido o recurso a formagéo de solugdes solidas
ou misturas de compostos, de modo a conseguir cumprir os requisitos
fundamentais, isto é, elevada ¢,, perdas dieléctricas diminutas e 1~ 0.

Com o intuito de compreender os factores que afectam as propriedades
dieléctricas a frequéncia das microondas, foram estudadas as relagdes entre o
processamento, a estrutura e as referidas propriedades de materiais ceramicos
baseados em La(MgysTips)O3 [LMT]. Este material ceramico dieléctrico é
promissor dado que exibe um factor de qualidade relativamente elevado, Qf, =
114000 GHz a 7GHz, e ¢ = 27. No entanto, apresenta um valor elevado para o
1 (-81 ppm/K), pelo que é imprescindivel proceder ao seu ajuste. A mistura de
materiais dieléctricos com valores de t; de sinal oposto tem sido a pratica
empirica corrente para o ajuste referido, no entanto, € necessario para um
desenvolvimento mais eficaz de materiais para estas aplicagcbes conhecer e
compreender 0s mecanismos responsaveis pela variagdo destas propriedades.
Alguns materiais com estrutura perovsquitica tém sido estudados para este
tipo de aplicagbes, precisamente porque exibem um conjunto de
caracteristicas estruturais que podem influenciar as propriedades dieléctricas a
frequéncia das microondas, constituindo-se assim como um excelente meio de
estudo dos mecanismos determinantes.

Neste trabalho foram usados para formar solugdes sélidas de estrutura
perovsquitica com o LMT, um grupo de titanatos de alcalino-terrosos (CaTiOs,
SrTiO; e BaTiO3) visando alterar a estrutura e as propriedades dieléctricas do
material base.

O processamento adequado dos pods condiciona de uma forma dramatica as
caracteristicas dieléctricas dos ceramicos e, assim, recorreu-se a um método
de preparagdo por via quimica alternativo ao método convencional de mistura
de Oxidos. A partir dos pos obtidos por esta via, comparativamente a
convencional, foi possivel preparar cerdmicos densos, monofasicos e com
microestruturas homogéneas a temperaturas bastante inferiores. Estes
ceramicos apresentam ainda perdas dieléctricas menores do que as obtidas
em materiais preparados pela via convencional.

Neste ambito, foi optimizado o processamento de todas as composicoes das
solugdes solidas [(1-x)LMT-xAT, com A = Ca, Sr e Ba; 0<x<1], tendo sido
atingido o objectivo de conseguir cerdmicos densos (>95%), monofasicos e
homogéneos, fundamental quer para os estudos de caracterizagéo dieléctrica
quer para as proprias propriedades dieléctricas finais destes materiais.



A estrutura cristalina dos materiais perovsquiticos pode influenciar as suas
propriedades dieléctricas pelo que, neste trabalho, procedeu-se a um estudo
detalhado da estrutura das solugdes solidas referidas anteriormente,
recorrendo a técnicas de difraccdo de raios-X, coadjuvadas por andlise de
refinamento de Rietveld e de microscopia electréonica de transmissdo. O
material base [LMT] pertence ao grupo espacial P2,/n (aac’) e, a formagao de
solugbes solidas, com a substituicdo parcial no sitio A da estrutura
perovsquitica, conduziu a uma série de modificagdes estruturais diferentes
para os trés catides (Ca, Sr, Ba) envolvidos. O sistema LMT-CT foi o que
apresentou menores alteracbes tendo-se observado apenas o
desaparecimento da ordenagao catidnica para x>0.1, pertencendo estes
materiais ao grupo espacial Pbnm (aac’). Em relagdo ao sistema LMT-ST,
este exibe diversas alteragbes estruturais a medida que o teor de ST aumenta
[P2:/n (@ac’, ordenado no sitio B) - Pbnm (aac’) — Imma (a'a’c’) — 14/mcm
(aoaoc')]. Para o sistema LMT-BT observaram-se as variagdes estruturais mais
acentuadas [P24/n (a'ac’, ordenado no sitio B) - Pbnm (aac’) — I4/mcm
(a’a’c’) - Pm3m (a%a’a")].

Com a finalidade de correlacionar o processamento, a estrutura cristalina com
as propriedades dieléctricas dos materiais destes sistemas, estas ultimas
foram caracterizadas a frequéncias das microondas (GHz), a frequéncia radio
(MHz) e, para o estudo dos mecanismos responsaveis, foram complementadas
por medidas a frequéncias superiores (espectroscopia no infravermelho
longinquo).

As propriedades dieléctricas variam ao longo das solugdes sélidas. A variagdo
da ¢ € monotonica e segue a regra classica das misturas atingindo-se valores
interessantes para as aplicagdes nas microondas (g,>40). O 1; varia de forma
semelhante tendo-se conseguido, para os trés sistemas, valores nulos para
composicdes proximas de x=0.5. Esta caracteristica varia linearmente com a ¢,
em toda a extensdo das solugdes soélidas LMT-CT e LMT-ST. Este facto € um
forte indicio de que a diluicdo da polarizabilidade i6nica € o mecanismo que
controla o 1. Para o sistema LMT-BT esta linearidade é interrompida para
x>0.5, o que pressupde que o ajuste do 1 € também condicionado pelo
aparecimento da rotacao dos octaedros de oxigénio.

As perdas dieléctricas, descritas frequentemente através do seu inverso, o
factor de qualidade dos ressonadores (Q), varia de forma semelhante para os
trés sistemas. O aumento do teor de AT provoca uma diminuicdo do Q, que é
mais acentuada para x=0.1, apresentando um valor minimo para x=0.5 embora
tecnologicamente interessante. A queda inicial acentuada de Q resulta da
diminuicdo da ordenagdo catidénica da estrutura sendo o minimo verificado
para x=0.5 relacionado com a presenga de ordem a curta distancia confirmada
por espectroscopia Raman. A espectroscopia no infravermelho longinquo
revelou-se Util para avaliar os contributos de caracter intrinseco e extrinseco
para a perda dieléctrica.

Ainda em relagao ao sistema LMT-BT, é de realcar a descoberta da existéncia
de um comportamento relaxor na zona da solugéo sélida rica em BT. Este &
um dado importante tendo em conta tratar-se de um sistema relaxor
constituido por materiais sem chumbo.



abstract

Telecommunications systems are one of the sectors of electronic industry
showing more dramatic growth in the last two decades. In order to achieve the
highest communication densities or traffic these have moved on to higher
frequencies such as the microwave range. The increasing need for
components for these systems lead to the development of new dielectric
materials suitable for applications at microwave systems, where the control of
dielectric properties like permittivity (g,), losses and temperature stability of
resonant frequency is fundamental. One way to tune these properties has been
achieved trough the formation of solid solutions or mixtures in order to fulfil the
fundamental requirements, such as high permittivity, low dielectric losses and a
temperature coefficient of resonant frequency (t;) close to zero.

Aiming to understand the factors affecting microwave dielectric properties, the
relationships between processing, structure and dielectric properties of
La(Mgp5Tip5)O3 [LMT] based materials were studied. This dielectric ceramic
material is a promising one since it shows a high quality factor, Q-f, = 114000
GHz at 7GHz, and a ¢, = 27. Nevertheless, it presents a high 1 (-81ppm/K) that
needs to be adjusted. Mixing dielectric materials with opposite t; values has
been the current practice but a more efficient materials development rather
imposes the understanding of the responsible mechanisms controlling these
relevant properties.

In this work, perovskite solid solutions based on LMT and a group of earth-
alkaline titanates (CaTiO3, SrTiO3 and BaTiO3;) were used in order to change
the structure and dielectric properties of the base material.

Powder processing has a great influence on the ceramic dielectric
characteristics and so a chemical powder preparation was used instead of the
conventional mixed oxide route. With the chemically prepared powders it was
possible to prepare dense, single phase ceramics with homogeneous
microstructures at lower temperatures. These ceramics even presented lower
dielectric losses than the ones obtained by the conventional route.

Processing of all compositions resulting from solid solution formation with
calcium, strontium and barium titanates [(1-x)LMT-xAT, and A = Ca, Sr and Ba;
0<x<1] was optimized. For all compositions the objective of getting dense
(>95%), single phase and homogeneous ceramics was achieved, which is
fundamental for dielectric characterization studies as well as for the final
dielectric properties of microwave materials.

Crystallographic structure of perovskite materials may influence their dielectric
properties which led to the detailed study in this work of those solid solutions
structure, with the help of techniques such as X-ray diffraction, together with
Rietveld refinements studies, and transmission electron microscopy. The base
material [LMT] belongs to P2,/n space group (a'ac” tilt system) and presents a
1:1 B-site ordered monoclinic structure, with in-phase and anti-phase tilting of
the oxygen octahedra, and anti-parallel shift of the lanthanum cations (A site).



Formation of solid solutions with A-site partial substitution leaded to a series of
structural modifications which were different for the three used cations (Ca, Sr,
Ba). LMT-CT system was the one that presented slighter changes since all
compositions with x>0.1 belong to the same space group (Pbnm) and present
anti-parallel of A-site cations, in-phase and anti-phase tilting of oxygen
octahedra (a'ac’ tilt system). Regarding LMT-ST system, it exhibits several
structural changes with the increase of ST content (x) [P2:/n (aac’, B site
ordered) — Pbnm (aac’) — Imma (aac®) - l4/mcm (a’a’c)). For LMT-BT
solid solutions greater variations were observed [P2;/n (a'ac’, B site ordered)
—> Pbnm (aac’) - l4/mem (a’a’c’) — Pm3m (a’a’a’)]. These observations
were confirmed by TEM with the help of electron diffraction patterns and dark-
field imaging.

Aiming to correlate processing, structure and dielectric properties of the
materials in these systems, these last ones were measured at microwave
frequencies (GHz), at radiofrequency (MHz) and, for the study of its responsible
mechanisms, they were complemented by measurements at even higher
frequencies (far infrared spectroscopy).

Dielectric properties changes with the composition of these solid solutions.
Permittivity variation is monotonic, following the classic mixture rule and
interesting values for microwave frequencies (g>40) were obtained.
Temperature coefficient of resonant frequency (t¢) varies in a similar way for the
three systems and close to zero values were obtained for compositions near
x=0.5. This property varies linearly with permittivity throughout the entire LMT-
CT and LMT-ST solid solutions. This behaviour strongly indicates that ionic
polarizability dilution is the main t; controlling mechanism. For LMT-BT this
linearity is cut off around x>0.5, which may indicate that t; tuning is also
conditioned by the onset of oxygen octahedral tilting happening in this range.
Dielectric losses, often described by the quality factor (Q) vary in a similar way
for the three studied systems. The AT increase causes a Q decrease, which is
more pronounced for x=0.1 and presenting a minimum for x=0.5, although with
technological interesting values. The initial drop in Q values results from the
decrease of the cation ordering whereas the minimum at x=0.5 is related with
the presence of short range order as confirmed from Raman spectroscopy. Far
infrared spectroscopy as revealed to be useful for the evaluation of intrinsic and
extrinsic contributions to dielectric loss.

Still regarding the LMT-BT system, it is worth to emphasise the appearance of
a relaxor behaviour in the BT-rich compositions. This is particularly important
since it is a lead-free material relaxor system.
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SIMBOLOGIA
A - Area
ap - ParAmetro da célula unitéria ctibica
a,b,c - Parametros da célula unitaria

a,b,c - Simbolos da notacdo de Glazer

oL - Coeficiente de expansao térmica linear

C - Capacitancia

C - Constante de Curie

D - Diametro do ressonador

d - Distancia entre planos atomicos equivalentes
d - Espessura

Ea - Energia de activacao

Ae - Forga dieléctrica dos modos

& - Constante dieléctrica ou permitividade dieléctrica relativa
€ - Permitividade dieléctrica do vazio

g - Permitividade

g’ - Factor de perda dieléctrica

f - Frequéncia

f, - Frequéncia de ressonancia

fo - Factor pré-exponencial

Af, - Largura da banda

- Amortecimento dos modos

Y

k - Constante de Boltzmann

Q - Frequéncia dos modos

Q - Factor de qualidade

A - Comprimento de onda

Ao - Comprimento de onda no vazio
L, - Permeabilidade do vazio

R - Raio i6nico

Ra - Raio i6nico dos catides A

Ry - Raio i6nico dos catides B



Ro

- Raio i6nico dos ides O™

- Parametro de ordem a longa distancia

- Condutividade

- Factor de tolerancia

- Perda dieléctrica

- Temperatura

- Temperatura de congelamento

- Temperatura de Curie-Weiss (ou de transi¢ao)

- Temperatura a que ocorre o maximo de permitividade de um ferroeléctrico relaxor
(ou temperatura de transi¢do)

- Coeficiente da variagao da frequéncia de ressonancia com a temperatura
- Coeficiente de temperatura da permitividade

- Coeficiente de temperatura da capacitancia

- Angulo de reflexdo

- Volume do corpo ressonante

- Multiplicidade

- Frequéncia angular

- Qualidade ou precisdo do ajuste



ACRONIMOS

ATG - Analise termogravimétrica

DRX - Difracg¢ao de raios-X

EDS - Espectrometria de dispersao de energia

FTIR - Espectroscopia por transformada de Fourier na regido do infravermelho
(“Fourier Transform Infrared”)

FWHM - Largura do pico a meia altura

v - Infravermelho

LO - Modo 6ptico longitudinal

LRO - Ordenagdo a longa distancia (“Long range order”)
MET - Microscopia electronica de transmissao

MEV - Microscopia electronica de varrimento

MW - Microondas

RF - Radiofrequéncias

SRO - Ordenacao a curta distancia (“Short range order™)
TO - Modo optico transversal

Abreviaturas de compostos

BCN - Ba(Coy/3Nby3)0s
BMT - Ba(Mg;3Tay;3)03
BNN - Ba(Nii3Nby3)0;
BSZN - (Ba,Sr)Zn;;sNb,;303
BT - BaTiO;

BT4 - BaTi4O9

B,To - Ba,;TigOy

BZN - Ba(Zn;5Nby3)03
BZT - Ba(Zn;5Tay;3)03

CCN - Ca(Ca;;3Nb,3)03



CT - CaTiO;

CTNA - CaTiOs- NdAIO;

CTLG - CaTiO5;— LaGaO;
CTSMN - CaTiO; - Sr(Mg;3Nb,/3)O;

CZ - CaZrOs

LG - LaGaOs

LMT - La(Mgo5Tip5)Os3
NA - NdAIO;

NBT - (NaysBi5)TiO3
PMN - Pb(Mg1/3Nb2/3)O3
PMT - Pb(Mg1/3Taz3)03
PMW - Pb(Mgo5sWo.5)O3
PST - Pb(ScosTaps)Os
ST - SrTi0O;

SMM - Sr(Mg3Nby3)O03
STLA - SrTiOs - LaAlOs
SZN - Sr(Zn;3Nby/3)03
ZTS - Zr9sTiSng 204



1. Introducao

1. Introducao

O nosso quotidiano ¢é essencialmente fecnolégico. A pesquisa cientifica,
tradicionalmente distante e confinada as quatro paredes de um laboratério, tem vindo a ser
reclamada uma dimensdo social que transfigurou o dia-a-dia das nossas sociedades.
Obviamente, nos seus fundamentos e pressupostos, a pesquisa cientifica continua afastada
das representagdes do senso-comum e, por isso, dificilmente comunicavel como tal mas, na
sua dimensao tecnologica, introduziu-se de uma forma cada vez mais preponderante nos
mais variados aspectos da nossa vida. Deste modo, a nossa “realidade” ¢ cada vez mais
uma realidade criada do que dada, e a tecnologia quase uma extensdo natural das nossas
faculdades humanas.

Exemplo paradigmatico desta transformacao ¢ a evolugcdo que ocorreu nas ultimas
duas décadas na area das comunicagdes moéveis que, como em todos os sistemas
tecnoldgicos, assentou numa evolugdo correlativa ao nivel dos materiais que lhe servem de
base. Os materiais usados nos circuitos de telecomunicagdes partilham as caracteristicas de
outras tecnologias baseadas na microelectronica e a investigacdo, nesta area, procura
incessantemente alcangar materiais que vao ao encontro das suas necessidades especificas.
Ora, na éarea dos sistemas de comunicac¢ao o tamanho dos equipamentos ¢ um factor muito
importante. Assim, apds a utilizacdo das microondas se ter tornado popular como
frequéncia de comunicagdao devido ao maior trafego que permite, a miniaturizacdo dos
aparelhos foi o principal objectivo a ser atingido. O propdsito de produzir equipamentos
cada vez mais pequenos, mais leves e com melhor desempenho tem sido a for¢ca motriz
para a descoberta e para o desenvolvimento de materiais cada vez mais sofisticados, para
desempenharem ou a mesma funcao ou uma fun¢ao melhorada, mas com menor tamanho e
peso. Um caso exemplar ¢ o da redugdo de peso e tamanho dos telemoveis nos ultimos

anos.

Os materiais dieléctricos sdo particularmente interessantes para alcancar este
objectivo, quando usados como ressonadores e filtros em equipamentos de transporte de
informacdo a frequéncia das microondas. Estas pecas ceramicas sdo designadas como
ressonadores dieléctricos porque, filtrando a frequéncia do transportador de sinal,

permitem que este seja separado de uma forma eficiente de outros sinais da banda das
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microondas — dependendo a frequéncia de ressonancia dos componentes dieléctricos da
constante dieléctrica ou permitividade dieléctrica relativa (g;) do material e do tamanho do
ressonador. Ora a grande vantagem em usar materiais ceramicos dieléctricos, com uma
constante dieléctrica elevada, ¢ precisamente a reducdo do tamanho dos equipamentos para

aplicacdes a frequéncia das microondas. Uma vez que o comprimento de onda (A) nos

dieléctricos ¢ inversamente proporcional a (/€. (A = Ao/\/€, , Ay - comprimento de onda no

vazio), para uma determinada frequéncia o tamanho do ressonador depende do inverso da
raiz quadrada da constante dieléctrica do material, ou seja, quanto maior for o seu valor
menor sera o tamanho do ceramico. Comparando uma cavidade em vacuo e um material
dieléctrico com &, = 36 este ultimo terd a mesma frequéncia de ressonancia para 1/6 do
tamanho. Assim, materiais com constantes dieléctricas elevadas parecem ser ideais para

conseguir a redu¢do do tamanho dos equipamentos.

O termo “ressonador dieléctrico” foi inicialmente descrito por Richtmeyer [1] em
1939. Este autor mostrou que os materiais dieléctricos podiam confinar as ondas
electromagnéticas de elevada frequéncia e assim formar um ressonador semelhante as
cavidades metalicas. Richtmeyer [1] observou também que um ressonador dieléctrico
aberto irradiava para o espaco, o que conduziria mais tarde ao desenvolvimento das
antenas dieléctricas ressonadoras. Basicamente, um ressonador dieléctrico consiste num
elemento ceramico com uma constante dieléctrica elevada, o qual funciona como um
ressonador devido as reflexdes internas das ondas electromagnéticas na fronteira entre o
material com elevada constante dieléctrica e o ar. Este facto leva ao confinamento da
energia no interior e na vizinhanga do elemento ceramico formando assim uma estrutura
ressonante.

A ideia de um material dieléctrico que confinasse as ondas electromagnéticas data
do principio do século XX [2,3]. No inicio dos anos sessenta, Cohn [4] e Harrison [5]
tentaram usar o TiO, como ressonador dieléctrico. No entanto, apesar deste material ter
uma elevada constante dieléctrica e uma perda reduzida, apresenta uma elevada variagdo
da frequéncia de ressonancia com a temperatura. Foi apenas nos anos setenta que se
desenvolveram as primeiras aplicagdes praticas e que se iniciou a comercializacdo de
ressonadores dieléctricos. O desenvolvimento tecnoldgico dos materiais ceramicos

permitiu alcancar melhorias significativas e um interesse acrescido na sua aplica¢do, com
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diversas configuracdes, em circuitos para a regido de frequéncia das microondas. O grande
impulso iniciou-se com o desenvolvimento de materiais como o BaTisO9 [6] € com o
trabalho pioneiro de O’Bryan et al. [7] com o Ba,TigOy. Estes autores mostraram que
podiam ser preparados materiais com propriedades interessantes, isto €, constante
dieléctrica razoavelmente elevada, perdas reduzidas e estabilidade da frequéncia de
ressonancia com a temperatura ambiente. O objectivo primordial da pesquisa dos materiais
dieléctricos para ressonadores continua a ser a optimizagao destes trés parametros. Um dos
sucessos significativos no desenvolvimento destes materiais foi conseguido no Japao [8,9],
onde se iniciou a produ¢do de materiais ceramicos dieléctricos de elevada qualidade com
propriedades interessantes.

As grandes vantagens da substituicdo dos ressonadores convencionais pelos
ressonadores dieléctricos sdo:

- a reducdo do tamanho dos circuitos;

- a maior integragcdo dos mesmos devido ao melhor e mais facil acoplamento;

- 0 melhor desempenho do circuito no que diz respeito as perdas e a estabilidade

térmica, dado que possuem menores perdas dieléctricas e maior estabilidade das

propriedades dieléctricas com a temperatura de operagao;

- a reducgao dos custos para o0 mesmo nivel de desempenho.

Requisitos dos materiais

Existem trés requisitos basicos importantes, referentes as propriedades dieléctricas
destes ceramicos, que condicionam a sua aplicagdo a frequéncia das microondas: a
constante dieléctrica (g;), o factor de qualidade (Q) e o coeficiente da varia¢do da

frequéncia de ressondncia com a temperatura (tr) [10-12].

A constante dieléctrica (g;) do material controla o tamanho do ressonador, o qual ¢
particularmente importante para sistemas de comunicagdes moveis e por satélite. Para que o
ressonador dieléctrico seja pequeno ¢ necessario que o material apresente uma elevada
constante dieléctrica pois a sua dimensdo ¢ inversamente proporcional a Ve, de acordo com

a equacgao:

D=

1
A — 1.1
0 lsr ( )
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onde D ¢ o diametro do ressonador ¢ A, € o comprimento de onda no vazio a frequéncia de
ressonancia. O valor da constante dieléctrica determina também a mais baixa frequéncia a
qual ¢é possivel usar o material. A medida que a frequéncia de ressonancia diminui o
tamanho do ressonador dieléctrico aumenta (f, oc 1/D) até um valor em que nao ¢
tecnologicamente viavel produzir um cerdmico tdo grande. A relacdo entre a frequéncia de

ressonancia (f,) e a &, ¢ dada pela equagao:

1
Ve,

(1.2)

f, oc

Assim, a manipulagdo adequada de & e V (volume do corpo ressonante) pode levar a

reducdo do tamanho da cavidade sem alterar a frequéncia de ressonancia [12].

O factor de qualidade (Q) ¢ definido a partir do pico de ressondncia como a razao
entre a sua frequéncia (f,) e a sua largura de banda (Af,) a 3dB abaixo da altura maxima

(figura 1.1):

Q =f/Af, (1.3)

Poténcia

Frequéncia

Figura 1.1 — Esquema do pico de ressonancia mostrando a defini¢éo de Q.
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O valor de Q representa assim uma medida directa da capacidade que o corpo
ressonante tem para filtrar com eficacia uma determinada frequéncia. Um valor elevado
para o Q, ou seja, um valor reduzido para a perda dieléctrica (tg 6 = 1/Q), é essencial para
equipamentos de elevada performance pois materiais com perdas dieléctricas reduzidas
exibem uma maior eficiéncia e uma melhor selectividade. Infelizmente, valores de
permitividade elevados estdo normalmente associados a perdas elevadas. De entre estas
trés propriedades o Q ¢ a mais sensivel as condi¢des de preparacao e de processamento dos
materiais. Dado que o Q depende da frequéncia, diminuindo quando esta aumenta, ¢
importante saber a que frequéncia foi medido. Deste modo, a caracterizagdo dos materiais
¢ frequentemente apresentada em termos do produto Q-f,, que é constante na regido das

microondas.

O coeficiente da variagdo da frequéncia de ressondncia com a temperatura (tr) €
outra caracteristica muito importante nestes materiais indicando quanto ¢ que a frequéncia
de ressonancia se altera com a variagdo da temperatura ambiente. Para que um ressonador
tenha utilidade pratica a sua frequéncia de ressonancia (f,) deve ser estdvel face as

alteracdes da temperatura do seu ambiente de operagdo. O ¢ ¢ definido como:

T, =——2 (1.4)

e, para a maioria das aplicacdes, deve ser proximo de zero. A variacdo da frequéncia de
ressonancia (f,) com a temperatura ¢ devida a alteracdo da & e a expansdo térmica do
material, uma vez que esta altera a dimensao do mesmo. Assim, o tr pode ser relacionado
com o coeficiente de expansdo térmica linear do material (o) e com o coeficiente de

temperatura da & (t;) através da equagdo [10,11]:

T, Z—(%‘CE+OLL) (1.5)

Para grande parte das aplicagdes tecnoldgicas destes materiais o ajuste do valor de tr deve

ser conseguido com elevada precisdo (<2 ppm/K).
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Em fungdo do tipo de aplicagdo a escolha do material depende de um compromisso
entre estas trés propriedades, o qual € geralmente bastante dificil de conseguir. Nos ultimos
anos foram desenvolvidos muitos materiais ceramicos dieléctricos ndo havendo contudo
nenhum que satisfaca de forma ideal todos os requisitos. No entanto, existe um conjunto de
composi¢des ceramicas que reunem as caracteristicas adequadas e com as quais se tém
desenvolvido um grande numero de aplicacdes nesta regido de frequéncias. Todavia, a
procura de novos materiais com um balango dptimo entre as suas propriedades dieléctricas

¢ um dos grandes desafios da ciéncia nesta area.

Aplicagoes

Os materiais ceramicos dieléctricos t€ém sido usados principalmente como
ressonadores dieléctricos, pois sdo versateis e adaptaveis a diferentes estruturas e
configuracdes de acoplamento, sendo produzidos com formas bastante diferentes (discos,
cilindros, barras, etc.). Os ressonadores dieléctricos sdo usados essencialmente em filtros,
osciladores e antenas sendo estes componentes utilizados em diversas aplicagdes praticas,
tais como, telemdveis, sistemas de comunica¢do e de posicionamento global via satélite
(GPS), detectores de radares, sistemas de abertura automatica de portas, radios digitais e

antenas [10,12].

Filtros

Os filtros de banda servem para seleccionar a frequéncia de comunicagdo e podem,
por exemplo, ser produzidos acoplando diversos ressonadores dieléctricos de elevado Q.
Uma das aplicagdes praticas destes filtros de banda ¢ na emissdo TV via satélite, a qual
opera a 12GHz e contém filtros para separar os varios canais. Este tipo de filtro apresenta,
quando comparado com o equivalente usado anteriormente, melhor estabilidade térmica e

menos de um ter¢o do peso, o que € muito importante neste tipo de equipamentos.

Osciladores

O propdsito dos osciladores para as microondas € gerar um sinal, sendo este tipo de
dispositivos constituidos por um ressonador, que controla a frequéncia do sinal das
microondas, e por um gerador de poténcia. Os requisitos para estes osciladores estido

relacionados com a frequéncia devendo esta ser estavel e ajustavel, além de que o ruido
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deve ser minimo. Em particular, a pureza espectral dos osciladores locais dos transmissores
e dos receptores tém um papel fundamental no bom desempenho dos radares e dos
sistemas de comunicagdo. Os ressonadores dieléctricos permitem o desenho de osciladores
com um nivel de ruido muito baixo. Uma das aplicacdes tecnoldgicas deste tipo de
osciladores € na emissdo de TV via satélite em directo. Quando comparados com as outras
tecnologias de osciladores, estes oferecem diversas vantagens tais como: pequeno
tamanho, simplicidade estrutural, baixo custo, insensibilidade as vibra¢des mecanicas e

baixo ruido.

Antenas

Os ressonadores dieléctricos podem também ser usados em antenas, as quais
apresentam diversas caracteristicas atractivas, tais como: o facto de poderem ser bastante
pequenas (pois o seu tamanho depende da constante dieléctrica do material) e de possuirem
uma elevada eficiéncia (dado que ndo exibem perdas por condug¢do), além de que sdo
faceis de acoplar. Nas comunicagdes nas microondas as antenas t€ém uma fun¢ao dupla. No
fim do sistema de transmissdo a antena transmite o sinal em direcg¢do ao receptor. No caso
de se encontrarem no fim do sistema receptor a antena capta o sinal do transmissor da

melhor forma possivel.

A figura 1.2 apresenta o espectro electromagnético desde 10° Hz até 10" Hz, no
qual se pode observar, além da frequéncia e do comprimento de onda, o tipo de sistemas
que operam nas diversas gamas de frequéncias. As radiofrequéncias englobam as médias,
as altas e as muito altas-frequéncias (MF, HF e VHF, respectivamente), onde operam as
emissoes de radio AM ¢ FM e a televisdao VHF. A maioria dos sistemas electronicos e, em
particular, os sistemas das microondas operam entre ~ 400MHz ¢ 300GHz (figura 1.3),
embora a gama importante se situe entre SO00MHz e 30GHz.

A gama de frequéncias das microondas ¢ utilizada para os radares e para as
comunicagdes devido a sua elevada frequéncia e diminuto comprimento de onda o que

permite a transmissdo de uma grande densidade de informacao.
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A pesquisa nestes ultimos anos tem-se centrado principalmente no desenvolvimento
de materiais ceramicos com elevada constante dieléctrica e perdas reduzidas existindo
diversas composi¢des cerdmicas que sdo adequadas para estas aplicagdes a frequéncia das
microondas apresentando um valor para o tr proximo de zero. Estas baseiam-se em
materiais como os titanatos de bario (BaTisO9 ¢ Ba;Ti9Oy), o titanato de zirconio e estanho
(ZrogTiSng04), as perovsquites complexas do tipo A(BB’)O;, tais como o
Ba(Zn;sTay3)0;3 [BZT] e o Ba(Mg;5Tay3)0s [BMT], e composi¢des pertencentes ao
sistema Nd,Os-TiO,-BaO. Pelas suas propriedades intrinsecas os materiais com estrutura
perovsquitica tém vindo a destacar-se enquanto objecto de estudo cientifico e de
aplicacdes. Antes da revisdo sobre os materiais, as suas propriedades dieléctricas a
frequéncia das microondas e os factores que as influenciam, pretende-se aqui rever
algumas das questdes relacionadas com a estrutura cristalina perovsquitica relevantes para

as propriedades dieléctricas destes materiais.

1.1. Estrutura cristalina do tipo perovsquitico

A classe dos materiais que exibem uma estrutura perovsquitica engloba uma
enorme variedade de compostos, podendo estas estruturas incorporar a maioria dos ides
metalicos da tabela periddica. No entanto, apesar de este tipo de estrutura ser encontrada
para variadissimas combinacdes de catides e anides, os 0xidos e os fluoretos constituem a
grande parte dos materiais perovsquiticos [13]. Devido a enorme diversidade de ides que
este tipo de estrutura pode acomodar as suas propriedades sao muito diversas, pelo que esta
classe de compostos tem uma grande importancia tecnologica, particularmente no que diz
respeito as suas propriedades fisicas, nomeadamente dieléctricas, magnéticas, eléctricas e
Opticas. A importancia tecnologica dos materiais com este tipo de estrutura fez com que
esta se tornasse uma das mais importantes nos varios campos da ciéncia ¢ engenharia dos
materiais.

Muitas das propriedades dos materiais perovsquiticos variam de forma significativa
com a composi¢ao, mesmo para casos em que as diferencas estruturais ndo sdo muito
visiveis. A alteragdo das propriedades fisicas é particularmente notoria quando as
condigdes externas, tais como a temperatura € a pressao, sao alteradas. De forma geral,
estes efeitos ocorrem simultaneamente com a presenga de transicdes de fase do sistema,

havendo alteragdes continuas ou descontinuas da estrutura perovsquitica. De modo a
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entender a origem do comportamento das propriedades fisicas, na proximidade das
transi¢cdes de fase, ¢ necessario ter uma descricdo tdo completa quanto possivel da
estrutura.

Nos materiais dieléctricos com estrutura perovsquitica ¢ largamente reconhecido
que as propriedades dieléctricas dependem muito da sua estrutura cristalina. Assim, e
devido ao elevado numero de materiais com uma estrutura perovsquitica, tem havido
diversas tentativas para correlacionar as suas caracteristicas estruturais com as

propriedades relevantes.

1.1.1. Estrutura perovsquitica ideal

As perovsquites ideais apresentam a formula geral ABX; (sendo X geralmente
oxigénio ou flior), onde os catides A sao normalmente maiores dos que os catides B e com
um tamanho similar ao dos anides X. A estrutura ¢ composta por uma rede tridimensional
de octaedros BX ligados nos vértices. Como se mostra na figura 1.4, nesta estrutura os
catides A estdo rodeados por 12 anides numa coordenacdo cubo-octaédrica e os catides B
estdo circundados por 6 anides numa coordenagdo octaédrica. Os anides X estdo
coordenados por, respectivamente, 2 e 4 catides de B e de A. No entanto, os materiais mais
frequentemente usados, devido as suas caracteristicas eléctricas, sdo 0s que contém

oxigénio no lugar X e, por isso, denominados correntemente por ABOs.

As perovsquites que apresentam uma estrutura ideal adoptam o grupo espacial
ctubico (Pm3m), sendo o SrTiO; [ST] normalmente visto como o arquétipo da perovsquite
cubica dado que a sua estrutura se aproxima muito da do composto ABO3 ideal. Embora o
mineral denominado perovsquite seja o CaTiOs [CT], este ndo adopta a estrutura cubica,
apresentando uma simetria ortorrdmbica (Pbnm), devido a rotacdo dos octaedros de
oxigénio (TiOg). Esta distor¢do ¢ causada pela diferenga de tamanho entre a cavidade
cubo-octaédrica e o tamanho do ido Ca®', pois este ¢ demasiado pequeno para ocupar
totalmente a cavidade formada pelos 12 ides de oxigénio. Tal como o titanato de calcio,
grande parte dos materiais com a denominada estrutura perovsquitica apresentam
distor¢des, devidas essencialmente ao tamanho dos catides, as quais conduzem a uma
diminui¢do da simetria. Todavia, nestes materiais a estrutura cubica ideal ¢ geralmente

observada a temperaturas elevadas.
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Figura 1.4 - A estrutura da perovsquite ideal ABX; mostrando a coordenacdo octaédrica e cubo-
octaédrica dos catides B e A, respectivamente [13].

1.1.2. Critérios de estabilidade

A maioria das perovsquites sdo consideradas como sendo compostos i6nicos, pelo
que os seus 10es podem, numa primeira aproximagao, ser vistos como esferas com um raio
ionico R(A). Numa célula unitaria desenhada com a origem no catido do sitio B (figura
1.4), Goldschmidt [14] observou que se os catides A possuirem o mesmo tamanho que os
anides O, o que se ajusta precisamente a coordenagdo 12, entdo o comprimento da linha
que une O-A-O ¢ igual a (2Ro+2R,) ou a V2 da aresta da célula unitaria clbica. Esta seria
igual a (2Ro+2Rp) e num caso ideal (Ro+Ra) = V2(Ro+Rg). Contudo, nas estruturas reais,
devido a diferenca de tamanho dos ides A, B e O, esta relacdo ¢ alterada, definindo-se um

parametro conhecido como factor de tolerancia (¢):

11
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fo_RotRy (1.6)
V2R +R;)

Esta equagdo exige portanto o uso do raio i6nico do catido A com coordenagdo 12, do

catido B com coordenagao 6 ¢ do anido O com a coordenagao 2.

O factor de tolerancia, ¢, ¢ essencialmente uma medida do ajuste do catido A ao
intersticio formado pelos octaedros BOg, podendo ser uma indicagdo para saber se uma
determinada composi¢do adopta uma estrutura perovsquitica ou ndo. O caso ideal (¢ = 1,
simetria cubica) s6 se observa para um numero reduzido de composicdes, observando-se
normalmente desvios desta forma ideal. Mesmo em estruturas perovsquiticas simples com
apenas dois catides (A e B) sdo observados valores tipicos para ¢ entre 0.78 e 1.06.

Para uma determinada composicao, se ¢ > 1 o empacotamento ¢ ditado pelos ides A,
tendo os i0es B espaco para se movimentarem. Pelo contrario, o empacotamento ¢
determinado pelos i0es B e os ides A terdo bastante espago para oscilar no caso de £ < 1. Se

t=1 os ides A e B estdo bem empacotados.

1.1.3. Perovsquites distorcidas

Apesar de a estrutura cristalina da perovsquite ideal ser cubica (Pm3m), a maioria
das perovsquites simples (ABOs) sdo distorcidas, denominadas como heterotipos e
resultando estas distor¢des principalmente da rotacao dos octaedros de oxigénio [15,16].
Este tipo de distor¢do surge quando o tamanho dos catides A ¢ demasiado pequeno para
preencher o espaco formado pelos 12 anides, pelo que os octaedros de oxigénio rodam em
torno dos eixos pseudo-cubicos de modo a acomodar estes catides, atingindo assim um
estado de menor energia. Deste modo, sdo conhecidas estruturas perovsquiticas cubicas,
tetragonais, ortorrdmbicas, romboédricas, monoclinicas e triclinicas. Estas distor¢des
estruturais sao interessantes, ndo s6 sob o ponto de vista cristalografico, mas também pela
influéncia sobre as propriedades fisicas dos materiais, nomeadamente as propriedades
dieléctricas. Na maioria dos modelos de rotagao ¢ assumido que:

- 0s octaedros BOg sdo rigidos, mas ndo necessariamente ideais;

- a rotagdo dos octaedros BOg ndo interrompe a ligacao entre os seus cantos;

- 0 deslocamento dos catides A nao altera a simetria da fase distorcida.

12
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A rotacdo dos octaedros de oxigénio resulta em alteracdes do comprimento das ligacdes A-
O, deixando estas de ser todas iguais, e ainda na alteragdo da coordenacao dos ides A e na

reducao da simetria.

A rotagdo dos octaedros de oxigénio que ocorre nas estruturas perovsquiticas foi
discutida em detalhe por varios autores [15,17-21], no entanto, a notagdo normalmente
usada pela maioria dos investigadores foi introduzida por Glazer [17,18]. Recorrendo a
esta notagdo, um sistema de rotacdo ¢ descrito em termos da rotagdo dos octaedros BOg
em torno de qualquer um dos trés eixos cartesianos ortogonais (x, y € z), 0s quais sao
coincidentes com os trés eixos da célula unitaria cubica do arquétipo. As letras utilizadas
na notagdo de Glazer indicam a grandeza relativa da rotagdo dos octaedros de oxigénio em
torno de um determinado eixo, isto €, o uso das letras a, b e ¢ implica uma amplitude de
rotagdo diferente em torno dos eixos x, y e z. O sentido da rotagdo dos octaedros de
oxigénio em camadas sucessivas e perpendiculares ao eixo de rotacdo ¢ dado por um

(1313

super-escrito que pode ser positivo (“+7), negativo (“-*) ou zero (“0”). O super escrito “+”

¢ usado para indicar a rotacdo, na mesma direc¢do, dos octaedros de oxigénio localizados
em camadas sucessivas sendo denominado por rotagdao em fase. O super escrito “— indica
a rotacdo dos octaedros adjacentes, em direc¢des opostas, isto €, rotacdo em anti-fase. Por
exemplo, os simbolos a'b'c" indicam a presenca de trés angulos de rotacio diferentes em
torno dos eixos x, y € z e a ocorréncia de rotacdo dos octaedros de oxigénio em camadas
adjacentes e perpendiculares a x, y € z, no mesmo sentido, isto é, rotagdo em fase. Se os
angulos de rotagdo em torno de cada eixo fossem iguais € os octaedros de oxigénio
exibissem rota¢do em fase, a notacdo seria @ a a'. Na auséncia de rotacdo dos octaedros
de oxigénio em torno de um eixo o super escrito utilizado ¢ “0”, sendo, por exemplo,

usada a notagdo a"a’a’ para o arquétipo cibico.

Na figura 1.5 encontra-se uma ilustragdo da notagdo proposta por Glazer para os
sistemas de rotagio a’a’c’ e a’a’c’. Nestes sistemas os octaedros estdo rodados apenas em
torno do eixo z ou [001],. A rotagdo de um octaedro provoca a rotagdo, com 0 mesmo
angulo mas na direc¢do oposta, dos quatro octaedros adjacentes. Como se pode observar na
figura 1.5 a distor¢do numa camada ¢ definida por esta primeira rotagdo, ou seja, a rotagao

de um octaedro define a rotagdo de todos os octaedros de uma determinada camada. Os
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dois octaedros na camada adjacente segundo z ndo estdo tdo constrangidos, sendo livres
. ~ + .
para rodar no mesmo sentido (rotagao em fase, ¢, figura 1.5(A)) ou no sentido oposto

(rotacdo em anti-fase, ¢, figura 1.5(B)).

® - *)

Figura 1.5 — Vistas em perspectiva segundo o eixo z de: (A) sistema de rotagio a’a’c” - rotagdo em
fase dos octaedros de oxigénio e (B) sistema de rotagdo a’a’c” - rotagdo em anti-fase dos octaedros
de oxigénio. Catides do sitio A (e); anides O(1) (¢) e anides O(2) (*) [13].

A partir de principios cristalograficos, Glazer [17,18] avaliou as combinagdes
possiveis para a rotacdo dos octaedros de oxigénio tendo identificado 23 sistemas de
rotacdo. Posteriormente, Woodward [15] confirmou as conclusdes reportadas por Glazer e
estendeu o estudo as perovsquites ordenadas 1:1 no sitio B. Em 1998, Howard e Stokes
[20] demonstraram que o nimero de sistemas de rotacdo possiveis era 15 e ndo 23 como

havia sido anteriormente proposto por Glazer.

Sistemas de rotacdo e atribui¢do do grupo espacial

A rotagdo dos octaedros de oxigénio reduz necessariamente a simetria
relativamente 4 exibida pelo arquétipo (Pm3m, sistema de rota¢do a’¢’a”) gerando
subgrupos de menor simetria. Glazer [17,18] ¢ Woodward [15] associaram sistemas de

rotacdo particulares a grupos espaciais, tendo sido as relagdes entre os grupos € os
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subgrupos avaliadas por Howard e Stokes [20] e encontrando-se os resultados no diagrama

da figura 1.6.

- B -y
atatat| | a’bTbT| | aalct| | a’ac—| | a®’bh~| |aaTa~
m3 I4/mmm| |P4/mbm| | [4/mcm Imma R3c

atbtet| |atate™| | a%Pc | |atb7b| |a% ¢ | |a b b
Immm | |P4,/nmc| | Cmem Prnma C2/m C2/c

atb e | |abhe™
P2y /m Pl

Figura 1.6 — Relagdes entre grupos espaciais associados com determinados sistemas de rotagdo
avaliadas por Howard e Stokes [20]. A linha continua indica transi¢des de segunda ordem. A linha
tracejada indica transi¢des de primeira ordem.

Neste diagrama podem-se observar as sequéncias teoricamente possiveis para as
alteracdes dos grupos espaciais devido as transi¢des de fase associadas com a rotagdo dos
octaedros de oxigénio resultantes da alteragdo da pressdo, da temperatura ou da
composicdo. Este diagrama (figura 1.6) distingue as transformacdes continuas de segunda

ordem (linha continua) e as discretas de primeira ordem (linha a tracejado).
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Identificacgdo do sistema de rotagdo

A principal consequéncia da rotagdo dos octaedros de oxigénio ¢ a duplicagdo de
alguns ou de todos os eixos da célula unitaria cubica (a,). Esta duplicagdo provoca o
desdobramento e a alteracdo da intensidade dos picos das reflexdes presentes nos padroes
de difrac¢do de raios-X das perovsquites cubicas, bem como o aparecimento de novas
reflexdes associadas a super rede.

As reflexdes associadas a super rede estdo directamente relacionadas com o tipo de
rotagdo dos octaedros de oxigénio. Glazer [17,18] demonstrou que, as reflexdes da super
rede com combinagdes especificas de indices de Miller impares (odd — 0) ou pares (even —
e) indicavam a presenca de determinados desvios da estrutura ctbica ndo distorcida. A
rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio origina, respectivamente,
reflexdes do tipo impar-impar-par (odd-odd-even) (ooe) e impar-impar-impar (odd-odd-
odd) (ooo, h+k+[>3). O deslocamento anti-paralelo dos catides A também pode ser
responsavel pelo desvio da estrutura perovsquitica ctbica ideal originando reflexdes do
tipo impar-par-par (odd-even-even) (oee).

Recorrendo a estas consideracoes seria facil a identificacdo do sistema de rotacao
mas podem ocorrer alguns problemas, tais como o facto de as reflexdes resultantes da
super rede serem pouco intensas ou entdo serem indistinguiveis, como no caso da rotagdo

em anti-fase dos octaedros de oxigénio e a ordenacao catidnica.

Ordenagdo cationica

Além da rotagdo dos octaedros de oxigénio existe outro mecanismo que pode levar
a duplicagao da célula unitaria: a ordenagao catidnica. No caso de ocorrer ordenagdo de um
dos catides, os compostos sao normalmente denominados como perovsquites duplas. As
perovsquites com ordenacao no sitio B mais comuns exibem a férmula geral A;BB'Og (isto
¢, AB(sB’0s03) ou A3;BB’;0¢ (isto é, AB;;B’230;3), onde B e B’ sdo catides com
coordenacdo octaédrica mas situados em locais distintos. Nestes compostos a ordenagao ¢
denominada 1:1 e 1:2, respectivamente. A ordenagdo 1:1 também ¢é conhecida para o catido
do sitio A, isto ¢, AA'B2Os, onde os catides A e A’ se encontram em posi¢des

cristalograficas diferentes. A ordenacdo 1:3 dos catides do sitio A, isto €, AA3'B4Oy,, €
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relativamente comum, no entanto, este mesmo tipo de ordenacdo mas para o catido no sitio
B, isto ¢, A4BB'30,, ¢ relativamente rara [13].

As perovsquites com ordenagdo 1:1 do catido do sitio B apresentam dois grupos
baseados na valéncia do catido A. No caso do catido A ser divalente sdo possiveis quatro
combinagdes com o catido B: A,>'B*'B*"0¢, A2>'B*'B*"0¢, A2*'B*'B*" 0 ¢ A, BB 0.
No caso de este ser trivalente existem apenas duas combinagdes possiveis: Ay BYBYOg e
A’'B"B**0s.

As perovsquites ideais ordenadas 1:1 resultam das perovsquites ctbicas, mas neste
caso os catides B estdo ordenados ao longo dos planos (111),. Estas perovsquites exibem
ordenagdo a longa distancia sem mistura entre estes catides, os quais se encontram em
duas posigdes cristalograficas diferentes, ndo ocorrendo qualquer rotagdo dos octaedros
BOs ¢ B'O¢. De acordo com a notagdo proposta por Glazer [17,18], a presenca de
ordenacdo quimica provoca o aparecimento de reflexdes extra nas posi¢des impar-impar-

impar (odd-odd-odd) (0oo).

Nas perovsquites completamente ordenadas 1:1 as sub-redes de B e de B’ estdo
ocupadas apenas por catides B e B’, respectivamente. No caso da distribuicdo destes
catides ser completamente aleatéria (sem ordem) ndo se distinguem as sub-redes dos
catides B e B’ logo o composto torna-se cubico. O grau de ordem pode ser avaliado através
do parametro de ordem a longa distancia § = 2xp-1, onde xp ¢ a fraccdo de catides B na
sub-rede B [22]. No caso de S =1 (xg=1) tem-se uma estrutura completamente ordenada e

se S = 0 (xg=1/2) completamente desordenada.

Existem apenas alguns estudos sistematicos dos mecanismos responsaveis pela
ordenagdo cationica nas perovsquites duplas. O grau de ordem depende ndo apenas do
tamanho, da carga e da polarizabilidade dos catides do sitio B, mas também da
temperatura de formagdo do composto, do tempo de sinterizacdo e/ou do método de
preparagao [22-26]. Em geral, quanto maior for a temperatura de recozimento maior sera o
grau de ordenagdo. O tamanho relativo dos catides B tem um papel fundamental no grau
de ordem, contudo, a relacdo nao ¢ simples nem completamente conhecida para todos os
tipos de estruturas perovsquiticas duplas. De qualquer forma, a cinética e os mecanismos

responsaveis pela ordenagdo catidonica nas perovsquites complexas ainda ndo estdo
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completamente entendidos, apesar de ser evidente que diferencas na carga, no raio idnico e
no tipo de ligacao t€ém um efeito preponderante na presenca ou na auséncia de ordenagao

quimica.

O La(MggsTips)O; [LMT], material em estudo neste trabalho, apresenta uma
estrutura perovsquitica monoclinica ordenada 1:1 e pertence ao grupo espacial n°14, P2,/n
[27-28], denominado de grupo criolite. Os parametros de rede dos compostos P2;/n
ordenados 1:1, como ¢ o caso do LMT, sdo os seguintes: a = \2 ap; b= \2 ap;c= a,eP=
90°. Nestas perovsquites os angulos de rotagdo dos octaedros BOs € B'O¢ sdo diferentes o

que resulta do facto de o tamanho e do grau de distor¢ao de cada poliedro ser distinto.

Os outros compostos de partida utilizados neste trabalho, para a formagdo de
solucdes solidas com o LMT, foram o CT, o ST e o BaTiOs [BT]. O titanato de estroncio,
conforme foi referido anteriormente, apresenta uma estrutura ctibica (Pm3m) quase que
ideal. O CaTiOj; exibe uma estrutura ortorrombica (Pbnm) resultante da rotacdo em fase e
em anti-fase dos octaedros de TiOg. Isto porque o ido de célcio é demasiado pequeno para
ocupar completamente a cavidade cubo-octaédrica formada pelo 12 atomos de oxigénio,
ocorrendo entdo a rotacdo dos octaedros TiOg. O BT exibe uma estrutura tetragonal
(P4mm) resultando esta tetragonalidade do facto de o catifio Ti*" se encontrar deslocado,
ao longo do eixo ¢, do centro do poliedro ndo havendo qualquer distor¢ao dos octaedros de
oxigénio. O catido de bario também se encontra ligeiramente deslocado no mesmo sentido
mas com uma grandeza diferente. O deslocamento dos catides do centro dos octaedros esta
na origem das propriedades ferroeléctricas exibidas por algumas perovsquites, podendo

este deslocamento ocorrer com ou sem rotagao dos octaedros de oxigénio [13].
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1.2. Materiais dieléctricos para aplicacoes a frequéncia das

microondas

Nesta seccdo apresentam-se alguns materiais com relevo nas aplicacdes a
frequéncia das microondas, e discutem-se os factores que influenciam as suas propriedades
dieléctricas mais importantes, nomeadamente, o coeficiente da frequéncia de ressondncia
(t¢), a permitividade dieléctrica relativa (g;) e o factor de qualidade (Q), sobre os quais t€ém

recaido os estudos efectuados nos ultimos anos.

1.2.1. Materiais

Existe uma vasta gama de materiais que podem ser considerados ceramicos
dieléctricos com aptidao para estas aplicacoes a frequéncias elevadas. A constante
dieléctrica dos materiais disponiveis para o uso como ressonadores dieléctricos varia
tipicamente entre 10 e 100, encontrando-se na tabela 1.1 alguns dos materiais mais

importantes com aplica¢des nas microondas e as suas respectivas propriedades.

Tabela 1.1 — ProBriedades dieléctricas de alguns materiais dieléctricos.

Material & Q t o Ref.
(GHz) (ppm/K)

Ti0; 100 17 000@3GHz 51 000 450 [10]
ALO; 10 42 000@9GHz 380 000 -60 [10]
BaTisO9 [BT4] 38 13 000@4.5GHz 58 500 14 [29]
BaTi9O20 [B2To] 39 12 000@4.5GHz 54 000 4 [29]
MgTiO3-CaTiO; 21 8 000@7GHz 56 000 0 [30]
Zr03TiSng 204 [ZTS] 38 7 000@7GHz 49 000 0 [31]
Ba(Mg;3Tay3)O3 [BMT] 24 20 000@10GHz | 200 000 0 [32]
Ba(Zn;3Tay3)0;3 [BZT] 30 12 000@12GHz 144 000 0 [33]
BaO.Pb0O.Nd,0;.TiO, 88 2000 @ 3 GHz 5000 0 [31]
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O primeiro material a ser estudado para aplicacoes em filtros ressonadores
dieléctricos a frequéncia das microondas foi a titania [TiO;] [4,5]. Este material ¢ atraente
pois € barato e tem propriedades muito interessantes (e, = 100; Q = 17000 a 3GHz; Q-f, =
51000 GHz) [10]. Infelizmente, o valor coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia ¢ bastante elevado (t¢ = +450 ppm/K) [10] o que o torna inadequado para a
maioria das aplicacdes praticas. Ainda assim, devido a combinagdo que apresenta para os
valores de & e Q, a qual ndo se encontra noutros compostos, ¢ possivel utilizd-lo em
materiais ressonadores dieléctricos para promover a estabiliza¢do térmica. A titania ¢, no
entanto, sensivel a atmosfera de sinterizacdo sendo semicondutor quando deficiente em

oxigénio, exibindo, neste caso, perdas dieléctricas muito elevadas.

A alumina, apesar de possuir uma constante dieléctrica baixa (g = 10) e um
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia elevado (t¢ = -60 ppm/K), ¢ um
composto interessante. Isto porque, na sua forma de cristal simples ¢é, de entre os materiais
conhecidos, o que apresenta a menor perda dieléctrica, tornando-a util para ressonadores de
Q muito elevado para osciladores com baixo ruido. Além disto, € um material interessante
para estudar as causas das perdas dieléctricas devido, quer a sua simplicidade, quer ao

facto de estas serem extremamente baixas [10].

Foi apenas nos anos 70 que se iniciou a comercializacdo dos ressonadores
dieléctricos, como resultado do trabalho efectuado sobre ceramicos baseados em titanatos
de bario. Existem duas fases no sistema BaO-TiO; tteis para aplicagdes a frequéncia das
microondas: o BT4 € o B,Ty. As suas caracteristicas dieléctricas sdo muito sensiveis ao
processamento pelo que os valores referidos na literatura variam muito. De acordo com o
trabalho efectuado por Negas et al. [29] estes materiais apresentam g, = 38/39, Q-f, =
58500/54000 GHz, t¢ = 14/4 ppm/K, respectivamente para o BaTi4O9 € para o Ba;TigO».

Wolfram e Gobel [34] investigaram titanatos de zirconio e estanho (Zr,Ti,Sn,O4
onde x+y+z=2), tendo observado que existiam cerdmicos monofasicos € com uma estrutura
cristalina ortorrdmbica para uma gama estreita de composi¢des. Os ceramicos, para uma
determinada gama de composi¢des (0.15<z<0.3 e 1-z/2<y<1.05), apresentam um Q

elevado, um t¢ baixo e permitividades superiores a 35, o que os tornou tecnologicamente

20



1. Introducao

interessantes. Além disto, a variagdo do conteudo de Sn permitia controlar o valor do t¢
sem alterar de forma significativa o Q e a &.. De entre estas composi¢des existe uma que
mereceu um interesse especial, o ZTS, por exibir as seguintes propriedades dieléctricas: t¢
=0,&=38¢eQ=7000a7 GHz [31]. O uso de cerAmicos deste sistema tornou-se de tal
forma comum que o ZTS foi denominado como um ceramico dieléctrico padrao para as

microondas.

O grupo dos materiais perovsquiticos ordenados mostrou-se promissor, tendo os
maiores valores de Q sido observados para os ceramicos dieléctricos baseados em BZT e
BMT, tendo sido entdo denominados como materiais dieléctricos de Q elevado [32-33,35-
36]. Kawashima et al. [33] relataram propriedades interessantes para os ceramicos de BZT
(&:=30; Q=12000 a 12 GHz ¢ 1= 0 +£0.5 ppm/K). Nomura et al. [36] foram os primeiros
autores a relatar o uso do BMT como ceramico dieléctrico. O BMT, dopado com 1% molar
de Mn de modo a auxiliar a sinterizagao, apresentava valores de g, = 25; Q = 16800 a 10
GHz e tr = 2.7 ppm/K. Também neste caso a ordenacdo catidnica entre o Mg e o Ta tem
um papel fundamental nos valores obtidos para Q. Tém sido efectuados varios estudos
sobre o uso de substituigdes cationicas e a alteracdo das condigdes de processamento no
sentido de tentar melhorar as propriedades dieléctricas destes materiais de estrutura

perovsquitica.

Os materiais referidos anteriormente sdo especialmente adequados para aplicagdes
a frequéncias superiores a 2GHz. Para frequéncias mais baixas os ressonadores dieléctricos
produzidos com estes materiais tornam-se muito grandes, o que ¢ um problema do ponto
de vista do processamento dos ceramicos € também em termos de aplicagdes pois maior
sera o seu tamanho e o seu peso, o que ¢ limitativo.

A gama de frequéncias entre 800 MHz e 1.8 GHz ¢ particularmente importante para
as comunicagdes moveis, requerendo materiais com uma constante dieléctrica superior a
exibida pelo ZTS (e, = 38), isto €, materiais normalmente denominados de permitividade
elevada. Assim, foram encontrados materiais promissores no sistema BaO-Re,0s-TiO; (Re
— terra rara, como por exemplo, o Nd, o Sm ou o La). Particularmente interessante ¢ o
sistema BaO:Nd,0s5:TiO,, com uma razdo molar 1:1:5, o qual apresenta uma permitividade

relativa elevada (g; = 80). Algumas substituigdes cationicas permitiram ainda elevar mais
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este valor. Assim, Ohsato et al. [37] substituindo o Nd e o La por Sm e obtendo Bag.
3xSMg2x T1180s4 (x = 0.6) conseguiram um material com g, = 84, Q-f, = 9000 GHz e 1t~ 0
ppm/K. Wakino et al. [31] substituiram o Pb por Ba no BaO:Nd,0Os5:TiO, com uma razao
proxima de 1:1:4, tendo obtido um material com g, = 88, Q = 2000 a 3GHz e t¢ = 0 ppm/K.
Wersing [11] substituiu parte do Ti no BaO:Nd,0Os5:TiO; (1:1:5) por Bi de modo a obter
uma composigao proxima da 1:1:4, tendo obtido propriedades semelhantes: g = 90, Q-f, =

6000 GHz e ;= 3 ppm/K.

Composic¢des do sistema Re,0,-Al,03-CaO-Ti0O,, onde Re ¢ uma terra rara, foram
também consideradas como sendo promissoras para aplicagdes dieléctricas [38]. Em 1994
surgiu uma patente da Kyocera Corporation a qual relatava a produ¢do de um composto,
com uma estrutura perovsquitica, baseado na solucao solida entre o CaTiO; e o NdAIO;
[CTNA]. Este exibia boa estabilidade térmica (tr = 0), um elevado Q-f, (Q = 16000 a
2.7GHz, Q-f, = 43000GHz) e uma constante dieléctrica de 45 [38]. Posteriormente,
apareceu uma outra patente, da mesma companhia, de um material baseado na solugao
solida entre o SrTiO; e o LaAlOs [STLA], o qual exibia um Q-f, mais elevado (Q = 35000
a 2GHz, Q-f, = 70000GHz) e uma constante dieléctrica de 39 e 1ty = 0 [39]. Estes dois
compostos suplantaram o material que se utilizava entdo no mercado: o ZrTiO4 dopado

com Sn [ZTS].

1.2.2. Propriedades dieléctricas a frequéncia das microondas

Na optica do desenvolvimento e optimizacdo de materiais para estas aplicacdes
pretende-se abordar aqui os factores que afectam os trés requisitos basicos para a aplicacao
dos materiais dieléctricos a frequéncia das microondas: a perda dieléctrica, a permitividade

dieléctrica relativa e o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia.

1.2.2.1. Factores que afectam a perda dieléctrica

A perda dieléctrica (tg 8) €, como ja foi referido, responsavel pela qualidade do
componente ceramico dieléctrico, condicionando a sua aplicacdo a frequéncia das
microondas. Ao contrario dos outros dois requisitos basicos (& € Tf), que podem ser

modificados pela adi¢do ou formagdo de solucdes soélidas com materiais que possuam
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valores de ¢ elevados e t¢ de sinal oposto ao material base, o factor de qualidade
dieléctrica (Q = 1/tgd = €'/¢'") ndo pode ser modificado da mesma forma dado que depende
de diversos contributos. Isto justifica o facto de neste trabalho se dar uma énfase particular
a perda dieléctrica e aos mecanismos por ela responsaveis a frequéncia das microondas.

A aplicagdo de um campo dieléctrico a um material isolador provoca um
deslocamento dos centros de carga positivos e negativos, desenvolvendo-se assim
momentos dipolares eléctricos no material, fendmeno esse que se denomina de polarizagdo
eléctrica. Os dieléctricos sao materiais onde este fenomeno de polarizagdo ¢ determinante
para o seu comportamento eléctrico. A nivel microscopico a polarizagao resulta de varias
contribui¢cdes: polarizagdo por carga espacial, polarizagdo orientacional ou dipolar,
polarizagdo i6nica e electronica. Todos estes fenomenos sdao induzidos pela aplicagdo de
um campo eléctrico coexistindo no dieléctrico consoante a frequéncia do mesmo.

Quando as espécies que dao origem a polarizacdo ndo conseguem acompanhar as
variagdes do campo estes contributos ddo origem a uma dispersdo dieléctrica (figura 1.7).
Se o periodo dos processos de relaxagdo ¢ igual ao periodo do campo aplicado ocorre uma
dissipacdo de energia no dieléctrico que se reflecte num aumento do factor de perda (g')
ou da perda dieléctrica (tgd = €''/¢’) e, simultaneamente, ocorre uma diminui¢do da
permitividade dieléctrica. Isto acontece sempre que um dos contributos para a polariza¢ao
se torna inoperante. Para um determinado material, as frequéncias a que isto sucede, a sua
aplicagdo torna-se impossivel ja que ocorre um aumento elevado da perda dieléctrica. Para
as frequéncias das microondas e para frequéncias superiores (>10° Hz) a polarizago
i0nica e electronica sdo as que mais contribuem para as caracteristicas dieléctricas pois sdo

as Unicas que continuam operacionais.

Como forma de avaliar, na regidao de frequéncias das microondas, a origem das
perdas e quais 0s mecanismos responsaveis pelas mesmas, varios autores [41-63] tém
recorrido, como complemento as medidas das caracteristicas dieléctricas na gama das
microondas, a técnicas de espectroscopia vibracional a frequéncias mais elevadas, em
particular no infravermelho, onde as caracteristicas dieléctricas dependem principalmente
da polarizagdo i6nica causada pelas vibragdes dos dtomos na rede [54,64]. Na figura 1.8
apresenta-se esquematicamente uma parte do espectro da radiacdo electromagnética em

funcdo da frequéncia e do comprimento de onda.
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Figura 1.7 — Variagao da permitividade (g') e do factor de perda dieléctrica (¢'") com a frequéncia

do campo aplicado [40].
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Figura 1.8 — Representagdo esquematica do espectro da radiagdo electromagnética em funcao da
frequéncia e do comprimento de onda.
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Nos materiais dieléctricos, as perdas a frequéncia das microondas sdo atribuidas a
anarmonicidade das vibragdes da rede e a existéncia de imperfeicoes na mesma,
separando-as assim em dois tipos de contribui¢des: de caracter intrinseco e extrinseco. As
perdas de caracter intrinseco advém dos processos de absor¢do de energia numa rede ideal
resultantes da anarmonicidade dos seus modos de vibragdo. A estas corresponde o valor
minimo de perdas que um determinado material sem imperfei¢des apresenta sempre. As
perdas de caricter extrinseco resultam das imperfeicdes da rede ou outras, podendo estas
ser induzidas, intencionalmente ou ndo, durante o processamento dos materiais. Estas
imperfei¢des provocam a dispersao dos fondes e, consequentemente, o seu amortecimento,
podendo ser divididas em defeitos pontuais (lacunas, dopantes ou impurezas em posi¢oes
substitucionais ou intersticiais e fenomenos de ordem/desordem), em defeitos lineares
(deslocacdes), em defeitos planares (falhas de empilhamento na estrutura) e em defeitos

microestruturais ou volumétricos (poros, inclusdes, microfissuras e segundas fases).

Uma vez que as perdas dieléctricas na regido de frequéncia das microondas
resultam de factores de caracter extrinseco e intrinseco seria 1til, para a pesquisa de novos
materiais, saber qual a contribui¢cao de cada um deles. O conhecimento do valor das perdas
de caracter intrinseco permitiria avaliar a grandeza das de caracter extrinseco e examinar
até que ponto as perdas dos cerdmicos a frequéncia das microondas, poderiam ser
diminuidas (até ao valor das intrinsecas), através da modificacdo do seu processamento.

Vérios autores, entre os quais se podem referir Zurmiihlen et al. [55-57],
efectuaram estudos exaustivos das perdas dieléctricas de diversos compostos ceramicos
[Ba(Bo.sB'0.5)Os], tendo concluido que as calculadas, a partir dos dados da espectroscopia
no infravermelho, para a frequéncia das microondas podiam ser interpretadas como sendo
o limite inferior das perdas de caricter intrinseco. Assim, a contribui¢cdo das perdas de
caracter intrinseco para as perdas totais a frequéncia das microondas podem ser estimadas
recorrendo a espectroscopia no infravermelho. Este método tem sido bastante utilizado na
caracterizagcdo de materiais ceramicos para aplicagdes a frequéncia das microondas.

A medida dos espectros de infravermelhos dos materiais dieléctricos permitiram a
diversos autores [47-48,52,56] concluirem também que os dois primeiros modos de
frequéncia mais baixa sdo os que mais contribuem para as propriedades dieléctricas dos

ceramicos, ou seja, as perdas e a permitividade dieléctrica calculadas a partir dos dados do
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infravermelho para baixas frequéncias sao dominadas, principalmente, pela contribuicao

dos dois primeiros modos.

Para analisar os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho ¢
necessario ajustar os espectros, deduzir a fungdo dieléctrica complexa e calcular os seus
valores para a gama de frequéncias de interesse (microondas) de modo a comparar os
resultados obtidos para a permitividade e para a perda dieléctrica com as medidas directas
ai efectuadas. A simulagdo de um espectro de reflexdo, obtido por espectroscopia de
infravermelho, faz-se recorrendo a relacdo entre a reflectividade do material ¢ a funcao
dieléctrica [65].

A funcgdo dieléctrica complexa pode ser descrita pelo modelo da soma [66] ou pelo
modelo do produto [67]. O modelo da soma ¢ o mais simples para descrever a interac¢ao
das vibragdes da rede com a radiacdo infravermelha, sendo também designado como
modelo de Lorentz ou modelo dos trés parametros. Neste modelo cada ido ¢ tratado como
um oscilador harmoénico amortecido e forgado pelo campo eléctrico da radiacado,

resultando como func¢ao dieléctrica:

2
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onde &, € o valor da constante dieléctrica para frequéncias elevadas (teoricamente, quando

W —>®©) € QTO,, Y10, © Ag,, representam, para cada oscilador, a frequéncia dos modos

transversais, o amortecimento dos modos transversais e a forca dieléctrica,
respectivamente. Este modelo foi utilizado por diversos autores [41-46,53,56,62] para estas
operacdes de ajuste e calculo.

Também se utiliza para o tratamento dos espectros o modelo do produto [67]. Neste

modelo a func¢do dieléctrica ¢ dada pela seguinte expressao:
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onde ¢, ¢ o valor da constante dieléctrica para frequéncias elevadas (teoricamente quando

@ —x), Q. e y, representam, para cada oscilador, a frequéncia e o amortecimento
7 J
dos modos transversais (TO) e QQ 10, € V10, Para os longitudinais (LO). Assim, para cada

oscilador existem quatro parametros ajustaveis, pelo que este modelo também ¢ por vezes
referido como o modelo dos quatro parametros, tendo sido usado por diversos autores
[45,46,51,56,60].

O modelo do produto, com mais um parametro ajustavel do que o modelo da soma,
para cada modo de vibracao, estd melhor adaptado a materiais para os quais as funcdes de
amortecimento dependem muito da frequéncia ou apresentam frequéncias TO e LO muito
diferentes. Ou seja, ¢ mais adequado quando as bandas de reflexdo sdo largas, isto &,
quando exibem uma diferenga substancial entre a frequéncia dos fondes transversais e
longitudinais, pelo que os amortecimentos correspondentes podem ser substancialmente
diferentes. Zurmiihlen et al. [56] utilizaram o modelo dos trés e dos quatro parametros para
o ajuste dos espectros de infravermelho de materiais cerdmicos tendo constatado que o
segundo descrevia de forma mais adequada as bandas de reflectividade, a sobreposi¢do e a

interac¢do entre os diferentes modos.

O ajuste dos espectros de reflectividade obtidos por espectroscopia no
infravermelho tem sido frequentemente usado, com mais ou menos sucesso, para a
extrapolagdo dos dados dieléctricos da gama dos infravermelhos para a gama das
microondas. Geralmente, este processo dd boas estimativas para a permitividade (£ 5%),
no caso de o efeito da porosidade ser desprezdvel, ndo resultando numa dispersdao
aprecidvel nas gama das microondas para materiais com permitividades inferiores a 70. No
caso de materiais com permitividades mais elevadas ocorre uma dispersdo tipica da
relaxagdo abaixo da regido das frequéncias dos fondes polares, sendo a diferenca na
permitividade causada por esta relaxacdo adicional abaixo da frequéncia mais baixa dos
fondes e ndo pela variagdo na frequéncia dos fondes polares, cuja origem pode ser a
elevada anarmonicidade da rede. No caso das perdas dieléctricas, a precisdo pode atingir
valores de = 30%, ndo sendo estas afectadas de forma significativa pela densidade dos
materiais desde que esta seja superior a 95%. Resumindo, a permitividade calculada a

partir dos espectros de reflectividade no infravermelho d4 uma boa estimativa da
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permitividade a frequéncia das microondas, mas existem algumas limitagdes que devem
ser tidas em consideragdo na estimativa das perdas, principalmente se o seu valor for

elevado [49-50].

Podem ocorrer casos, como os descritos por Petzelt et al. [49] para alguns
materiais, em que as perdas calculadas a partir dos espectros no infravermelho sejam
mesmo superiores as medidas na gama de frequéncia das microondas, tendo sido
argumentado que este comportamento pode resultar da anisotropia dos materiais cerdmicos
policristalinos a qual poderia provocar um aumento efectivo das perdas calculadas. O facto
das diversas orientagdes cristalinas poderem causar um alargamento das bandas de
reflectividade, o qual afecta os pardmetros do ajuste incluindo um aumento efectivo do
amortecimento dos fondes e, consequentemente, conduzem a um aumento das perdas

extrapoladas.

De forma a tornar a avaliacdo da perda dieléctrica a frequéncia das microondas
mais precisa, alguns autores recorreram a espectroscopia de transmissdo nas regides
submilimétricas e milimétricas do espectro que separam o infravermelho longinquo da
regido das microondas [45,49,54,58]. No entanto, ¢ necessario ter em consideracdo que
nestas gamas de frequéncias comecam também a revelar-se algumas contribui¢des

extrinsecas para a perda dieléctrica [54,58].

Em conclusdao, poder-se-a dizer que, sem esquecer as limitagdes existentes, a
espectroscopia no infravermelho longinquo tem-se afirmado como técnica complementar
de avaliacdo das propriedades dieléctricas e dos seus mecanismos a frequéncia das
microondas. Isto porque a analise das contribui¢des de caracter intrinseco e extrinseco para
as perdas dieléctricas com base na espectroscopia na regido do infravermelho permite

avaliar o nivel minimo da perda dieléctrica na regido das microondas.
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A ordenacgdo cationica e as perdas dieléctricas

Retomando a avaliagdo dos factores que influenciam a perda dieléctrica, importa
referir que existem muitos materiais dieléctricos para aplicagdes a frequéncia das
microondas que apresentam uma estrutura perovsquitica do tipo A(BB")Os; , sendo as suas
propriedades dieléctricas muito influenciadas pelo grau e pela natureza da ordenagdo dos
catides metalicos nos sitios octaédricos. Em particular, a perda dieléctrica a frequéncia das
microondas ¢ influenciada de forma significativa pelo fendémeno ordem/desordem dos
catides do sitio B. Assim, a importancia da ordenacao catidnica, em especial para a perda
dieléctrica, tem sido focada por diversos autores [24,33,63,68-89], os quais a tém referido
como factor relevante nas perovsquites complexas.

Nos anos oitenta foi desenvolvida uma série de materiais ceramicos perovsquiticos
com Q elevado (> 10000 a 10 GHz) para aplicacdes a alta-frequéncia [32,33,35,36,68],
tendo sido observado que as perovsquites que possuiam valores de Q mais elevados eram
baseadas na férmula Ba(M2+1/3Ta+52/3)O3 (M = Zn, Mg) e apresentavam uma estrutura
perovsquitica ordenada 1:2 dos catides do sitio B.

Kawashima et al. [33] verificaram que nos ceramicos de BZT o valor de Q
aumentava com o tempo de sinterizagdo. Apesar de o maximo da densificacdo ser atingido
ao fim de 32 horas a 1350°C o valor de Q continuava a aumentar com o tempo de
sinterizagdo, alcangando o seu valor maximo ao fim de 120 horas. A analise por difrac¢do
de raios-X destes ceramicos mostrou que o aumento de Q resultava da ordenagdo entre os
catides de Zn e Ta, a qual era completamente atingida ao fim de 120 horas de permanéncia
a temperatura de 1350°C. Desu e O’Bryan [69] e mais recentemente Davies et al. [73]
verificaram também que a ordenagdo cationica tinha um papel importante no valor de Q
dos ceramicos de BZT.

A ordenagdo cationica também tem um papel relevante no valor do Q dos ceramicos
de BMT conforme relatado por diversos autores [68,70-72,85], os quais observaram que
neste material o valor de Q aumenta com o incremento do tempo de permanéncia a
temperatura de sinterizagdo ou com o tratamento térmico. Neste caso, o aumento de Q ¢
devido ao incremento do grau de ordenacdo catidonica a qual ¢ acompanhada por uma
crescente distor¢do da rede, medida através da razao c/a da estrutura.

A importancia da ordenagdo catidnica nos valores da perda dieléctrica a frequéncia

das microondas foi também relatada para outros ceramicos com estrutura perovsquitica.
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Por exemplo, Kim et al. [77] estudaram a transi¢do ordem/desordem nos ceramicos de
Ba(Ni;3Nby3)O3; [BNN] tendo atribuido o aumento do valor de Q-f, com o incremento da
temperatura de sinterizagdo, no caso das amostras sinterizadas no estado solido, ao
aumento da ordenagdo cationica comprovada por DRX e MET. No caso dos cerdmicos de
Ba(Zn;;sNb,3)O3 [BZN] o aumento da temperatura de sinterizagdo promove o
desaparecimento da ordenagdo catidonica e uma diminui¢ao do valor de Q-f, [84], tendo a
presenca de ordenagdo catidnica sido observada por DRX. A variagdo das perdas
dieléctricas foi atribuida a alteragdo do caracter da ligacdo quando ocorre a transi¢do
ordem/desordem.

Levin et al. [24] estudaram as propriedades dieléctricas de trés polimorfos de
Ca(Ca;;3Nby3)O3 [CCN] com arranjos diferentes entre os catides Ca*" e Nb>' no sitio B da
estrutura perovsquitica. Neste estudo concluiram que o valor das perdas dieléctricas
depende do tipo de ordenacdo catidnica presente no material, tendo sido o valor mais
elevado de Q obtido para o polimorfo que exibia ordenacao dos catides do sitio B do tipo
1:2.

Molodetsky e Davies [80] estudaram o efeito da ordenagdo catidnica nas
propriedades dieléctricas dos ceramicos de Ba(Co;/;3Nb,/;3)O3 [BCN], tendo verificado que
este composto sofre uma transi¢do de fase ordem/desordem para T~1400°C, sendo o valor
de Q+f, da fase ordenada bastante superior ao exibido pela fase desordenada,
respectivamente, 64000 e 10800 GHz.

Recentemente, Kolodiazahnyi et al. [87], analisaram diversas perovsquites
complexas com a formula geral Ba(B;3B',3)O3; (B = Mg, Zn, Ni e B’ = Nb, Ta) em termos
das fases presentes, do grau de ordenacdo cationica e das propriedades dieléctricas. Neste
estudo observaram que todas as composi¢des atingiam elevados graus de ordenagdo 1:2 a
temperaturas especificas para cada composi¢do, estando a perda dieléctrica inversamente
correlacionada com o grau de ordenacgdo catidnica.

Cho et al. [86] estudaram as propriedades dieléctricas dos ceramicos pertencentes a
solugdo soélida (1-x)La(ZngsTip5)O3-xSrTiOs tendo observado que o factor de qualidade
apresentava um decréscimo acentuado para x = 0.3. Uma vez que este valor de x
correspondia a fronteira entre as composi¢des com ordenacao 1:1 e sem ordem, atribuiram
também este acentuado aumento das perdas dieléctricas ao desaparecimento da ordenacdo

catidénica. Concluiram entdo que a ordenacao catidnica no sitio B ¢ muito importante para o
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factor de qualidade das perovsquites complexas A*"B*"0s tal como tinha sido reportado em
vérios estudos atras citados para as perovsquites A°'B*'0;. Kim et al. [88] também
atribuiram o considerdvel aumento do factor de qualidade dos cerdmicos do sistema (1-
x)(Nag sNdo 5)TiO3-xNd(Mg sTip.5)O3 para valores de x>0.7 ao aparecimento da ordenacgao

cationica 1:1 dos catides do sitio B.

A difraccdo de raios-X € a técnica normalmente usada para determinar a presenga e
o grau de ordenagdo cationica no sitio B nas perovsquites complexas, pois a sua ocorréncia
da origem a uma super-estrutura que provoca o aparecimento de reflexdes extra [13]. No
entanto, neste caso, a deteccdo da ordenacdo cationica estd limitada pelo valor da sua
frac¢do volumica e pela diferenca entre os factores de dispersdo atomica das duas espécies
presentes no sitio B. Além disto, o alargamento dos picos resultante da dispersdao de
regides cristalinas pequenas pode tornar dificil a interpretagdo dos resultados obtidos por
difrac¢ao de raios-X. A microscopia electronica de transmissao (MET) em campo escuro
supera os problemas associados a difrac¢@o de raios-X, podendo detectar regides ordenadas
a longa distancia (“longe range order” - LRO) com dimensdes até 3 nm de didmetro, mas a
preparacdo das amostras ndo ¢ muito simples e os efeitos resultantes da ordenacdo
catidonica a curta distancia (“short range order” — SRO) sdo normalmente dificeis de
interpretar [89]. Estudos relativamente recentes provaram que a espectroscopia de Raman ¢
uma excelente ferramenta para determinar o grau de ordem nas perovsquites complexas
[90-96], podendo a largura e a intensidade dos picos serem usadas como medidas do
mesmo, pois picos estreitos e intensos sdo normalmente observados no caso de estruturas

completamente ordenadas [91].

De acordo com diversos autores [90-93,96-101] existem dois modos nos espectros
de Raman (A, e Foy) que evidenciam de forma conclusiva a ordenagdo cationica no sitio
B, sendo caracteristicos das perovsquites complexas ordenadas. Siny ef al. [91] atribuiram,
no estudo que efectuaram ao BMT, a banda de Raman a ~380 cm™ a um modo Fy, e a
banda a ~800 cm™ a um modo Ajg. Também Zheng et al. [101] sugeriram que as bandas
observadas nos espectros de Raman do Sr(Mg;,3Nb,3)O3 [SMN] e do LMT para ~391/353
cm’” e ~825/720 cm™ correspondiam, respectivamente, aos modos Fys € Ajg 0s quais se

tornavam activos devido a ordenacdo catidnica 1:2 e 1:1 no sitio B. Assim, pode-se
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concluir que os modos Ay, € Fo, se situam, respectivamente, para frequéncias de cerca de

800 cm™ e de 400 cm™.

Setter e Laulicht [94] e Boulesteix ef al. [102] relataram que os espectros de Raman
dos ceramicos de Pb(ScysTays)Os [PST] com ordenagdo a longa distdncia apresentavam
um pico estreito a 365 cm” (modo F2,), 0 qual se tornava mais largo e menos intenso a
medida que o grau de ordenacdo a longa distancia diminuia. Siny et al. [93] concluiram
também que a espectroscopia de Raman ¢ muito sensivel a ordenagdo a longa distancia e
que o modo F,,, presente nos ceramicos de PST para cerca de 360 cm’, podia ser
considerado como uma evidéncia da ordenacdo a longa distancia. Zheng et al. [101]
atribuiram a presenca de um modo F», para os ceramicos de SMN (391 cm™) e de LMT
(353 cm™) a existéncia de ordenagio cationica a longa distancia do tipo 1:2 e 1:1 do ido do
sitio B, respectivamente, para o SMN e para o LMT. Resumindo, o modo F,, est4 presente
para compostos com ordenagdo cationica a longa distancia 1:1 e 1:2 no sitio B sendo este
tanto mais intenso e estreito quanto maior for o grau de ordenagdo. No estudo efectuado
por Zheng et al. [101], para o sistema CaTiO3-SrMg;;3Nb,/303, recorrendo a espectroscopia
de Raman, estes autores concluiram que, nas perovsquites complexas, 0 modo F», s6 estd

presente se o composto tiver ordenagdo cationica a longa distancia (LRO >3 nm).

Relativamente ao modo A, foram varios os autores que assinalaram a sua presenca.
Smolensky e al. [103] observaram uma linha intensa na regiio de 800-900 cm™ nos
espectros de Raman de perovsquites nas quais o sitio B era ocupado por dois catides
diferentes, a qual foi atribuida a presen¢a do modo A;,. Husson et al. [90] imputaram a
presenga, nos espectros de Raman de ceramicos de Pb(Mg;sNb,3)O; [PMN], de uma
banda a 780 cm™, & ordenagio cationica a curta distdncia (SRO) existente neste material.
Também Tao et al. [92] correlacionaram, para os ceramicos de BMT, o pico observado nos
espectros de Raman a cerca de 800 cm™ com a presenga deste modo (Aig). Num estudo
recente, Zheng et al. [101] observaram para cerdmicos de SMN e LMT bandas a 825 e 720
cm’, respectivamente, as quais foram atribuidas ao modo Aig 0 que sugere que este esta
associado com a ordenagao cationica no sitio B, independentemente de esta ser do tipo 1:1
ou 1.2. Recentemente, Zheng et al. [101] provaram que o modo A;, sO esta presente

quando existem dois catides diferentes no sitio B. Para tal prepararam solugdes solidas para
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os sistemas CaTi0O;-CaZrOs;, CaTiO3-NdAIO;, CaTiO;-LaGaO; e CaTiO3-SrTiOs tendo
observado que este modo (Ajg) s6 aparece quando existem catides diferentes no sitio B,
estando ausente no sistema CaTiOs-SrTiO; e presente nos outros trés sistemas estudados
neste trabalho. Smolensky ef al. [103] também reportaram a auséncia desta banda de
Raman no caso dos ceramicos de (NaysBiys)TiO3 [NBT], os quais s6 possuem um tipo de

catido no sitio B apesar de possuirem catides com carga e tamanho diferente no sitio A.

Setter e Laulicht [94] propuseram que a largura das bandas dos modos F», € Ay,
podia ser usada como um “pardmetro de ordem de Raman”. Siny et al. [91] observaram
que, no caso do BMT, a largura da banda a ~800 cm™ (modo Ajg) poderia ser uma
indicacdao do grau de ordem dado que esta era mais estreita neste material, que exibe um
elevado grau de ordenacdo, do que no caso do PMT [Pb(Mg;/3Tay3)Os], do PMN e do PST
que sdo menos ordenados. Além disto, para estes compostos, a variacdo da largura desta
banda tem um comportamento semelhante ao observado para a variacdo do grau de
ordenacao catidonica dos mesmos. Isto €, quanto maior ¢ o grau de ordenacdo catidonica no
sitio B mais estreita ¢ esta banda, tendo a mais estreita sido observada por estes autores
para o Pb(MgysW5)O3 [PMW], o qual é altamente ordenado quando comparado com o
PMN e com o PMT, devido a grande diferenca entre os tamanhos e cargas dos ides do sitio

B [Mg*(0.72 A) e W®'(0.58 A)] [104].

Resumindo, nas perovsquites complexas o modo F», s6 estd presente se o composto
exibir ordenagdo a longa distdncia (LRO). O modo A;, permanece intenso mas largo
mesmo quando a ordenacdo a longa distancia ¢ destruida (F», ausente). Assim, um pico
estreito para o modo A, indica a presenga de ordenacdo a curta distancia e a sua largura,
uma vez destruida a LRO esta relacionada com o grau de ordenagdo a curta distancia.
Quanto mais largo for o pico deste modo menor ¢ o grau de ordenacdo a curta distancia

(SRO).

Apesar de ainda existirem varias questdes em aberto quanto a interpretacdo do
modo Aj, parece existir uma correlagdo entre a sua largura e os valores da perda
dieléctrica dos materiais dieléctricos a frequéncia das microondas. Por exemplo, em

ceramicos dieléctricos baseados em BZT, o modo A, torna-se mais estreito, a ordenagao
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altera-se de curta escala para longa escala e o Q aumenta [105]. Zheng ef al. [101] também
sugeriram que a ordenacdo a curta distancia ¢ nociva para o Q com base nos resultados
obtidos para 0 CTSMN (0.2CT-0.8SMN), CTNA (0.625CT-0.375NA) ¢ CTLG (0.625CT-
0.375LG). Estes compostos apresentam valores para o Q-f, de, respectivamente, 11000,
40000 e >40000, existindo no primeiro caso um grau de ordenagdo catidnica a curta
distancia bastante superior ao segundo, encontrando-se este tipo de ordenagao ausente para
o CTLG. Este comportamento foi atribuido [101] ao facto de a ordenagdo a curta distincia
induzir a formacdo de células unitdrias muito pequenas, da ordem de apenas alguns
nanémetros, o que pode provocar uma maior anarmonicidade das vibragdes da rede e um
maior amortecimento dos fondes, com o consequente aumento das perdas dieléctricas

(diminuigao do valor de Q-f,).

A perda dieléctrica dos ceramicos tem sido discutida como sendo devida a
anarmonicidade das vibragdes da rede e as imperfeigdes existentes nessa mesma rede,
separando-a, assim, em dois tipos de contribuigdes denominadas de caracter intrinseco e
extrinseco. Para além da ordenagdo cationica, a qual se deu realce devido a importancia
que esta tem nos materiais com estrutura perovsquitica, outros factores como a presenca de
lacunas e deslocacdes, podem ser nocivos para o factor de qualidade [53,106]. A presenca
de fases ferroeléctricas pode ter o mesmo efeito devido a contribui¢do extra para a perda
dieléctrica proveniente da movimentacdo das paredes dos dominios ferroeléctricos [106-
107] ou da ressonancia piezoeléctrica nos graos [108-109]. De entre os contributos de
caracter extrinseco importa ainda realcar os relacionados com a microestrutura, tais como a
porosidade e o tamanho de grao. Estes factores, bem como a presenca de segundas fases e

impurezas, podem ser controlados e modificados através de um processamento adequado.

Factores microestruturais e as perdas dieléctricas

Normalmente a presenca de porosidade nos ceramicos conduz a uma degradacao
das suas propriedades ndo sendo a perda dieléctrica uma excep¢do. No entanto, Penn et al.
[110] estabeleceram, para cerdmicos de alumina, uma relacdo entre a porosidade e as
perdas dieléctricas, tendo concluido que a partir de um certo valor de porosidade a sua

influéncia era minimizada. Ferreira [53] e Petzelt e Setter [50] verificaram que para valores
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de porosidade inferiores a 5% o Q ndo era afectado, havendo mesmo autores [111] que

afirmam que este ¢ independente da porosidade para valores inferiores a 10%.

Por outro lado, a relagdo entre as perdas dieléctricas e o tamanho de grao tem sido
controversa. Penn ef al. [110] constataram que, no caso de ceramicos de alumina, a perda
dieléctrica se mantinha constante para amostras com um tamanho de grao inferior a cerca
de 3 um e depois apresentava um aumento ndo apresentando, contudo, justificacdo para o
efeito. Em outros materiais cerdmicos tem sido observado que a um aumento do tamanho
de grao corresponde uma diminui¢do das perdas dieléctricas. Kim e Yoon [71], nos estudos
que efectuaram para o BMT dopado com niquel, constataram que a medida que o tamanho
de grdo diminuia as perdas aumentavam. H4a no entanto que referir que ocorre
simultaneamente uma variacdo da porosidade e do grau de ordenagdo catidnica bem como
a possivel presenca de fase liquida, ou seja, existem outros factores concorrenciais.
Kucheiko et al. [112] no CaTi;x(FeosNbys)xOs dopado com ZnO observaram que as
perdas também diminuiam com o aumento do tamanho de grdo, mas no material ndo
dopado estas eram independentes do tamanho de grao. Neste caso parece que a variagdo
das perdas dieléctricas ¢ devida a volatilizagao do ZnO para tempos de sinterizagdo longos,
0s quais sdo necessarios para conseguir um tamanho de grao elevado. Nos estudos
efectuados por Kim et al. [77] e Kucheiko ef al. [113] para cerdmicos de Ba(Ni;;3Nb,/3)O;
e de CaTiOs-Ca(AlysTags)O; respectivamente, foi observado que a diminuicdo do
tamanho de grdo promovia um aumento das perdas. No entanto, nos estudos detalhados
efectuados por Ferreira [53,114] em ceramicos de titanato de magnésio e por Azough [115]
em ceramicos de ZTS, a variacdo das propriedades dieléctricas e, em particular, da perda
dieléctrica com a variagdo do tamanho de grao ¢ desprezavel quando as amostras exibem
uma densidade elevada. Também Iddles e al. [116], Alford et al. [117] e Kawashima et al.
[33] reportaram, respectivamente, para ceramicos adequadamente processados de ZTS, de
TiO; e de BZT, que o tamanho de grdo ndo tinha qualquer influéncia nos valores da perda

dieléctrica.

De facto, neste tipo de materiais ¢ preciso garantir que ndo existam muitos factores
a variar a0 mesmo tempo (tamanho de grdo, grau de ordenagdo catidnica, porosidade e

presencga de segundas fases ou impurezas) para se conseguir estabelecer uma relagdo entre
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o valor das perdas dieléctricas e o tamanho de grao. Este motivo pode explicar a maioria
dos dados controversos que tém sido apresentados na literatura. Garantir um bom
processamento que conduza a cerdmicos homogéneos, densos, livres de segundas fases e
impurezas indesejadas ¢ fundamental para reduzir ao nivel minimo as perdas dieléctricas.
Esta ¢ uma das razdes porque muitos autores tém recorrido ao processamento por via

quimica dos poés [53,79,118-119].

1.2.2.2. Factores determinantes para a permitividade dieléctrica

A permitividade dieléctrica ¢ uma caracteristica importante uma vez que condiciona
o tamanho dos ressonadores dieléctricos a frequéncia das microondas.

Na gama de frequéncias das microondas existem duas contribuicdes para a
permitividade: a polarizabilidade idnica e a polarizabilidade electronica. No entanto, a
principal contribui¢do advém da polarizabilidade idnica dado que a polarizabilidade
electronica exibe valores muito menores [120].

A polarizabilidade idnica advém do deslocamento dos catides e dos anides em
sentido oposto ao campo aplicado sendo este proporcional a forca da ligacao ou, por outras
palavras, ao comprimento da mesma [121]. Assim, a permitividade ¢ um pardmetro
intrinseco do material estabelecido pelas propriedades idnicas dos ides da rede, as quais

determinam o comportamento dos fondes polares da mesma.

Variagdo da permitividade com a porosidade

Dos factores induzidos pela sintese e pelo processamento a porosidade ¢ dos que
mais afecta os valores da permitividade dieléctrica. Diversos autores [79,119,122]
estabeleceram uma relagdo entre a permitividade e a densidade. Uma variacdo linear foi
reportada para cerdmicos de La(ZngsTips)Os [119] e ceramicos pertencentes ao sistema
(LagsNag5)TiO3-Ca(FeosNbos)Os [122]. Cho et al. [79] mostraram, para diversas
composi¢des ceramicas de Ba(Ni;3Nby3)O3; e de Ba(Zn;;3Nby;3)0s, que a permitividade
aumentava com o incremento da densidade relativa segundo a regra das misturas [123]. Por
outro lado Penn et al. [110] estudaram o efeito da porosidade na permitividade dieléctrica
de ceramicos de alumina tendo chegado a uma relagdo que permite determinar a
permitividade corrigida tendo em conta a porosidade do ceramico, ou seja, calcular a

permitividade que os cerdmicos exibiriam se fossem completamente densos. De facto,

36



1. Introducao

alguns autores referiram, até¢ para o caso do La(MgosTips5)O3 [28], que para densidades
relativas elevadas o efeito da porosidade ¢ diminuto, o que esta também patente na relacao

de Penn et al. [110].

Variagdo da permitividade com a composi¢ao

A variacdo da permitividade com a composigdo, ao longo de solugdes solidas, tem
sido reportada por diversos autores podendo os comportamentos observados ser
genericamente divididos em dois grandes grupos:

- Comportamento anomalo: solugdes solidas entre perovsquites complexas tais
como o Ba(Zn;;sNby;3)03-Sr(Zn;sNby3)O3 e o Ba(Mgi;sTay;)03-Sr(Mg;sTays)0;s
[84,124,125];

- Variagdo monotonica mas nao linear obedecendo a regra das misturas: solugdes
solidas entre compostos perovsquiticos tais como o La(ZngsTios)O3-SrTiO; [86,126],
La(ZngsTips5)03-CaTiO; [126]; CaTiOs-Ca(Mg;sNby;3)Os; [127], Ca(AlpsNbys)Os —
CaTiO; [128]; CaTiO3-Sm(MgysTips)O3 [129]. Noutros estudos foi observada uma
variagdo semelhante podendo-se referir os sistemas CaTiO3;-Ca(AlpsTags)Os [113];
CaTiO;-Ca(AlysNbys)O3 [130]; CaTiOs-NdAIO; [131]; SrTiOs-LaAlOs [132-134];
(NaysNdo 5)TiO3-Nd(Mgo 5Tig.5)O3 [88].

No primeiro grupo, comportamento andémalo, as propriedades dieléctricas e, em
particular, a permitividade, aumenta ou diminui atingindo valores fora do intervalo exibido
pelos compostos de partida. Por exemplo, o Ba(Zn;/;3Nb,/3)O3 € 0 Sr(Zn;3Nby3)O3 exibem
permitividades de 41 e 39, respectivamente, apresentando a composi¢ao
0.5Ba(Zn;/3Nby/3)03-0.5S1(Zn;3sNby3)O3 uma permitividade de 46 [124]. Este tipo de
comportamento singular de algumas solugdes soélidas entre materiais com estrutura
perovsquitica, tem sido explicado com base em alteragdes estruturais, tais como a rotacao
dos octaedros de oxigénio e a ordenagado cationica a curta distancia.

A variacdo monotdnica e ndo linear obedecendo a regra das misturas foi observada
para diversos sistemas, usualmente entre uma perovsquite simples (CaTiO; e SrTiO;) e

uma perovsquite complexa A(BysB'y5)O3. Nestes casos, a permitividade obedece a regra

das misturas com a formula geral [123]: €] =2 v,e;, onde v; e ¢, sdo, respectivamente, a

fracgdo volumica e a permitividade da cada fase i, sendo nestes casos n = -1. Isto quer
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dizer que a permitividade das amostras pode ser vista como sendo igual a soma ponderada

das permitividades dos compostos de partida.

O efeito de outras varidveis sobre a permitividade tem sido pouco referido. Por
exemplo, o efeito da ordenagdo catidnica na permitividade ndo ¢ consensual. Levin et al.
[128] referiram que esta parece nao ter influéncia no valor da permitividade isto para
ceramicos de 0.947Ca(AlysNbys)Os - 0.053CaTiO;. Contudo, os mesmos autores [24]
referiram que materiais como o Ca(Ca;;3Nby;3)Os, com estruturas completamente
ordenadas 1:2, possuem permitividades mais baixas do que os com ordenacdo 1:1 ou
apenas parcialmente ordenados. Isto foi atribuido, para uma determinada composi¢ao
quimica, ao aumento da frac¢ao de ligagdes B'-O fortemente comprimidas, o que acarreta

uma diminui¢do da permitividade.

1.2.2.3. Factores determinantes para o ¢

De modo a que os componentes sejam termicamente estaveis € necessario que a
frequéncia de ressonancia seja independente da temperatura (tr = 0).

Empiricamente tem-se recorrido a mistura, nas propor¢des adequadas, de
compostos com ¢ de sinal oposto para se conseguirem materiais com t¢ =~ 0. Este conceito
tem sido correntemente usado por diversos investigadores [47,74,79,81,83,86,113,127-
144] como forma de anular o 1, tendo os mecanismos responsaveis pela variagao da perda

dieléctrica sido mais estudados que os mecanismos responsaveis pela variagao do ty.

No fim dos anos sessenta (1969) Harrop [145] mostrou que existia uma forte
correlagdo entre o coeficiente de temperatura da capacitancia (t.) e a &, tendo para tal
diferenciado a equagdo de Clausius-Mosotti e ilustrado graficamente a variagdo de 1. com
a & para uma vasta gama de materiais. Este investigador demonstrou, teorica e
experimentalmente, que existia uma relacao linear entre estas duas propriedades. O tr esta
relacionado com o 1, € com o coeficiente de expansdo térmica linear (o) através da

equacgao:
1 1
Tf =_§(Tc+aL)=_(Ets+aL) (19)

pois T, = T, + o,
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Deste modo, compostos com uma baixa permitividade apresentam um valor de T,
baixo e vice-versa. Como exemplo, pode-se citar o SiO, que exibe uma permitividade
baixa (¢; = 6) e um baixo valor para o 1. = 0 ppm/K. Pelo contrario, compostos tais como o
Pb; sNb,Og s que exibem uma permitividade elevada (g, = 250) possuem também valores
elevados para o 1. = +1200 ppm/K. Esta relacdo ¢ valida para uma larga gama de materiais,
incluindo polimeros e vidros. No entanto, Harrop [145] n3o considerou as alteragdes

estruturais que podem ocorrer durante o arrefecimento.

S6 a partir dos anos 90 ¢é que surgem alguns trabalhos [124,146-148] que tentam
compreender os factores que afectam o valor e a variagdo do tf, por exemplo, com a
composicdo quimica ou com a temperatura. Nalguns casos, este parametro tem sido
correlacionado com a estrutura cristalina dos materiais, nomeadamente, com a ocorréncia
ou nao da rotagao dos octaedros de oxigénio.

Onoda et al. [149] estudaram o comportamento dieléctrico de uma solugdo sélida
entre dois materiais com estrutura perovsquitica mas com t¢ de sinal oposto. Estes autores
prepararam solugdes solidas entre o Sr(Zn;sNby3)O; [SZN] (t¢ negativo) e o
Ba(Zn;;3Nb,3)O; [BZN] (t¢ positivo), tendo constatado que a variagdo do tr, @ medida que
o Sr era substituido por Ba, ndo era monotonica existindo uma anomalia para x = 0.5. Este
comportamento foi atribuido ao aumento do grau de ordem entre os catides de Zn*" e Nb°"
com o incremento da concentragdo de Sr.

Na sequéncia deste estudo, e de modo a tentar compreender a relagdo entre as
alteracdes estruturais e o T, Colla ef al. [124,148] investigaram, recorrendo a difrac¢do de
neutrdes, de raios-X e de electrdes, as alteragdes estruturais que ocorrem nos ceramicos de
(Ba,Sr)Zn;sNb,30; [BSZN] a medida que o conteido de Sr aumenta. Estes autores
detectaram duas transi¢coes de fase: para elevados conteudos de Ba ou para temperaturas
elevadas os materiais apresentam uma estrutura cubica; diminuindo a temperatura ou o
contetdo de Ba, a estrutura primeiro apresenta rotagdo em anti-fase dos octaedros de
oxigénio e depois ocorre também a rotacdo em fase dos mesmos ¢ o deslocamento anti-
paralelo do catido do sitio A. Assim, foi estabelecida [124] uma correlagdo entre o valor de
T, € a estrutura cristalina uma vez que foi observado, em termos estruturais, a existéncia de
trés regides, a medida que o conteido de Sr aumentava, as quais correspondem a trés

regimes no comportamento do T.
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1? regido - existéncia de uma fase cubica na qual o 1, diminui até um valor minimo;

2% regido - transicdo estrutural envolvendo apenas a rotacdo em anti-fase dos
octaedros de oxigénio, o que origina uma estrutura tetragonal (I4/mcm). No inicio da
transi¢do da estrutura, de cubica para tetragonal, o valor do t. muda de negativo para
positivo;

3? regido - existéncia de uma estrutura ortorrdmbica com rota¢do em fase e em anti-

fase dos octaedros de oxigénio, onde ocorre um aumento gradual do valor de ..

Steiner et al. [146] desenvolveram o mesmo tipo de trabalho para algumas
perovsquites complexas '2:'2, tal como o Ba,Sr;4IngsNbysO; tendo sido observadas as
mesmas tendéncias. Assim, ficou demonstrado que nas perovsquites complexas o inicio
das transi¢oes de fase com rotagdo dos octaedros de oxigénio € o factor que mais influéncia
possui sobre a variagdo do t; quer com a composi¢do quer com a temperatura.

Reaney et al. [147] alargaram o trabalho de Colla et al. [124] e de Steiner et al.
[146] tendo para tal agrupado diversos resultados do coeficiente 1., publicados até entdo,
para outras perovsquites complexas baseadas em Ba e Sr e correlacionaram-nos com o
valor do factor de tolerancia (f). Além disto, recorrendo a microscopia electronica de
transmissdo (MET), analisaram os respectivos sistemas de rotacdo de forma a mostrar a
grande influéncia que a grandeza ¢ possui no valor de 1., em virtude de induzir a rotagdo
dos octaedros de oxigénio. Assim, generalizaram este comportamento para uma vasta
gama de perovsquites como se pode observar na figura 1.9 e na qual é possivel observar a
existéncia das trés zonas distintas. Ha no entanto que salientar que os materiais estudados
por Colla et al. [124] e apresentados nesta figura [147] sdo solucdes solidas entre

compostos com permitividades semelhantes (aproximadamente 30).

Observando a figura 1.9 pode constatar-se a presenca de trés regides distintas
consoante a gama de valores de #:

- As composi¢des com 0.985<¢<1.05 ndo apresentam, a temperatura ambiente,
rotagdo dos octaedros de oxigénio, existindo como fases cubicas desordenadas [BZT] ou
ordenadas [BMT] no sitio B. Para esta gama de valores de ¢ o 1. decresce quase que

linearmente desde ~ 0 ppm/K para ¢ = 1.05 até = -300 ppm/K para ¢ = 0.985.
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- Para ¢ = 0.985 comeca a ocorrer a rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio
0 que provoca uma alteragdo desta tendéncia originando um aumento acentuado do valor
de 7., o qual exibe um patamar para t; = 40 ppm/K.

- A rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio comega a ocorrer para ¢t = 0.965,
apresentando o T, um aumento com a diminui¢do de # mas de uma forma menos acentuada.
A medida que o ¢ diminui o t; continua a aumentar, acompanhado pelo incremento da

amplitude da rotacdo dos octaedros de oxigénio [17-18,21].

O grande avango conseguido pelo trabalho efectuado por Reaney et al. [147]
(figura 1.9) foi conseguir correlacionar o valor de T, ¢ logo o valor de t¢, com a estrutura
pois o factor de tolerdncia permite prever a existéncia ou ndo e qual o tipo de rotacdo dos
octaedros de oxigénio a temperatura ambiente. O conhecimento desta correlagcdo tornou
mais facil a escolha das substitui¢des catidnicas, a efectuar nos materiais perovsquiticos, de

modo a assegurar um T proximo de zero.
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Figura 1.9 — Variagdo do T, com o factor de tolerancia (f) para varias perovsquites complexas

[147].
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Posteriormente, Reaney et al. [150] efectuaram o estudo detalhado de dois
materiais [CTNA e STLA] patenteados pela Kyocera Corporation. Estes materiais
apresentam duas caracteristicas em comum: sdo solucdes sdlidas entre dois materiais
perovsquiticos de permitividades muito distintas e com tr de sinal oposto, um aluminato
(de lantanio ou de neodimio; & =~ 25-20; t¢ negativo) e um titanato (de cdalcio ou de
estroncio; & ~ 160-190; t¢ positivo); ambos sofrem uma transformagao de fase durante o
arrefecimento até a temperatura ambiente. O SrTiO; tem uma estrutura cubica com T, =~ -
3200 ppm/K, & = 190 ¢ Q = 3000 a 1.6GHZ e o CaTiO; exibe uma estrutura ortorrdombica
(Pbnm) com rotacdo dos octaedros de oxigénio e 1. = -1600 ppm/K, & = 160 ¢ Q ~ 8000 a
1.6GHZ. No caso do CaTiOs o facto de ocorrer rotagdo dos octaedros de oxigénio nao
originou um valor positivo para o 1., ao contrario do reportado por Reaney et al. [147] ¢
Colla et al. [124] para perovsquites baseadas em niobato e tantalato com & ~ 30. No
entanto, o CaTiO;3 e o SrTiO; sdo muitas vezes referidos como ferroeléctricos incipientes,
ou seja, as suas permitividades aumentam a medida que a temperatura diminui, de acordo
com a lei de Curie-Weiss, contudo, nunca sofrem uma transi¢do de fase ferroeléctrica
[151-152]. Assim, estes dois materiais tém intrinsecamente um T, negativo. O STLA [150]
apresenta uma estrutura apenas com rota¢do anti-fase dos octaedros de oxigénio, tendo a
adicao de LaAlO; aumentado a temperatura de transi¢do para a ocorréncia de rotagdo em
anti-fase do SrTiO; (108 K) para uma temperatura acima da ambiente. Pelo contrério, o
CTNA exibe uma estrutura com rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio e
deslocamento anti-paralelo dos catides A [150]. Ou seja, apresenta uma estrutura
semelhante a do CaTiOs pelo que a adigdo de NdAlO; ndo provocou alteragdo da simetria.
No CTNA a adicao de NA ao CT dilui a permitividade relativa até que o efeito da rotagao
dos octaedros de oxigénio no declive da relagdo entre €; e a temperatura seja uma fraccao
significativa da permitividade total, ajustando o valor de T, para zero. No STLA a adigdo
do LA ao ST induz a ocorréncia de uma transi¢do com rotagdo dos octaedros de oxigénio

para uma temperatura superior a ambiente e dilui a permitividade.

Em conclusdo, pode-se dizer que Reaney et al. [150] propuseram que o ajuste do
valor de Tt resulta da combinag¢do de dois mecanismos: a rotagdo dos octaedros de
oxigénio ¢ a diluicdo da permitividade. Este conceito proposto por Reaney et al. [150]

combina a teoria de Harrop [145] sobre a dilui¢do da permitividade patente na relacao
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entre a & € 0 T, com a aproximagdo da rotacdo dos octaedros de oxigénio usada por Colla
et al. [124] e por Reaney et al. [147] dado que estas solugdes solidas sdo formadas a partir
de compostos com permitividades muito diferentes. Recentemente, Wise et al. [153-154]
ao estudarem a estrutura cristalina e as propriedades dieléctricas de compostos
Ruddlesden-Popper (Sty:1Tin+1O3n11), mostraram, de uma forma clara, que em compostos
em que ndo ocorriam alteragdes estruturais a variacao entre a €, € 0 T; €, consequentemente,
entre a & € 0 T era linear, ou seja, o ajuste do valor de t¢ resultava da diluicdo da

permitividade.

Segundo os dados reportados por diversos autores [86,113,126-134,142] a variagdo
do valor do tr com a composi¢do, ao longo de diversas solucdes soélidas entre materiais
com valores de permitividade relativamente diferente, apresenta uma variacao nao linear e
monoténica muito semelhante a verificada para a variagdo da permitividade com a
composi¢ao. Como exemplo deste tipo de comportamento podem-se referir os sistemas:
CaTiOs; - Ca(AlpsTaps)Os [113]; CaTiO; - Ca(AlgsNbgs)Os [128,130]; CaTiO; -
La(ZnysTips)Os3 [126]; CaTiOs; - Sr(Mg;sNby3)Os [142]; CaTiO; - Ca(Mg;3Nby3)0s
[127]; CaTiO3 — NdAIO3 [131]; SrTiOs - La(Zng 5Tip5)O3 [86,126]; SrTiO; - LaAlO; [132-
134]. A partir da andlise destes resultados parece ser possivel concluir que existem quatro
tipos gerais de comportamento para a variagdo do Tf com a composi¢do, consoante as
permitividades e as estruturas cristalinas dos compostos de partida:

- solugcdes solidas entre materiais com permitividades semelhantes mas com
estruturas perovsquiticas diferentes (por exemplo, uma cubica e outra distorcida): o
mecanismo dominante para o ajuste do tr ¢ a rotagdo dos octaedros de oxigénio;

- solugdes solidas entre materiais com permitividades e estruturas semelhantes,
sendo nestes casos 0 Unico mecanismo presente a diluicdo da permitividade relativa uma
vez que nao existe a possibilidade de qualquer alteracdo estrutural;

- solugdes soélidas entre materiais com permitividades e estruturas cristalinas
bastante diferentes: o0 mecanismo predominante ¢ a diluicdo da permitividade, no entanto, a
rotagdo dos octaedros de oxigénio também pode coadjuvar o ajuste do valor do 7.

- solugdes solidas entre materiais com permitividades diferentes mas com estruturas
cristalinas semelhantes, sendo nestes casos 0 mecanismo activo para o ajuste do valor do t¢

a dilui¢do da permitividade.
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Neste trabalho, ceramicos baseados em LMT e nas suas solugdes sélidas com
CaTiOs, SrTiOs3 e BaTi0; foram preparadas com o intuito de se estudarem as relagdes entre
0 processamento, a estrutura cristalina e as propriedades dieléctricas de modo a aprofundar
o conhecimento sobre os factores determinantes para a perda dieléctrica, para a
permitividade e para o coeficiente de temperatura a frequéncia das microondas, essencial

para o desenvolvimento de materiais para as aplicagdes nos sistemas de comunicagoes.
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2.

Procedimento experimental

2.1. Introducao

Neste capitulo descrevem-se os processos de preparacdo dos pds e dos ceramicos,

bem como as técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo dos mesmos.

passos:

De acordo com os objectivos do trabalho, a investigacdo envolveu os seguintes

1)

2)

3)

4)

5)

Sintese, por via quimica (adaptacdo do Método de Pechini), dos compostos
perovsquiticos em estudo de modo a obter p6s sem segundas fases e de elevada
sinterabilidade. Os compostos estudados basearam-se no La(Mgp 5Ti5)Os e nas
solugdes solidas do mesmo com titanatos de calcio (CaTiO;), estroncio
(SrTiOs) e bario (BaTiO3).

Estudo da calcinacdo, conformacdo e sinterizagdo de forma a optimizar a
densidade e a microestrutura destes ceramicos. Pretende-se obter ceramicos
monofasicos, densos e com uma microestrutura homogénea, em termos de
tamanho de grdo, e apresentando fronteiras de grao limpas de segundas fases ou
impurezas.

Avaliagdo da estrutura cristalina e medida das caracteristicas dieléctricas dos
ceramicos obtidos.

Investigacao do efeito da substitui¢do parcial do lantanio por célcio, estroncio e
bario no processamento, na estrutura cristalina e nas propriedades dieléctricas.
Correlagdo entre a variacdo das propriedades dieléctricas e as alteracdes

estruturais observadas para as soluc¢des solidas em estudo.

A 1identificacdo das fases presentes foi efectuada por difrac¢do de raios-X (DRX) e

por espectroscopia de dispersdo de energias (EDS). Para a caracterizagdo microestrutural

recorreu-se a microscopia electronica de varrimento (MEV). O estudo da estrutura

cristalina foi efectuado fazendo o refinamento de Rietveld dos dados obtidos por DRX e

aprofundado através da microscopia electronica de transmissao (MET). A caracterizacao

das propriedades dieléctricas foi efectuada a partir de medidas na gama de frequéncias das
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microondas e das radiofrequéncias e complementadas com a informagao obtida por

espectroscopia na regiao de frequéncias do infravermelho longinquo.

2.2. Preparacio dos pos

2.2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nas diversas etapas e para as diversas composicdes

preparadas foram os seguintes:

Tetraetilortotitanato, Ti(C,Hs0O)4, Merck art. 821083, min. 95%;
Acido citrico — C¢HsO7.H,0, Merck art. 100244, min. 99.5%:
Etilenoglicol — C,H¢O,, Merck art. 109621, min. 99.5%;

Nitrato de magnésio - Mg(NOs),.6H,0, Merck art. 105853, min. 99%;
Nitrato de lantanio - La(NOs3);.6H,0, Merck art.105326, min. 99%;
Carbonato de calcio - CaCOs3, Merck art. 102066, min. 99%:;
Carbonato de estroncio - SrCOs, Merck art. 107861, min. 99%;
Carbonato de bario - BaCOs, Merck art. 101714, min. 99%:;

Acido nitrico — HNOs, Merck art. 100456.

2.2.2. Método de preparaciao dos pos

Os pos foram preparados por via quimica, tendo-se para tal utilizado uma adaptacao

do método de Pechini [155]. Este método ja tinha sido utilizado na obten¢do de outros

compostos [53,79,118].

2.2.2.1. Preparacio do La(Mg,sTiys)O;

O precursor do titdnio ¢ uma solucdo de tetraetilortotitanato e acido citrico em

etilenoglicol. A solubilizacdo neste solvente foi efectuada a quente (110°C) e com agitagao

vigorosa durante uma hora a esta temperatura. Os precursores do magnésio e do lantanio

sdo nitratos hidratados, respectivamente Mg(NO3),.6H,O e La(NO3)3.6H,0.

A etapa seguinte envolve a determinacdo gravimétrica do teor de TiO, na solugdo

de titanio por calcinacao desta numa mufla a 750°C durante 1 hora. Para tal, ¢ pesada numa
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balanca analitica [Mettler H34] uma quantidade especifica da referida solugdo num
cadinho de porcelana, previamente calcinado a 1000°C e pesado. Pode-se, entdo, calcular a
quantidade necessaria de Mg(NO;),.6H,O e de La(NO;);.6H,O a adicionar de modo a
garantir a estequiometria desejada [La(MgsTip5)Os]. A solucdo de titanio ¢ aquecida, com
agitacdo, até a temperatura de 80°C sendo, em seguida, adicionado o nitrato de magnésio e

o nitrato de lantanio, nas propor¢des adequadas.

Posteriormente, coloca-se a solugdo obtida numa estufa a 160°C e procede-se a uma
secagem lenta por etapas até¢ 260°C. No final deste processo de secagem obtém-se uma
resina poliester expandida. Esta resina ¢ entdo desagregada num almofariz e calcinada
numa mufla num cadinho de porcelana a temperatura de 750°C durante 3 horas, obtendo-se
um poé de aspecto fino e branco. As condi¢des de calcinagdo da resina (temperatura e
tempo) foram seleccionadas com base nos resultados obtidos por anélise termogravimétrica
(ATG) e por difrac¢ao de raios-X (DRX) da mesma. O p6 assim obtido € entdo sujeito a
um processo de moagem em cubas de teflon com bolas de zirconia num moinho planetario,
durante 8 horas em meio hiimido (4gua destilada), apos a qual ¢ seco a 110°C. A escolha
do tempo e do meio (agua destilada ou alcool) de moagem foi efectuada apds observagao
dos pdés obtidos por MEV e tendo em atencdo as distribuigdes granulométricas dos
mesmos. Através da difrac¢do de raios-X confirma-se se esta sintese conduziu ao

composto pretendido [La(Mgo sTip5)Os].

2.2.2.2. Preparacio das solucdes solidas

A metodologia utilizada na preparacdo dos compostos em que se procedeu a
substitui¢do parcial do lantanio do La(MgysTiy )O3 por Ca, Sr e Ba foi exactamente igual
a usada na preparagcdo do composto puro. A unica diferenca foi que em vez de adicionar
apenas o nitrato de lantanio adicionou-se carbonato de célcio (CaCOs), de estroncio
(SrCOs3) ou de bario (BaCOs) consoante a substituicao que se pretendia fazer. A tabela 2.1

apresenta as diversas composi¢des preparadas neste trabalho por este método.
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Tabela 2.1 — Composi¢des preparadas com a substituicao parcial do lantanio do

La(Mg,5Tip5)O;.
Lag 9Cao.1(Mgo.45Tio.55)O3
(1-x)LMT-xCT Lay7Cap3(Mgo35Ti0.65)O3
LagCax[Mg(ix)2Ti(1+x)2]03 Lay sCags(Mgo25Ti9.75)O3
X=0.1;0.3;0.5;0.7¢ 09 Lay3Cap7(Mgo.15Tip85)O3
Lag.1Ca0.9(Mgo.05Ti0.05)O3
Lag 9Sro.1(Mgo.45Tio.55)O3
(1-x)LMT-xST Lay 7Sr0.3(Mgo.35Ti0.65)O3
La(i0Stx[Mg(1-x)2Ti(14+x)2]O03 Lao 5sSro.5(Mgo.25Ti0.75)O3
X=0.1;0.3;0.5;0.7¢ 0.9 Lag3Sro7(Mgo.15T10.85)O3
Lay.1Sr0.9(Mgo.05 Ti0.95)O3
Lag 9Bag.1(Mgo.45Tio.55)O3
(1-x)LMT-xBT Lag7Bag3(Mgo35Tip.65)O3
LagxBax Mg Ti(1+x)2]03 Lag sBag5(Mgo.25Ti0.75)O3
X=0.1;0.3;0.5;0.7¢ 09 Lag3Bag7(Mgo.15Ti.85)O3
Lag 1Bag.o(Mgo.05Ti0.05)O3

2.2.3. Caracterizacio dos pos

No caso do LMT efectuou-se um estudo mais exaustivo das caracteristicas do po
obtido de modo a optimizar as condigdes de preparagdo. No entanto, a todos os lotes
preparados foi efectuada a identificagdo das fases presentes por DRX e a determinacdo da
sua distribui¢do granulométrica.

A distribuigdo granulométrica dos pdés de LMT e das outras composi¢des foi
determinada através do método de difraccdo de raios laser [granulometro COULTER
L8230 com um sistema optico secundario (PIDS)]. Este método permite avaliar o tamanho
das particulas, em suspensao de agua, numa gama de tamanhos entre 0.4 ¢ 2000 um. No
caso do LMT, visto tratar-se de um po6 bastante fino foi também efectuada uma avalia¢ao
da granulometria e do estado de aglomeracdo das particulas por microscopia electronica de

varrimento (MEV). A obtencdo das amostras dos pds para observagdo através da
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microscopia electrénica de varrimento envolveu a preparacdo de uma suspensdo dos
mesmos em agua destilada. A colocagdo de uma gota da suspensdo no porta amostras
permite, apds evaporacdo da agua, a observacdo das particulas dos pds no referido

microscopio.

2.3. Preparaciao das amostras ceramicas

2.3.1. Prensagem

Os poés foram pré-conformados, com auxilio de uma prensa hidraulica [Carver
press] e de um molde de aco de forma cilindrica. Discos com 10 mm de didmetro e com
espessuras entre os 2 € os 15 mm foram prensados uniaxialmente, tendo-se para tal usado
uma pressdo de 80 MPa. Seguiu-se uma prensagem isostatica [premnsa Autoclave

Engineers] a uma pressao de 200 MPa para obter as amostras finais para a sinterizagao.

2.3.2. Sinterizacao

As sinterizagdes foram efectuadas em atmosfera de ar e, nalguns casos, de oxigénio
a diversas temperaturas num forno eléctrico tubular horizontal [Termolab], com
resisténcias de aquecimento em “Super-Kantall” e um controlador/programador de
temperatura [Eurotherm, mod. 818P]. A zona quente do forno foi previamente
determinada. A temperatura junto a amostra foi medida com termopar de Pt/Pt-13%Rh.

As amostras de La(MgysTios5)O; foram sinterizadas entre 1450°C e 1600°C e com
tempos de permanéncia a temperatura maxima que variaram entre 1 e 8 horas. A taxa de
aquecimento e de arrefecimento foi de 10°C/min. As condigdes de sinterizagcdo estdo

resumidas na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Condi¢des de sinterizagdo dos ceramicos de La(MgysTij5)Os.

Temperatura Tempo
°O) (horas)
1450 -- -- 4 8
1500 1 2 4 8
1550 1 2 4 8
1600 1 2 4 --
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No caso das composi¢des em que o lantanio foi parcialmente substituido por calcio,

estroncio e bario, as temperaturas de sinterizagdo variaram entre 1350°C e 1600°C, tendo o

tempo de permanéncia a temperatura de sinterizacao sido sempre de 2 horas (tabela 2.3). A

taxa de aquecimento e de arrefecimento foi de 10°C/minuto.

Tabela 2.3 — Condi¢des de sinterizagdo das composigdes dos diversos sistemas de solugdes solidas.
e —

Composicao Temperatura (°C) Atmosfera
x=0.1
x=0.3 1600 Ar
(1-x)La(Mg0,5Ti0.5)O3 - xCaTiO3 x=0.5
x=0.7 1500
Oxigénio
x=0.9 1350
x=0.1
x=0.3 1600 Ar
(1-x)La(Mg0,5Ti0.5)03 - XSI’TiO} x=0.5
x=0.7 1500
Oxigénio
x=0.9 1450
x=0.1
x=0.3 1600 Ar
(1-x)La(MgosTip5)Os - xBaTiO; x=0.5
x=0.7 1500
Oxigénio
x=0.9 1450
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2.4. Caracterizacao das amostras

As amostras sinterizadas foram caracterizadas, primeiro, em termos de
identificacdo das fases presentes por DRX, tendo sido depois, avaliada a sua microestrutura
em termos de homogeneidade, tamanho de grao e densidade relativa.

A estrutura cristalina de todas as composigdes sinterizadas foi determinada pelo
método de refinamento de Rietveld sobre os dados obtidos por DRX, tendo estes resultados
estruturais sido complementados por informag¢ao obtida por MET e por espectroscopia de
Raman. Estes ultimos resultados foram uteis na correlagdo da estrutura com as
propriedades dieléctricas medidas. A caracterizagdo destas propriedades foi efectuada por
medidas directas a frequéncia das microondas e a radiofrequéncia e complementada com
informacdo obtida por espectroscopia de infravermelhos. Destacam-se a seguir alguns

pormenores relevantes sobre estes ensaios de caracterizagao.

2.4.1. Microestrutura

A microestrutura das amostras sinterizadas foi observada num microscopio
electronico de varrimento equipado com um sistema de microanalise por espectroscopia de
dispersdo de energias [Hitachi 4100 SEM/EDS]. Foram observadas superficies de fractura
e superficies polidas atacadas termicamente. A preparacdo das amostras, para observagao
das superficies de fractura, foi efectuada depositando carbono directamente sobre fracturas
recentes. No caso das superficies polidas, a preparacao das amostras envolveu um desbaste
preliminar das mesmas numa lixa de carboneto de silicio (SiC “grit” 600), tendo sido o
polimento fino sequencial efectuado com pastas de diamante de diferentes granulometrias
(15, 6, 3 e 1pum) em panos de nylon. A revelacdo das fronteiras de grdo, das seccdes
polidas ou de fractura, foi feita por ataque térmico a uma temperatura 50°C inferior a
temperatura de sinterizacao durante tempos entre 1 e 2 minutos.

O tamanho médio de grao das amostras foi avaliado a partir das fotografias obtidas
por MEV das superficies polidas e atacadas termicamente. Através do método de
intersecc¢ao de cordas, que resultam do cruzamento das fronteiras de grao da microestrutura
com linhas aleatoriamente colocadas sobre as fotografias, foram calculados os tamanhos

médios de grao (método de Schwartz-Saltykov [156]).
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A densidade das amostras sinterizadas foi avaliada geometricamente apods
polimento das superficies das mesmas. A medida do didmetro e da espessura das amostras
foi efectuada com uma craveira (precisdo 0.05 mm) e a avaliacdo da sua massa foi
efectuada numa balanga analitica (precisao 0.0001 g). O grau de densificagdo das amostras
foi entdo calculado em relagdo a densidade tedrica do composto obtido. Este ultimo
parametro foi determinado tendo em conta os resultados obtidos a partir do refinamento de

Rietveld dos dados da difrac¢do de raios-X.

2.4.2. Estrutura cristalina

O estudo da estrutura cristalina, das diversas composi¢des preparadas, foi efectuado
recorrendo a difrac¢do de raios-X (DRX) e a microscopia electronica de transmissao
(MET). A espectroscopia de Raman foi também utilizada para algumas amostras de modo
a detectar a presenga e o grau de ordenacdo quimica, particularmente a curta distdncia, dos

catioes do sitio B.

2.4.2.1. Difraccao de raios-X

A identificacdo das fases presentes nos ceramicos sinterizados foi efectuada por
difraccdo de raios-X dos pos obtidos apds desagregacdo das amostras num almofariz de
agata. Esta foi realizada a temperatura ambiente, tendo-se para tal utilizado um
difractometro Rigaku D/MAX-B com a geometria Bragg-Brentano ¢ com uma radiagao
CuK, ¢ um monocromador de grafite. As condigdes utilizadas foram 20 = 15-115°, uma
velocidade de 0.02° e 7s por ponto.

A andlise da estrutura cristalina de um material a partir dos dados obtidos por
difraccdo de raios-X ¢é baseada na observacao de uma interferéncia construtiva da radiacao

de acordo com a lei de Bragg:

2dsenO=n\ (2.1

onde d ¢ a distancia entre planos atdmicos equivalentes, 6 ¢ o angulo de reflexdo, n ¢ um

nimero inteiro e A ¢ o comprimento de onda, sendo a intensidade da radiacao reflectida
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medida em funcao do angulo de reflexdo 26. No padrao de difrac¢do de raios-X a posi¢ao
dos picos depende do tamanho da célula unitaria (constantes da rede) através da equagao
(2.1) e a intensidade dos picos depende das caracteristicas da célula unitaria (coordenadas

atdmicas, pardmetros térmicos, ocupagdes dos sitios, etc.) através da equacao:

% = %(th2 + 8,k + Syl + 28, hk + 28l + 28,k ) (2.2)

onde V é o volume da célula unitaria

(V= abc\/l —cos’ o —cos® f—cos” ¥ —2cosa cos fcosy ),
S, =b’c’sin’a, S,, =a’c’sin’ B, S, =a’b’sin’ y, S,, = abc’(cosacos f—cosy),

S,, = a’bc(cos Bcosy —cosa), S, =ab’c(cosy cosa —cos f3).

No método de Rietveld [157-158] a intensidade de cada ponto do padrio de
difrac¢ao ¢ considerada como um conjunto de observagdes. Durante o refinamento da
estrutura cristalina a func¢ao S=lei[yi(exp)—yi(calc)]2 ¢ minimizada, onde w ¢ um factor de
ponderacdo igual a 1/yi(exp), yi(exp) € a intensidade observada no ponto i, i ¢ 0 nimero de
pontos do padrio de difrac¢ao e yi(calc) € a intensidade do ponto i calculada de acordo

com a equacao (2.3):

y,(cale)=sY Ly |F| (26,-20,)P A+, 2.3)
K

onde s ¢ um factor de escala, K sdo os indices de Miller (hkl) para uma determinada
reflex@o, Lk € o factor de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade, ¢ ¢ a fun¢do do perfil de
reflexdo, Px € o factor de orientagdo preferencial, A € o factor de absor¢do, Fx ¢ o factor de

estrutura para a reflexao K, yu; € a intensidade do fundo no ponto 1.

Apesar de a observacdo da diferenca entre os dados experimentais e os calculados
ser a forma mais adequada de verificar a qualidade do mesmo, esta também pode ser

avaliada numericamente através dos seguintes “factores de ajuste” [159]:
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e Residuo ponderado do difractograma (Ryy):
Ryp = {Ewilyi(exp)-yi(cale)/Ewilyi(exp) '}

e Residuo do difractograma (R):
R, = Z[yi(exp)-yi(calc))/ Zyi(exp)

e Valor de R esperado (Rexp): Rexp = {(1-P)/ >wilyi(exp)]*} "2 onde i é o
numero de observagoes e P o niumero de variaveis refinadas.

e Precisdo do ajuste (3°): x* = (Rup/Rexp)’-

O refinamento de Rietveld foi efectuado com auxilio do programa GSAS
(EXPGUI) [160-161]. Quando se procedeu ao refinamento das ocupagdes dos sitios do Mg
e do Ti, o conteudo da célula unitaria foi restringido de acordo com a composi¢do quimica

total.

2.4.2.2. Microscopia electronica de transmissiao

De modo a complementar os resultados estruturais, obtidos através da difraccao de
raios-X, utilizou-se a microscopia electronica de transmissdo (MET) em algumas amostras.
Para tal utilizou-se um microscopio electrénico de transmissdo de alta resolucdo [Hitachi
H9000 TEM].

A preparacdo das amostras para a microscopia electronica de transmissao envolveu
o polimento das mesmas, de ambos os lados, até uma espessura de cerca de 30 um, tendo-
se entdo colado um anel de cobre com auxilio de uma cola epoxida. As amostras foram
entdo perfuradas com auxilio de um moinho i6nico [BAL-TEC Ilon Mill (RES 100)], tendo-
se para tal usado um angulo de 20°, uma voltagem de 6kV e uma corrente de 2.3 mA até a
perfuragdo das amostras. Apds a perfuragdo das mesmas e de modo a limpar a sua

superficie procedeu-se ao ataque, com um angulo mais baixo (8°) durante 10 minutos.
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2.4.2.3. Espectroscopia de Raman

Para uma caracteriza¢do estrutural mais detalhada de algumas amostras (LMT e
0.5LMT-0.5AT sendo A = Ca, Sr e Ba) recorreu-se a espectroscopia de Raman a qual foi
efectuada no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade de Sheffield. Os
espectros de Raman foram obtidos a temperatura ambiente usando um espectrometro
(Renishaw Ramascope System 2000), o qual integra um microscépio Raman integral
(Olympus BH2) e um detector CCD arrefecido por um dispositivo Peltier. O comprimento
de onda de excita¢dao usado foi de 633 nm a partir de uma fonte lazer He-Ne. A poténcia
incidente nas amostras foi de 1-3 mW, através de um feixe de 2 um de didmetro, usando
uma lente objectiva padrdo de 50x. O tempo de aquisicdo dos espectros foi de 30 s numa
gama espectral de 150 — 950 cm™ e com uma resolu¢do de 3 — 4 cm™. Os espectros de
Raman foram analisados com auxilio do programa GRAMS/AI V.7, que inclui o ajuste e
escolha dos picos, a andlise quantitativa e a integracdo para a analise dos espectros de

Raman.

2.4.3. Caracteristicas dieléctricas

A permitividade e a perda dieléctrica foram medidas directamente na gama de
frequéncias das microondas e da radiofrequéncia. Foram também calculadas a partir de
medidas de espectroscopia em modo de reflexdo e de transmissdo (no caso do LMT) na
regido do infravermelho.

A variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura (tf) foi medida
directamente na regido das microondas e calculada, na regido das radiofrequéncias, a partir

das medidas efectuadas nesta gama de frequéncias.

2.4.3.1. Medidas a frequéncia das microondas

As técnicas de medida das caracteristicas dieléctricas, nomeadamente da
permitividade relativa (g;) e da perda dieléctrica (tgo=1/Q), a frequéncia das microondas
(10°-10" Hz) ndo sdo muito directas nem muito comuns, tendo sido estudadas e discutidas
por diversos autores [109]. A seleccdo da técnica mais conveniente para medir estas
caracteristicas depende de diversos factores, tais como as propriedades dieléctricas das

amostras a medir, da sua geometria e da gama de frequéncias do ensaio.
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Entre os métodos mais utilizados para medir estas caracteristicas estdo as
denominadas técnicas de ressonancia devido a sua elevada precisdo. Este grupo de técnicas
pode ser subdividido em dois: técnicas de perturbagdo e técnicas de ressonancia dieléctrica.
No primeiro caso ¢ caracterizada a perturbacdo da ressonancia de uma cavidade com
dimensdes definidas pela introdu¢do de uma amostra dieléctrica. No segundo caso ¢
caracterizada a ressonancia dentro do dieléctrico. No caso das técnicas de perturbagdo as
amostras tém de ter dimensdes bem definidas o que pode ser complicado no caso das
amostras ceramicas. Deste modo, para determinar as caracteristicas dieléctricas dos
materiais cerdmicos a frequéncia das microondas sdo normalmente utilizadas as técnicas de
ressonancia dieléctrica.

O método utilizado neste trabalho pertence ao grupo das técnicas de ressonancia
dieléctrica denominando-se método do ressonador dieléctrico cilindrico. Este método foi
proposto inicialmente por Hakki e Coleman [162] e desenvolvido por Courtney [163]. E
um método de medida bastante generalizado dado que apresenta, numa larga gama de
frequéncias, poucas restricdes quanto as dimensdes das amostras, ndo exige a utilizacdo de
eléctrodos e possui uma excelente precisdo para a medida de dieléctricos com valores de
perda dieléctrica muito baixos (Q elevado). O erro da medida no caso da permitividade &,
nestes casos, de cerca de 0.05% e na perda dieléctrica de 1.5% [164].

Neste método a amostra ceramica de forma cilindrica esta situada entre dois pratos
metalicos condutores (figura 2.1). A certas frequéncias, ditadas apenas pela permitividade
e pelas dimensdes da amostra, o material fica em ressondncia sendo méaxima a poténcia
transmitida [109]. O comportamento ressonante do conjunto ¢ controlado por um
analisador de rede, que regista a poténcia em fun¢do da frequéncia, de forma que ¢ possivel
visualizar no monitor os diversos picos de ressondncia. Um pico de ressonancia, em
particular, o que corresponde a0 modo TEg;s, ¢ usado para determinar as caracteristicas
dieléctricas da amostra. Este pico corresponde ao segundo modo de frequéncia mais baixa
de todo o espectro e pode ser identificado, dado que permanece estacionario em termos de

frequéncia, quando se move o prato metalico superior do dispositivo de medida.
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Gerador de Analizador
Frequéncias de Rede

Monitor

Antenas de Acoplamento

Amostra

R
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Figura 2.1 — Esquema do dispositivo de medida utilizado na técnica do ressonador dieléctrico
cilindrico (Método de Hakki e Coleman [162]).

A frequéncia do pico correspondente ao modo TEgs (f,) esta relacionada com as

dimensdes e a permitividade relativa da amostra através das equacdes seguintes [162,163]:

J(@ L K,(B) y
T Txp -

onde, Jo(a) e Ji(a) sdo as funcdes de Bessel do primeiro tipo de ordem zero e ordem um,

respectivamente. Kq(B) e K;(p) sdo as fungdes de Bessel de segundo tipo de ordem zero e

ordem um, respectivamente, e sendo:

a=(f,D/C)e, —(CI2f,L)*]" (2.5)

B=(f,D/ON(CI2f,L) ~1]" (2.6)

onde D e L sdo o diametro e a espessura da amostra, g ¢ a permitividade relativa e C a
velocidade da luz. Como se conhece D e L ¢ o valor de f, pode ser medido com precisio

através deste método, pode-se determinar &;.
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O valor do factor de qualidade (Q), correspondente ao inverso da perda dieléctrica,
pode ser obtido a partir da largura do pico de ressondncia TE(s através da seguinte

formula:

Q=-= 2.7)

onde Af ¢ a largura da banda medida convencionalmente 3dB abaixo do maximo do pico
de ressonancia. O valor de Q, tal como ¢ medido, ¢ denominado de Qcarga (Qr), dado que
contém os termos relativos as perdas devidas ao equipamento de medida e ao acoplamento.

Qv ¢ derivado a partir de:

f 1
=_° 2.8
Q=S T (2.8)

onde S;; ¢ a medida do grau de acoplamento entre o porta amostras e o analisador de rede.
O acoplamento deve ser suficiente fraco para manter [l /(1—|S12|] proximo de 1, mas
suficientemente forte para se conseguir medir correctamente o pico de ressondncia. O

verdadeiro valor de Q do material (Q,) ¢ calculado através da aplicagdo de correcgdes a Q.

de modo que a perda dieléctrica vem igual a:

tg6=1/0,=(4/0,)-B-C-E (2.9)
onde,
A=1+[F(a)G(p)/¢,] (2.10)
sendo
_ Ji (@)
N @ @@ -
c,
K, (B)-K!(p)
G(p)=—2 2.12
(£ K2(8) (2.12)
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Os termos C e E da equagdo 2.9 representam perdas por radiacdo podendo ser
desprezadas se as medidas forem conduzidas correctamente. O termo B, representando as
perdas devidas a correntes induzidas nas superficies dos pratos metalicos, pode ser

significativo e ¢ dado por:

5 AT+ F@G(B)] @13)

3/2 5/273 __1/2
\/E,uo e [ Lo

onde L, € a permeabilidade do vazio e ¢ a condutividade dos pratos metalicos, devendo B
ser restringido ao minimo possivel.

Rearranjando as equacgdes 2.9, 2.10 e 2.13 obtém-se a equacgado de uma recta:

Y =mX + tgd (2.14)

em que,
Y{Hw}/g (2.15)
gr
X =[1+F(@)G(B)]/( £ e,L) (2.16)
e o declive,
m= (27[”2#3/2500'”2 -1 (2.17)

Uma vez determinado o valor de €, o tinico dado desconhecido é condutividade dos
pratos metalicos (o). Efectuando medidas de QL em amostras do mesmo lote mas de vérias
dimensdes, X e Y podem ser representados graficamente de forma a determinar o declive
(m) e a ordenada na origem (tg 8). Uma vez conhecido o valor do termo B da equacdo 2.9,
para o dispositivo de medida em causa, pode-se calcular com correc¢ao os valores de Q, e
&, para qualquer ceramico dieléctrico a partir das suas dimensdes e das medidas de f, e de
Af. No presente trabalho este calculo foi efectuado com auxilio de um programa de

tratamento de dados desenvolvido no Centro de Materiais da Universidade de Manchester
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(Reino Unido) [115] O dispositivo utilizado neste trabalho foi desenvolvido no
Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro da Universidade de Aveiro [53], tendo

todas as medidas sido efectuadas a temperatura ambiente.

As medidas da variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura (ts) foram
efectuadas na South Bank University em Londres, tendo-se para tal usado uma cavidade de
cobre, suportada por um espagador de quartzo de baixa perda com 4 mm de espessura. A
resisténcia superficial do cobre foi calculada a partir do valor de Q (factor de qualidade) do
modo de ressondncia TEg;; da cavidade vazia de modo a corrigir os resultados para
quaisquer perdas devidas as paredes da cavidade ou do equipamento de medida [165]. O
valor do ¢ foi obtido medindo a variagdo da frequéncia de ressonancia da amostra com a
temperatura entre 230 e 300 K, durante o arrefecimento a uma taxa de 2Kmin™'. As
amostras foram arrefecidas colocando a cavidade num sistema de arrefecimento tendo-se
para tal usado um criostato [CT7 Cryogenics Model 22 refrigerator] e um criocompressor
8200. O controle e a medida da temperatura foram efectuados através de um controlador de

temperatura Lakeshore 330.

2.4.3.2. Medidas a baixa frequéncia

Para as medidas das propriedades dieléctricas a baixa frequéncia de algumas
amostras, estas foram polidas de modo a obter discos com 0.5-0.7 mm de espessura. Os
eléctrodos foram colocados nas amostras através da deposicdo de uma camada fina de
pasta de platina em ambos os lados, seguida de um aquecimento a 1070 K durante 4 horas
com uma taxa de aquecimento e de arrefecimento de 10 K/minuto.

Foram medidas a capacitancia (C) e o factor de dissipagdo (tgd) em fungdo da
temperatura entre 10> - 10° Hz [Hewlett Packard Precision LCR meter HP 4884A4]. As
medidas foram efectuadas entre 300-550 K, tendo-se utilizado uma taxa de aquecimento de
1.5 K/min.

A permitividade relativa (g;) foi calculada, a partir da capacitincia, através da

equacao:

g = (2.18)

60



2. Procedimento experimental

onde d (m) ¢ a espessura da amostra, A (m?) é a area do eléctrodo, C (F) ¢ a capacitancia

medida e €, é a permitividade no vazio (g, = 8.8542x10™ F/m).

2.4.3.3. Espectroscopia de infravermelho

Foram realizadas, em algumas amostras sinterizadas (tabela 2.4), medidas na regido
do infravermelho na gama de frequéncias de 10'*-10" Hz (40-2000cm™). Com base nos
espectros obtidos foram calculadas a permitividade e a perda dieléctrica. As medidas foram

efectuadas em modo de reflexdo no Departamento de Fisica da Universidade do Minho
num espectrémetro Bruker IF'S 66V. As amostras usadas foram discos polidos com pastas

de diamante (até 1 um), de modo a garantir que as suas superficies eram brilhantes, sendo
as suas espessuras de cerca de 1 mm. No caso do composto puro (LMT), dado que a
amostra se tornava transparente para frequéncias inferiores a 100 cm™, efectuaram-se
também medidas em modo de transmissdo de forma a fazer uma avaliagdo mais correcta
das suas caracteristicas dieléctricas. Neste caso a espessura da amostra foi bastante
reduzida (220 pm) e a transmitancia foi medida entre 50 ¢ 100 cm™.

Um espectro de transmissdo ou de reflexdo ¢ um registo da intensidade da luz
transmitida ou reflectida por uma amostra em funcao da frequéncia da radiagdo; quando a
luz tem frequéncias na regido do infravermelho do espectro electromagnético fala-se de
espectro de infravermelho. No caso da espectroscopia de transformada de Fourier na regiao
do infravermelho (FTIR - Fourier Transform Infrared) o espectro ¢ obtido indirectamente a
partir da transformada de Fourier de um interferograma [166].

Tal como a maioria dos espectréometros FTIR, o utilizado neste trabalho tem por
base um interferometro de Michelson. Este consiste basicamente numa lampada de luz
“branca”, um desdobrador de feixe, dois espelhos (um movel e um fixo), a amostra € um

detector. De modo a obter um espectro as principais etapas sdo as seguintes:

- registo da luz reflectida pela amostra;

- cdlculo da transformada de Fourier do interferograma, obtendo-se o espectro;

- repeticdo das duas etapas anteriores utilizando-se um espelho de referéncia de
aluminio no local da amostra — espectro de referéncia;

- calculo da razdo entre o espectro da amostra e o espectro de referéncia —

espectro final.
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No trabalho realizado as medidas foram efectuadas em vazio primario e com
diferentes combinagdes de fonte, detector, desdobrador de feixe e polarizador consoante a
gama de frequéncias [167].

A analise dos espectros de reflectividade no infravermelho permite obter
informagdo sobre os modos Opticos polares, nomeadamente frequéncia (€2) dos modos
longitudinais [LO] e transversais [TO] e os correspondentes amortecimentos (y). Para cada
composicao a funcdo dieléctrica foi estimada fazendo o ajuste das curvas dos espectros

com o modelo do produto ou modelo dos quatro parametros [67], cuja equagao é:

Q' -0 +ioy
2% 2% (2.19)

e(@)=¢]1

J

2 2 .
Q 10, ~ @ +i0Y 1o

A parte real (¢') e a parte imaginaria (¢'") da funcdo dieléctrica foram calculadas a
frequéncia das microondas e esses valores foram comparados com os medidos

directamente nessa gama de frequéncias.

A tabela 2.4 apresenta as composi¢des das amostras das solugdes sélidas que foram
ensaiadas a temperatura ambiente (300K). Analisou-se também uma amostra de BaTiO;

especialmente preparada para este fim.

Tabela 2.4 — Composices para espectroscopia de infravermelhos em modo de reflexéo.

Composicao X

(1-x)LMT-xCT
(1-x)LMT-xST 0,0.1,0.3,0.5,0.7,0.9

(1-x)LMT-xBT
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3. Processamento

As condicdes e os métodos de processamento dos pds normalmente t€ém uma
grande influéncia nas propriedades finais dos cerdmicos, nomeadamente para aplicacdes a
frequéncia das microondas. Por exemplo, tal como se referiu na sec¢ao 1.2.2.1, a presenga
de segundas fases, incluindo a porosidade, degrada consideravelmente a perda dieléctrica
dos mesmos. Assim, um dos objectivos deste trabalho, em termos de processamento, €
obter pos de La(Mg sTip5)O; e das diversas composi¢des em estudo, sem segundas fases e
de elevada sinterabilidade. Isto foi conseguido através da utilizagdo de um método
alternativo a via convencional de preparagao de pos (mistura de 6xidos). Pretende-se obter,
a partir destes pos, ceramicos densos, homogéneos e sem segundas fases, de modo a

conseguir a reprodutibilidade das propriedades dieléctricas para todas as composigdes.

3.1. Preparacao dos pos

3.1.1. Sintese

No trabalho efectuado utilizou-se uma adaptacdo do método de Pechini [155] como
se referiu na sec¢do 2.2.2. Este método quimico baseia-se na capacidade que alguns acidos
organicos hidrocarboxilicos, como o acido citrico, possuem de formar quelatos &cidos
polibasicos com varios catides em solucao de solventes organicos [155,168].

Se o solvente for um alcool polihidroxilico (etilenoglicol), e se aquecer a solugao
até cerca de 260°C, o citrato reage com o etilenoglicol. A reac¢do de condensagao entre o
complexo e o polidlcool ocorre com a formacdo de um éster e a eliminagdo de uma
molécula de dgua [155,168,169].

Aquecendo a solucdo referida da-se a poliesterificacdo, a qual gera uma resina
expandida. No caso do La(MgosTips)Os e de todos os compostos preparados neste
trabalho, o citrato metalico que se obtém inicialmente ¢ o citrato de titdnio. A esta solucao
adicionam-se os precursores do magnésio e do lantanio, isto para o caso do LMT, e
procede-se a esterificacdo e condensacdo. Na preparacdo de todas as outras composigdes a
unica diferenca ¢ que, além dos percursores de magnésio ¢ de lantanio, também se

adicionaram os precursores do calcio, do estroncio e do bario, consoante a composi¢ao
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pretendida. Apos a reac¢ao os catides ficam homogeneamente distribuidos na resina
polimérica. A grande vantagem deste método, quando comparado com outros processos

quimicos de obten¢do de pds, € o elevado grau de homogeneidade conseguido [53,169].

3.1.2. Calcinacao

Uma vez obtida a resina € necessario proceder a sua calcinagdo de forma a alcancar
a composi¢ao pretendida. Com o objectivo de seleccionar quais as condi¢des de calcinagao
mais adequadas (temperatura e tempo) efectuaram-se, a resina do La(MgysTips)Os,
calcinagdes em ar a diversas temperaturas (550°C, 650°C e 750°C), durante 3 horas a
temperatura maxima, seguidas de analise por difraccdo de raios-X (figura 3.1). A
calcinacdo da resina a 750°C durante 3 horas dé origem a um po bastante cristalino (figura
3.1). Apds comparacao do difractograma obtido com as fichas de difraccdo indexadas pela
JCPDS [170] constatou-se que todos os picos presentes no difractograma da resina
calcinada a 750°C durante 3 horas pertenciam ao composto pretendido, La(Mg sTigs5)O3
(ficha de difrac¢do de raios-X n°49-242, JCPDS). Assim, pode-se concluir que, para estas
condig¢des de calcinacao, se obtém o composto pretendido ndo sendo visivel a presenga de

segundas fases.

730°C

650°C
550°C. ) MWWWMWMWM

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.1 — Difractogramas da resina precursora do La(MgqsTiy5)O3 apos calcinagdo a 550°C,
650°C ¢ 750°C durante 3 horas.
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Efectuou-se ainda uma andlise térmica gravimétrica a

\

resina precursora do

La(MgosTips5)Os (figura 3.2), a qual permite também constatar que esta nao apresenta

perdas de peso apos calcinagdo a 750°C durante 3 horas. Assim, estas condigdes de

calcinagdo foram adoptadas para todas as resinas preparadas neste trabalho.
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Figura 3.2 — Analise térmica gravimétrica da resina precursora do La(Mgy 5Tig5)Os.

3.1.3. Moagem

Para se obterem ceramicos densos, a partir dos pos preparados anteriormente, ¢

necessario proceder a sua moagem. De forma a determinar quais as melhores condicdes de

moagem (meio e tempo) foram ensaiados dois meios (etanol e agua destilada) e diversos

tempos de moagem (4, 8 e 12 horas), encontrando-se na figura 3.3 as distribuigdes

granulométricas dos diversos pds obtidos.

Os pos, tal como calcinados, apresentam uma granulometria relativamente elevada,

sendo o tamanho méaximo das particulas ou dos aglomerados de ~200um e 50% das

particulas possuem um didmetro inferior a 40 um. A moagem em agua revelou-se muito

mais efectiva do que em etanol (figura 3.3). A moagem em etanol ndo ¢ tdo efectiva o que

parece resultar do facto de as particulas sedimentarem mais facilmente neste meio. Além

disto, observou-se que o aumento do tempo de moagem de 8 para 12 horas, no caso de o
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meio ser agua, nao conduziu a nenhuma reducao significativa do tamanho das particulas.
Este facto levou a escolha do tempo de 8 horas para a moagem de todas as composicoes.
Tipicamente este procedimento de moagem d4 origem a pdés com uma distribui¢do

granulométrica onde 50% das particulas tém menos de 1um (figura 3.3c¢).

sem moagem |
8h etanol

Volume diferencial (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000
Tamanho das particulas (um)

Figura 3.3 — Distribuigdo granulométrica dos po6s de La(Mg,sTips)O; moidos com diferentes
condi¢des: (a) sem moagem, (b) 8 horas de moagem em etanol, (c¢) 8 horas de moagem em agua e
(d) 12 horas de moagem em agua.

Visto tratarem-se de poés bastante finos e com uma percentagem elevada de
particulas de tamanho inferior a 1 pm, a caracterizagdo granulométrica foi também
complementada por microscopia electréonica de varrimento (MEV), a qual permite também
observar a morfologia e o estado de aglomeracdo das particulas do La(MgysTips5)Os. Na
figura 3.4 apresentam-se as micrografias dos pds de La(MgosTips)O; moidos durante 8
horas em etanol ¢ em agua. Estas confirmam os resultados obtidos para a distribui¢ao
granulométrica, podendo-se afirmar que a moagem em agua ¢ muito mais efectiva do que
em etanol (figura 3.4). As condigdes de moagem escolhidas (8 horas em 4agua) dao origem
a um po6 bastante fino e homogéneo, observando-se, contudo, a presenca de alguns

aglomerados decorrentes das suas pequenas dimensdes.
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il 8. 005N g SR S .bosm

Figura 3.4 — Micrografias obtidas por MEV dos pos de La(Mg5Ti95)O3 apds 8 horas de moagem
em: (a) etanol; (b) agua. A escala inserida na fotografia contém 10 divisdes iguais, sendo a
dimensao indicada pelo espago entre o primeiro e o ultimo ponto.

3.2. Preparacao dos ceramicos

3.2.1. La(Mgo_sTi0_5)03

Pretende-se aqui apresentar quais as condi¢des de sinterizacdo utilizadas para a
sinterizagdo das amostras de La(MgysTips)O; e as respectivas microestruturas. Em
particular, discute-se o efeito da temperatura e do tempo de permanéncia a temperatura
maxima quer na densificagdo quer nas microestruturas obtidas. Além disto apresenta-se a
caracterizagdo efectuada através da difraccdo de raios-X das fases presentes neste material

para as diversas condigdes de sinterizagao.

3.2.1.1. Sinterizacio

A figura 3.5 apresenta a variacdo da densidade relativa das amostras de
La(MgosTip5)O3 com as condigdes de sinterizagdo (temperatura ¢ tempo). Como se pode
observar, obtém-se densidades elevadas (= 96%) para temperaturas de sinterizagao
relativamente baixas (1500-1550°C), isto €, cerca de 100°C abaixo das usadas por outros
autores [28,171-172], para densificar pds com a mesma composi¢ao mas obtidos através do
método convencional (reac¢do entre os 0xidos). Da analise desta figura pode-se concluir
que para a temperatura de 1500°C € necessario que a amostra permanec¢a pelo menos 2
horas a temperatura maxima. Para temperaturas mais elevadas (1550°C e 1600°C), uma

hora de permanéncia a temperatura maxima ¢ suficiente para obter ceramicos densos.
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Figura 3.5 — Densidade relativa, em fun¢do do tempo e da temperatura de sinterizacdo, para as
amostras de La(Mgg 5Tig5)Os.

3.2.1.2. Fases presentes

Na figura 3.6 apresenta-se o difractograma de um p6 de La(MgysTios)O3, obtido a
partir da desagregacdo de uma amostra sinterizada a 1600°C durante 1 hora, podendo-se
concluir que, o composto assim obtido apresenta uma elevada cristalinidade, ndo se
observando a presenca de segundas fases. O pico adicional que aparece para cerca de 20°
(20) foi também observado por outros autores [28,173], tendo sido atribuido a ordenagao
quimica. A estrutura cristalina de todos os compostos vai ser estudada em detalhe no
capitulo 4. Os difractogramas obtidos para as amostras de La(MggsTips)O3, sinterizadas

com outras condicdes, sdo idénticos ao apresentado na figura 3.6.
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Figura 3.6 — Difractograma do p6 de La(Mg 5Tio5)O3 ap6s sinterizacdo a 1600°C durante
1 hora.

3.2.1.3. Microestrutura
A microestrutura das amostras de La(MgysTigs)Os, sinterizadas utilizando
condicdes diferentes, foi observada por microscopia electronica de varrimento (MEV)

sobre superficies de fractura e superficies polidas atacadas termicamente.

69



3. Processamento

Figura 3.7 — Micrografias de MEV de superficies de fractura de ceramicos de LMT sinterizados a
1550°C durante: (a) 1 hora, (b) 2 horas, (c¢) 4 horas ¢ (d) 8 horas.

A influéncia, na microestrutura do La(MggsTips)O3, do tempo de permanéncia a
temperatura de sinteriza¢do encontra-se patente na figura 3.7, a qual apresenta superficies
de fractura de amostras de sinterizadas a 1550°C mas durante tempos diferentes (1, 2,4 ¢ 8
horas). Nesta figura pode-se observar que o aumento do tempo de permanéncia a
temperatura maxima promove um aumento do tamanho de grdo, de qualquer forma este ¢
sempre relativamente pequeno, mesmo para tempos de sinterizagdo longos (8 horas, figura
3.7d).

Na figura 3.8 apresenta-se uma superficie de fractura e uma superficie polida e
atacada termicamente de um ceramico de LMT sinterizado a 1600°C durante 2 horas.
Comparando as figuras 3.7b e 3.8a pode-se observar a influéncia da temperatura de
sinterizagdo (1550°C e 1600°C) no tamanho médio de grao, verificando-se que este

aumenta apenas ligeiramente com o incremento de 50°C da temperatura de sinterizacao.
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A fractura nestes materiais € por vezes transgranular (figuras 3.7 e 3.8) o que limita
em alguns aspectos a andlise microestrutural, razao pela qual as superficies polidas sejam
doravante utilizadas para tal andlise. De qualquer forma, a superficie de fractura permite
avaliar que os ceramicos apresentam microestruturas densas, homogéneas, sem vestigios
observaveis de segundas fases e constituidos por graos relativamente pequenos e de forma
poliédrica. Isto corrobora a inexisténcia de fase liquida durante o processo de sinterizagdao
que, a existir, promoveria o arredondamento da forma dos graos. A micrografia da secgdo
polida e atacada termicamente (figura 3.8b), para além de permitir visualizar mais
correctamente o tamanho de grao destaca também melhor a homogeneidade
microestrutural conseguida nestes ceramicos. O tamanho médio de grao da amostra de
La(MgsTips5)Os sinterizada a 1600°C durante 2 horas ¢ de ~0.6 um (figura 3.8b). Este
valor submicrométrico, para o tamanho de grdo, foi confirmado por microscopia
electronica de transmissdo (MET), apresentando-se na figura 3.9 uma micrografia deste
material obtida em campo claro.

Durante a observacdo das amostras por microscopia electronica de varrimento
efectuou-se uma microanalise as superficies polidas, por espectroscopia de dispersdo de
energias (EDS), a diversos graos tendo os resultados obtidos revelado que as amostras

eram monofasicas, confirmando assim os resultados obtidos pela difrac¢do de raios-X.

horas; (a) superficie de fractura; (b) superficie polida e atacada termicamente.
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0.5 pm

Figura 3.9 — Imagem obtida por MET em campo claro do ceramico de La(Mg5Ti5)Os sinterizado
a 1600°C durante 2 horas.

Resumindo pode-se concluir que:

- Usando este processamento quimico ¢ possivel sintetizar pos de La(Mg sTi5)O3
finos (particulas pequenas), homogéneos e sem segundas fases a uma temperatura muito
mais baixa (750°C) do que a usada no caso dos métodos convencionais (mistura de
oxidos).

- Obtém-se ceramicos de La(MgsTips)O3; densos (>96%) para temperaturas de
sinteriza¢do de 1500-1550°C, sensivelmente 100°C abaixo das usadas por outros autores
para obter densidades semelhantes.

- A microestrutura das amostras sinterizadas ¢ homogénea e o tamanho médio de
grao ¢ pequeno, sendo, por exemplo, de = 0.6 um para a amostra sinterizada a 1600°C

durante 2 horas.
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3.2.2. Sistemas LMT-AT (A = Ca, Sr e Ba)

Apresentam-se de seguida as condi¢des de sinterizagdo e as microestruturas obtidas
para os ceramicos das solugdes solidas entre o La(MgysTips)Os ¢ o CaTiOs, SrTiOs e
BaTiO;. Procurou-se encontrar as condigdes de sinterizagdo que permitissem obter

ceramicos densos e monofasicos € com a composi¢do desejada.

3.2.2.1. Sistema LMT-CT

As condicdes de sinterizacdo utilizadas para preparar os ceramicos do sistema (1-
x)La(MgosTips)Os — xCaTiO; para efectuar a caracterizagdo dieléctrica bem como as
densidades relativas obtidas sdo apresentadas na tabela 3.1. Embora se tenham sinterizado
estas composicdes a outras temperaturas escolheu-se para a tabela aquela que permitia
obter ceramicos com densidades relativas > 95%. Este foi o critério comum para as todas
as composi¢des € que permitia que os parametros microestruturais nio tivessem efeitos
indesejaveis sobre as propriedades dieléctricas a medir posteriormente. Para contetidos de
CT elevados (x = 0.7 ¢ 0.9) os ceramicos foram mais dificeis de densificar. Assim,
efectuou-se a sinterizacdo destas composicdes em atmosfera de oxigénio, na tentativa de
melhorar a sua densidade final tendo sido possivel obter cerdmicos densos (=95%).
Observou-se ainda que, para valores de x elevados, quanto maior o conteiddo de CT menor
era a temperatura necessdria para obter densidades elevadas e que temperaturas de
sinteriza¢do mais altas provocavam a degradagdo dos mesmos.

As microestruturas destes materiais, obtidas por microscopia electronica de
varrimento (MEV) de superficies polidas e atacadas termicamente, encontram-se na figura
3.10. As amostras apresentam microestruturas homogéneas e ndo ¢ visivel a presenca de
segundas fases, tendo a microandlise por dispersdo de energias (EDS), efectuada durante as
observagdes por MEV, confirmado a sua auséncia. A identificagdo de fases efectuada por
DRX revelou a presenga de uma solugdo sélida em toda a extensdao das composigdes
ensaiadas (0<x<I). Os difractogramas respectivos encontram-se na sec¢ao relativa ao

estudo da estrutura cristalina (secgdo 4.1.2.1).
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Tabela 3.1 — Condic¢des de sinterizacdo (temperatura e atmosfera) e grau de densificacdo dos

ceramicos do sistema (1-x)LMT - XCT apos a permanéncia de 2 horas a temperatura maxima.

Composicao Condigoes de sinterizacao Densidade relativa (%)
LagoCag.1(Mgo.45Ti0.55)O3 95
Lag7Cag3(Mgo.35Ti0.65)O3 1600°C/Ar 99
LagsCag.5(Mgo.25Ti0.75)O0;3 96
Lay3Cag7(Mgo.15Tip.85)O3 1500°C/O, 96
Lag.1Ca.9(Mgo.05Ti0.95)O3 1350°C/O, 95

O tamanho médio de grao dos ceramicos varia notoriamente com a concentracao de
CaTiOs. Nos casos em que as condi¢des de sinterizacao utilizadas foram as mesmas, isto ¢
para valores de x = 0.1, 0.3 e 0.5, observou-se um aumento consideravel do mesmo com o
incremento de x sendo, respectivamente, de ~ 4, 8§ e 13um. Nas amostras em que o
tamanho médio de grao ¢ mais elevado (x = 0.3 e 0.5) observa-se a presen¢a de alguma
porosidade interna, provavelmente resultante do seu acentuado crescimento (figuras 3.10b
e ¢). O tamanho de grao das amostras com x = 0.9 ¢ menor do que o das amostras com X =
0.7 uma vez que a temperatura de sinterizacdo ¢ inferior. Nestas duas composi¢des a
sinterizagdo em atmosfera de oxigénio resultou num tamanho médio de grao mais pequeno

do que o observado nas amostras sinterizadas em ar mas, para obter os mesmos niveis de

densificagdo, a temperatura de sinteriza¢do ¢ menor para estas composi¢des (0.7 € 0.9).
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Figura 3.10 — Micrografias obtidas por MEV de superficies polidas e atacadas termicamente dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT onde x (a) 0.1 (1600°C/Ar); (b) 0.3 (1600°C/Ar); (¢) 0.5
(1600°C/Ar); (d) 0.7 (1500°C/O,) e (e) 0.9 (1350°C/Oy).
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3.2.2.2. Sistema LMT-ST

As condigdes de sinterizagdo e as densidades relativas obtidas para os ceramicos do
sistema (1-x)La(MgosTips)Os — xSrTiO3 encontram-se na tabela 3.2. Para valores de x
elevados (0.7 e 0.9) as temperaturas necessarias para obter ceramicos densos sao menores
sendo, respectivamente, de 1500°C e 1450°C, ocorrendo a degradagdo dos mesmos quando
sinterizados a temperaturas mais elevadas. No caso de x = 0.7 ¢ 0.9, de modo a ser possivel
efectuar a comparacdo com os resultados obtidos para o sistema LMT-CT, efectuou-se a
sinterizagdo em atmosfera de ar e de oxigénio, ndo se tendo observado neste sistema,
contudo, uma influéncia relevante no grau de densificacdo atingido. A identificagdo das
fases por DRX revelou que se formou, tal como para o sistema LMT-CT uma solugdo

solida em toda a extensdo das composicdes realizadas (0<x<1).

Tabela 3.2 — Condi¢des de sinterizagdo (temperatura ¢ atmosfera) e grau de densificagdo dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT - xST apds a permanéncia de 2 horas a temperatura maxima.

Composicao Condicoes de sinterizacao Densidade relativa (%)
Lag 9Sro.1(Mgo.45Tio.55)O3 95
Lag 7Sr93(Mgo.35T10.65)O3 1600°C/Ar 99
Lay.5Sto.5(Mgo.25Ti0.75)O3 98
Lay3Srp7(Mgo.15T10.85)O3 1500°C/0O, 97
Lag.1Sr0.9(Mgo.0sTi0.05)O3 1450°C/O, 96

Na figura 3.11 apresentam-se as microestruturas, obtidas por microscopia
electronica de varrimento, de superficies polidas e atacadas termicamente dos ceramicos do
sistema (1-x)LMT-xST, preparados neste trabalho. As microestruturas destes cerdmicos
sao homogéneas e livres de segundas fases em acordo com os resultados da DRX. Isto foi
confirmado por uma microanalise por dispersdo de energias (EDS) efectuada as amostras
durante as observagdes por MEV. O tamanho de grdo aumenta com o incremento de x até
0.5, sendo de respectivamente, 2, 6 ¢ 8 um para 0.1, 0.3 e 0.5 de SrTiO; (figuras 3.11a-c).
As amostras com x = 0.7 ¢ 0.9 (figuras 3.11d-e) exibem um tamanho de grio inferior. E de
notar, no entanto, que a temperatura de sinterizacdo ¢ de, respectivamente, 100°C e 150°C,
mais baixa do que a utilizada na sinterizacao dos ceramicos deste sistema com valores de x

menores.

76



3. Processamento
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Figura 3.11 — Micrografias obtidas por MEV de superficies polidas e atacadas termicamente de
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST onde x (a) 0.1 (1600°C/Ar); (b) 0.3 (1600°C/Ar); (¢) 0.5
(1600°C/Ar); (d) 0.7 (1500°C/O,) e (e) 0.9 (1450°C/O,).
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2.2.2.3. Sistema LMT-BT

Na tabela 3.3 apresentam-se as condi¢des utilizadas na sinterizagdo dos ceramicos
do sistema (1-x)La(MgosTios5)O3-xBaTiOs; bem como as densidades relativas obtidas. Tal
como foi observado para os outros dois sistemas em estudo, a temperatura necessaria para
obter cerdmicos densos ¢ inferior para conteudos de BT elevados (tabela 3.3), além do que
o aumento da temperatura de sinterizagcdo provoca uma degrada¢do dos mesmos. As
composi¢des com x = 0.7 ¢ 0.9 foram sinterizadas em atmosfera de ar ¢ de oxigénio de
modo a ser possivel efectuar comparagdes entre os trés sistemas em estudo, mas nao se
observou neste caso qualquer influéncia da atmosfera utilizada na sinteriza¢do no grau de

densificagdo conseguido.

Tabela 3.3 — Condic¢des de sinterizacdo (temperatura e atmosfera) e grau de densificacdo dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT - xBT ap6s a permanéncia de 2 horas a temperatura maxima.

Composicao Condigoes de sinterizacao Densidade relativa (%)
Lag 9Bag.1(Mgo.45Tio.55)O3 96
Lag 7Bag3(Mgo35Ti0.65)O3 1600°C/Ar 96
Lag sBag s(Mgo25Tio.75)O03 95
Lag3Bag7(Mgo.15T10.85)O3 1500°C/O, 95
Lag.1Bag.o(Mgo.05T10.95)O3 1450°C/O, 97

Nas figuras 3.12 e 3.13 apresentam-se as microestruturas dos ceramicos do sistema
(1-x)LMT-xBT obtidas por microscopia electronica de varrimento de superficies polidas e
atacadas termicamente. As microestruturas sio homogéneas em termos do tamanho de grao
e ndo sdo visiveis segundas fases e, tal como nos outros sistemas, o mesmo resultado foi
obtido com a DRX onde ¢ patente a formagao de uma solucao sélida em toda a extensao da
gama de composi¢des ensaiadas (0<x<l). A microanalise por EDS efectuada no
microscopio electronico de varrimento permitiu confirmar a auséncia de segundas fases, e
tal como nos outros sistemas, o mesmo resultado foi obtido com a DRX onde ¢ patente a
formagao de uma solugdo solida em toda a extensdo da gama de composi¢des ensaiadas

(0<x<0.9). Para as mesmas condigdes de sinterizagdo o tamanho médio de grao aumenta
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ligeiramente com o incremento de x (figura 3.12), ou seja, ndo de uma forma tao notoria
como nos outros dois sistemas em estudo sendo, respectivamente de ~1.5, 2 e 3 um, para x
= 0.1, 0.3 e 0.5. Para conteudos de x mais elevados (x = 0.7 ¢ 0.9) a temperatura de
sinterizacdo ¢ mais baixa, quer em ar quer em oxigénio, pelo que ¢ dificil fazer uma
comparag¢do. De facto, pode-se referir que o tamanho médio de grao da amostra com x =
0.7 ¢é idéntico ao da amostra com x = (.5, contudo a primeira foi sinterizada a uma
temperatura 100°C inferior a segunda. A amostra com x = 0.9 apresenta um tamanho de
grao bastante pequeno (figura 3.13), mas a temperatura de sinteriza¢do ¢ 250°C inferior a

das primeiras composicdes.

O.B884rm

> . BB um

Figura 3.12 — Micrografias obtidas por MEV de superficies polidas e atacadas termicamente de
cerdmicos do sistema (1-x)LMT-xBT sinterizados a 1600°C durante 2 horas em ar onde x (a) 0.1;
(b) 0.3; (¢) 0.5.
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Figura 3.13 — Micrografias, obtidas por microscopia electronica de varrimento, de superficies
polidas e atacadas termicamente de ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT onde x (a) 0.7
(1500°C/Ar); (b) 0.7 (1500°C/Oy); (¢) 0.9 (1350°C/Ar) e (d) 0.9 (1350°C/O,).

Em resumo, pode-se concluir que, para todas as composi¢des em estudo, se
obtiveram ceramicos densos (>95%) com microestruturas homogéneas e sem segundas
fases tal como se pretendia inicialmente. O tamanho médio de grao varia com a
concentracdo de ATiO; e com o catido A (Ba, Sr e Ca). O aumento do conteudo de ATiO;
(para as mesmas condic¢des de densificacdo) promove um incremento do tamanho médio de
grdo. Este aumento ¢ mais notorio no caso da substituicdo do lantanio por célcio e menos
pronunciado no caso da substitui¢do do lantanio por bario. A temperatura necessaria para
obter cerdmicos densos diminuiu com o aumento do contedo de ATiO; sendo este

comportamento mais notdrio no caso do sistema LMT-CT.

80



3. Processamento

Para o sistema (1-x)LMT-xCT, com conteudos de x elevados (x = 0.7 ¢ 0.9), a
atmosfera (ar ou oxigénio) utilizada durante a sinterizacdo dos ceramicos afecta
notoriamente a sua microestrutura ¢ a sua densidade relativa. No caso dos sistema (1-
x)LMT-xBT e xST ndo se observou nenhuma diferenga relevante, em termos do grau de
densificagdo atingido, nos cerdmicos sinterizados em atmosfera de ar e de oxigénio. De
qualquer modo, a necessidade de obter ceramicos densos (>95% de densidade relativa),
monofésicos e homogéneos para os estudos posteriores de caracterizagdo estrutural e
dieléctrica conduziu a escolha das condigdes e atmosferas de sinterizagdo referidas. O
critério de conseguir ceramicos com densidades >95% para a caracterizagao dieléctrica
subsequente foi atingido para qualquer dos sistemas em estudo. Para os trés sistemas
verificou-se a existéncia de uma solugdo sdlida em toda a extensdo das composi¢des

(0<x<1).
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4. Estrutura e propriedades dieléctricas dos
sistemas baseados em LMT

A estrutura cristalina e as propriedades dieléctricas de todos os cerdmicos
preparados neste trabalho foram estudadas na tentativa de correlacionar as alteragdes
estruturais, que ocorrem ao longo das solugdes solidas, com a variagdo das propriedades

dieléctricas dos materiais preparados.

4.1. Estrutura cristalina

Pretendendo-se conhecer de forma detalhada a estrutura cristalina bem como as
suas transformagdes recorreu-se ao refinamento de Rietveld dos dados obtidos por
difraccdo de raios-X dos pds sinterizados. Nalguns casos, € de modo a aprofundar estes
resultados estruturais, utilizou-se também a microscopia electronica de transmissdo

(MET).

4.1.1. La(Mg( 5Ti5)Os

Existem algumas discrepancias nos resultados publicados relativamente a estrutura
cristalina do La(MgsTips)O3, Em artigos mais antigos (1983 e 1994) [174,171], o
La(MgosTio5)O; foi definido como sendo cubico (grupo espacial Pa3, a = 7.9A [174] ou a
~ 3.9A [171]). Posteriormente, em 1997, foi observado por Cho et al. [172], através da
difrac¢do de raios-X, a presenca da reflexdo da super-rede 2(111) e o desdobramento de
alguns picos fundamentais, contudo, estes autores ndo relataram qualquer outra informagao
estrutural. Recentemente, a estrutura do La(Mgy sTio5)O3 foi novamente refinada por Lee et
al. [28] e por Meden e Ceh [173], tendo sido reportado que este material exibe uma menor
simetria mas existindo todavia, uma contradi¢do sobre qual o grupo espacial a que pertence
este composto. Meden e Ceh [173] descreveram a estrutura com o grupo espacial Pbnm,
enquanto que Lee ef al. [28] usaram o P2;/n. No ultimo caso, a diminui¢do da simetria ¢
causada nao pela distor¢do da célula unitaria (B ~ 89.96°) mas, principalmente, pela
presenca de apenas um sitio, no grupo espacial Pbnm, para o catido B e,
consequentemente, pela sua impossibilidade de descrever a ordem existente entre os

catides de Mg e de Ti do La(MgosTips)Os [15]. Lee et al. [28] sugeriram que o
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La(MgosTips5)Os pertencia ao sistema de rotacdo aac (onde os simbolos “—” ¢ “+”
referem-se, respectivamente, a rotacdo em anti-fase e em fase dos octaedros de oxigénio).
Estes autores [28] observaram, no difractograma do La(MgsTips)Os, as reflexdes
adicionais correspondentes a ordenacdo quimica dos catides do sitio B (00o0), ao
deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A (eeo,eoe,0ee) e a rotacdo em anti-fase dos
octaedros de oxigénio (0oo, h+k+1>3). Contudo, ndo constataram a presenca dos picos
respeitantes a rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio (eoo,0e0,00¢), tendo estes sido
detectados apenas por microscopia electroénica de transmissdo (MET). A existéncia de
rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio (reflexdes ooo, h+tk+1>3) em combinagao
com a ordem Mg/Ti (reflexdes ooo) foi comprovada, por estes autores [28], através da
andlise da solugdo sodlida (1-x)La(MgsTips)Os - xSrTiOs. O pico 2(111) desaparece
quando x excede 0.1, enquanto que o pico 2(311), o qual corresponde a reflexdo de menor
ordem devida a rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio, permanece até x = 0.7.
Uma vez que a ordenacao quimica desaparece quando x excede 0.1, a existéncia do pico
72(311) para as composi¢des com x>0.3 ¢ explicada pela presenca de rotagdo em anti-fase

dos octaedros de oxigénio.
Na figura 4.1 apresenta-se o difractograma obtido para o La(MgysTips5)Os € os

resultados do refinamento de Rietveld efectuado ao mesmo. O sumario dos resultados do

refinamento encontra-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Sumario dos resultados do refinamento dos cerdmicos de La(MgosTios)Os.

Grupo espacial R, Ryp v (+)

Pbnm 4.83 7.40 6.13

P2;/n (ordem completa Mg/T1) 4.67 6.57 543
P2,/n (desordem parcial Mg/Ti) 4.50 6.44 5.37

A fonte em negrito indica o grupo espacial escolhido.
(+) Precisdo do ajuste x> = (pr/Rexp)z.
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Figura 4.1 - Resultados observados (+), calculados (linha) e diferenca (em baixo) e posigdes
calculadas dos picos (barras verticais) para o La(MgsTips)Os. A inser¢do apresenta as reflexdes
da superestrutura respeitantes a ordenagdo Mg/Ti (estrelas), deslocamento anti-paralelo do La
(circulos), rotacdo em fase (quadrados) e em anti-fase (triangulos) dos octaedros de oxigénio.

No difractograma do La(MgsTips)Os, obtido neste trabalho, todos os picos
principais podem ser indexados de acordo com uma estrutura perovsquitica cubica simples.
No entanto, observam-se reflexdes menos intensas, para posicdes intermédias, resultantes
da existéncia de uma super-rede. Para a gama de valores de 26 apresentados na insercao da
figura 4.1 os picos extra encontram-se nas posi¢des Y2(111), ¥2(210), 2(300), '2(310),
(311), ¥2(320) e 4(321).

O aparecimento do pico extra a 2(111) revela a presenca de ordenagdao quimica 1:1
entre os 10es de Mg e de Ti. A presenca dos picos extra a 2(210), 2(300) e 2(320)
indicam a presenga do deslocamento anti-paralelo dos catides de La. O pico a "2(311)
revela a presenca de rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio. Estas observagdes
estdo de acordo com as efectuadas por Lee et al. [28] para este composto. Contudo, no

difractograma obtido podem-se ainda observar reflexdes nas posigdes 2(310) e 2(321)
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caracteristicas da rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio (eoo,0eo0,00¢), as quais foram
também observadas por Lee et al. [28] mas so pelo estudo por microscopia electronica de
transmissao (MET).

De modo a tentar clarificar as discrepancias na atribuicdo do grupo espacial ao
La(MgosTio5)Os3 [28,173] foram, neste trabalho, testados dois grupos espaciais: o Pbnm
(N°62) e 0 P2;/n (N° 14). O refinamento, usando este tltimo grupo espacial e colocando os
i0es de Mg e de Ti em duas posigdes ndo equivalentes, permitiu obter resultados
significativamente melhores do que para o grupo Pbnm (ver tabela 4.1, R, = 4.83/4.67, Ry,
= 7.40/6.57, ¥* = 6.13/5.43 para os grupos espaciais Pbnm e P2,/n, respectivamente).
Considerando a possibilidade de existéncia de alguma desordem entre os dois catides do
sitio B, tal como foi observado por Groen et al. [175] para o Nd(Mgo 5Tip5)O3 (composto
que ¢ estruturalmente muito semelhante ao composto em estudo), foi obtido um
melhoramento da qualidade do refinamento (R, = 4.50, R, = 6.44, ¥* = 5.37). O valor
encontrado para a substituicdo mutua entre o Mg e Ti foi de cerca de 4% (ocupagdo, tabela

4.2.), o qual ¢ muito semelhante ao referido por Groen ef al. [175] para o Nd(Mgo 5Tio5)O3.

Os parametros atomicos e as distancias interatomicas seleccionadas e calculadas
usando os raios i6nicos reportados por Shannon [104] encontram-se, respectivamente, nas
tabelas 4.2. e 4.3. As distancias médias La-O, Mg-O e Ti-O estdo de acordo com os
valores calculados a partir da soma dos raios i6nicos reportados por Shannon [104], tabela

4.3.

Tabela 4.2 - Coordenadas atdémicas fraccionais, parametros térmicos e ocupagdes do
La(MgosTig5)Os.
Atomo X y z U*100, A> Ocupacio
La 0.4942(5) 0.52886(8) 0.2499(7) 0.58(2) 1
Ti(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.33(9) 0.961(2)
Mg(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.33(9) 0.039(2)
Mg(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.20(4) 0.961(2)
Ti(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.20(4) 0.039(2)
o(1) 0.288(3) 0.267(3) 0.051(2) 0.2(1) 1
0(2) 0.240(4) 0.813(3) 0.026(2) 0.2(1) 1
0@3) 0.564(3) 0.988(1) 0.263(3) 0.2(1) 1

Parametros da célula: a = 5.5644(2) A, b=15.5742(1) A, ¢ = 7.8665(2) A, B = 90.028(8)°.

86



4. Estrutura/propriedades

Tabela 4.3 - Distancias interatdbmicas seleccionadas do La(Mgo,sTi0,5)03 (A).

Atomo o(1) 0oQ) 0@3) Média  Shannon [104]
La 2.43(2) 2.50(2) 2.47(2) 2.76 2.76
2.58(2) 2.72(2) 2.59(1)
2.89(2) 2.76(2) 3.04(1)
3.24(2) 3.122)
TiMg(1)  2x1.942)  2x1.80(2) 2x2.10(1) 1.95 2.01
Mg/Ti(2)  2x2.10(2)  2x2.21(2) 2x1.90(1) 2.07 2.12

Na figura 4.2 encontra-se uma representagao esquematica da estrutura cristalina do
La(MgosTips)Os, refinada neste trabalho. Considera-se que a primeira esfera de
coordenacao do La inclui apenas os atomos de oxigénio que estdo mais proximos do La
do que o catido do sitio B (Mg ou Ti) mais proximo. Assim sendo, observou-se que a

coordenagao do La ¢ 11.

C
1_,_a OLa

Figura 4.2 - Estrutura cristalina do La(MggsTiy5)O; vista segundo a direccdo b. Os octaedros de
magnésio sdo cinzentos-claros e os octaedros de titanio s@o cinzentos-escuros.

87



4. Estrutura/propriedades

A estrutura cristalina do La(MgysTips)Os foi também analisada por microscopia
electronica de transmissao (MET) de modo a confirmar os resultados obtidos através da
difraccdo de raios-X. Na figura 4.3 apresenta-se o padrdo de difrac¢do de electrdes
segundo o eixo de zona <110>, (onde p denota o arranjo pseudoctbico) da amostra de
La(MgysTips5)O3, podendo as reflexdes mais intensas ser indexadas de acordo com uma
estrutura perovsquitica simples (a = 0.4 nm). O esquema apresenta a sua indexacao

pseudocubica.

hkl
c @
Vs(hkl)
© . O
h0o

1(h00)
e ©

Figura 4.3 - Padrdo de difrac¢do de electroes, da amostra de La(MgysTip5)O3, segundo o eixo de
zona (ZADP) <110>, (onde p denota o arranjo pseudoctibico). No esquema as reflexdes estdo
indexadas num arranjo pseudocubico. Deve-se notar que na figura 4.3 as reflexdes '2{hkl}
(*2{000}) contém uma contribuicdo resultante da ordenacdo quimica 1:1 existente entre os catides
de Mg e de Ti.

Na figura 4.3 estdo presentes reflexdes da super-rede (ou super-estrutura) para as
posicdes '2{hkl} (Y2{o00}), 2{h00} (2{oee}) e '2{hk0} (“2{ooe}). Os primeiros dois
conjuntos de reflexdes sdo consistentes com a difraccdo, a partir de dois dominios,
relativos a rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio e ao deslocamento anti-paralelo
dos catides do sitio A, respectivamente. Além disto, € plausivel que exista uma
contribuicdo, para a intensidade das reflexdes 2{hkl} (2{000}), da ordenacdo catidnica
1:1, que existe entre os catides de Mg e de Ti. E dificil distinguir estes dois mecanismos de
formag¢ao de uma super-rede (ordenacdo cationica 1:1 e rotagdo em anti-fase dos octaedros
de oxigénio) através da difraccdo de electroes, dado que a difrac¢ao dupla das reflexdes

resultantes da rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio resulta frequentemente no
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aparecimento de reflexdes proibidas, as quais sdo coincidentes com as associadas a
ordenagdo quimica (isto € 2{hkl}, h=k=I). Contudo, a difrac¢do de raios-X geralmente ndo
sofre dos efeitos da difrac¢do dupla e os resultados obtidos indicam claramente a presenca
de reflexdes 2{hkl} (h=k=l), isto &, Y2(111), reflexdes essas que podem resultar apenas da
ordenagdo quimica (figura 4.1). A figura 4.3 também contém reflexdes 2{hk0} (Y2{ooe}),
as quais podem aparecer nos padrdes de difraccao de electrdes como resultado da rotacao
em fase dos octaedros de oxigénio. No entanto, as condi¢des de difrac¢do de electrdes para

o aparecimento de reflexdes resultantes da rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio sdo

¥2{hk0}, h#k. Consequentemente, estas reflexdes sdo proibidas nos padrdes de difrac¢ao

de electrdes segundo o eixo de zona <110>:

h*u+k*v+1*w =0

3*0+ 1*1 +0*1 # 0.

O mais provavel ¢ que, neste eixo de zona particular, as reflexdes 2{hk0} resultem da
difraccdo dupla genérica envolvendo reflexdes resultantes da ordenagdo/rotagdo em anti-

fase dos octaedros de oxigénio e do deslocamento anti-paralelo dos catides do sitio A:

Yo {hkl} + 154001} = Y5 {hkO}

A figura 4.4 apresenta o padrio de difraccdo de electrdes, da amostra de
La(MgsTig5)O3, segundo o eixo de zona <111>,, bem como o esquema da sua indexagdo
pseudocubica. As reflexdes mais intensas podem ser indexadas de acordo com uma
estrutura perovsquitica simples (a = 0.4 nm). A figura 4.4 apresenta reflexdes da super-rede
ao longo de um conjunto de posi¢des 2(hk0). De acordo com a “lei de zona”, as reflexdes

associadas com a rota¢do em fase dos octaedros de oxigénio do tipo 2{312}, isto &,

h*u+k*v+1*w=0

3%+ 1%] +2%1 =0,
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sdo permitidas no eixo de zona <111>. A presenca de reflexdes /2(110) e 2(330), proibidas
para a rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio, podem ser explicadas assumindo a

difraccao dupla, isto &,

14(312) + (-10-1) = 4(110).

hkO

0kl
000, okt

Figura 4.4 - Padrio de difrac¢do de electrdes, da amostra de La(MgsTips)Os, segundo o eixo de
zona (ZADP) <I111>,. O esquema apresenta a indexagdo pseudocubica de menor ordem para as
reflexdes fundamentais e da super-rede. As reflexdes que aparecem para Y4 sdo devidas a rotagdes
em fase dos octaedros de oxigénio.

Na figura 4.5 apresenta-se o padrdo de difraccdo da amostra de LMT segundo o
eixo de zona <001> bem como o esquema da sua indexacdo pseudoctbica. Como se pode
constatar, estdo presentes reflexdes extra, resultantes da super-estrutura para as posi¢odes
72{hk0} (“2{ooe}), as quais advém da presenca de rotacdo em fase dos octaedros de

oxigénio.
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15(hk0)
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Figura 4.5 - Padrio de difraccdo de electroes, da amostra de La(Mg,sTiy5)Os, segundo o eixo de
zona (ZADP) <001>,. O esquema apresenta a indexagdo pseudocubica.

De acordo com os resultados apresentados nas figuras 4.2 a 4.4 verificou-se através
da MET que o LMT exibe a rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio e o

deslocamento anti-paralelo dos catides de La.

De modo a observar determinadas peculiaridades as amostras de LMT foram ainda
observadas por MET em campo escuro. Na figura 4.6 apresentam-se duas imagens, da
amostra de La(Mgy 5Tiy5)O3, obtidas por microscopia electronica de transmissdo em campo
escuro (“dark-field”), usando reflexdes diferentes. A figura 4.6a foi obtida utilizando uma
reflexdo Y2 {hkl} (2{oo0}) (rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio) com o feixe de
electrOes paralelo ao eixo de zona <110>,. Nesta figura podem-se observar defeitos
planares, exibindo um contraste consistente com a presenca de fronteiras de dominios em
anti-fase ou com translagdo. A densidade destes defeitos ¢ elevada tendo em conta o facto
de o tamanho de grao ser relativamente pequeno (= 0.6um). Estes defeitos planares podem
resultar de regides, que ou estdo rodadas em anti-fase ou sdo ordenadas 1:1, as quais
nuclearam fora de fase. Para este composto nao se observaram os dominios ferroeléctricos
tipicos com forma de “serrilha”. A deformagao ferroelastica no La(Mg sTip5)O3 € pequena
como ¢ evidenciado pelo apenas ligeiro desdobramento dos principais picos
pseudocubicos, observavel nos resultados obtidos por difrac¢do de raios-X (figura 4.1).
Uma vez que o tamanho de grdo é pequeno (= 0.6um) qualquer tensao interna resultante de

distor¢ao monoclinica/pseudo-ortorrombica pode ser aliviada na fronteira de grao. A figura
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4.6b apresenta uma imagem obtida usando uma reflexdo 2{h00} (2{oee}), resultante do
deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A, com o feixe de electrdes paralelo ao eixo
de zona <110>,. As fronteiras de dominios em anti-fase (APB’s) exibem um formato

agucado quando comparadas com as presentes na figura 4.6a.

Figura 4.6 - Imagem em campo escuro (“dark field”) da amostra de La(Mg(5Tiys)O3; com o feixe
de electrdes paralelo ao eixo de zona <110>,. As setas indicam fronteiras de dominios em anti-fase
ou com translagdo (APB’s).

(a) Imagem obtida usando a reflexdo '2{hkl} (“2{000}) associada a rotacdo em anti-fase dos
octaedros de oxigénio, contudo deve-se realgar que esta reflexdo contém uma contribuicao
da ordenagdo quimica 1:1 existente entre os catides de Mg e de Ti.

(b) Imagem obtida usando a reflexdo 2{h00} (Y2{eeo}) associada ao deslocamento anti-
paralelo do catido do sitio A.

Em resumo pode-se concluir que as caracteristicas estruturais do La(MgpsTips)O3
observadas através da difrac¢do de raios-X foram confirmadas por microscopia electronica
de transmissdo. O La(Mg sTip5)O3 apresenta uma estrutura monoclinica ordenada 1:1 com
os seguintes parametros de rede: a = 5.5644(2) A, b =5.5742(1) A, ¢ = 7.8665(2) A, B =
90.028(8)°. O seu grupo espacial é o P2;/n e o seu sistema de rotagdo é o aac’,
apresentando rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio bem como

deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A.
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4.1.2. Sistemas La(Mg, sTiy5)O; - ATiO; (A = Ca, Sr e Ba)

Foram também estudadas as transformagdes estruturais dos ceramicos dos
sistemas (1-x)La(MgosTips)O3 - XxATiO3 (A = Ca, Sr e Ba; 0<x<0.9) através do uso da
analise de Rietveld sobre os dados obtidos por difrac¢do de raios-X dos pds resultantes

das amostras sinterizadas.

4.1.2.1. Sistema La(Mg,sTiy5)O; - CaTiO;

O CaTiOs [CT] apresenta uma estrutura cristalina ortorrdmbica pertencendo ao
grupo espacial Pbnm. Neste composto ocorre a rotagdo em fase e em anti-fase dos
octaedros de oxigénio, sendo o seu sistema de rotagdo aa'c’ [19], de acordo com a
nomenclatura proposta por Glazer [17,18]. Assim, as estruturas cristalinas do CT e do
LMT sao semelhantes, sendo a principal diferenga o facto de o LMT apresentar ordenacao
catidnica do ido do sitio B enquanto que o CT ndo apresenta, pois este composto s6 tem um
tipo de catido no sitio B.

Na figura 4.7 apresentam-se os difractogramas dos ceramicos do sistema (1-x)
La(MgsTips5)Os3 - xCaTiOs, preparados neste trabalho, com diferentes valores de x (0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7 € 0.9), encontrando-se os resultados do refinamento de Rietveld na tabela 4.4.
Os parametros atomicos refinados, para todos os ceramicos deste sistema, encontram-se na
tabela 4.5. Os difractogramas ndo apresentam quaisquer reflexdes resultantes de segundas
fases podendo-se concluir que se formou uma solucdo soélida, para toda a gama de
composicdes estudadas. O deslocamento dos valores de 20 para angulos maiores (figura
4.7) € devido ao facto de os parametros de rede do CaTiOs; serem menores do que os do
La(MgosTip5)Os.

Na amostra com a composi¢ao 0.9LMT-0.1CT (x = 0.1), os catides de Mg e de Ti
ainda se encontram parcialmente ordenados, estando presente a reflexdo Y2(111), tal como
acontece para o LMT. Assim, foi usado o mesmo grupo espacial (P2;/n) no refinamento
desta composi¢do. Contudo, o grau de ordem diminui com a introducdo do CaTiOs, como
se pode observar pelas tabelas 4.2 e 4.5 (0.1LMT-0.9CT), comparando os valores da

coluna “ocupacgdo” para os sitios (1) e (2) do Mg e do Ti.
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Intensidade (u.a.)

Figura 4.7 - Difractogramas do sistema (1-x)LMT-xCT, x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9 (de baixo
para cima). A insercdo apresenta as reflexdes da super-estrutura respeitantes a ordenagdo Mg/Ti
(estrelas), ao deslocamento anti-paralelo do (La,Ca) (circulos) e a rotagdo em fase (quadrados) e em
anti-fase (tridangulos) dos octaedros de oxigénio.

Tabela 4.4 - Sumario do refinamento de Rietveld dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT.

X Grupo espacial R, Rywp xz
0.1 P2y/n 6.51 4.67 4.87
0.3 P2i/n 5.06 6.64 5.44

Pbnm 4.81 6.45 5.22
0.5 P2//n 5.94 7.57 5.19
Pbnm 5.75 7.34 5.01
0.7 Pbnm 4.63 5.56 3.34
0.9 Pbnm 5.35 6.46 3.85

A fonte em negrito indica o grupo espacial escolhido.
(+) Precisdo do ajuste y° = (pr/ReXp)z.
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Tabela 4.5 - Coordenadas atdmicas fraccionais, pardmetros térmicos e ocupacdes do LMT - CT.

Atomo X y z U*100, A® Ocupacio
0.9LMT - 0.1CT
Ta 049347(19) _ 0.52762(8) __ 0.249809) __ 0.720(15) 0.9
Ca 0.49347(19)  0.52762(8) 0(-  0.2498(9)  0.720(15) 0.1
Ti(1) 0.5() ) 0(-) 0.40(22) 0.62
Mg(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.40(22) 0.38
Mg(2) 0(-) 0.5() 0(-) 0.32(23) 0.52
Ti(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.32(23) 0.48
o(1) 0.2869(28)  02541(23)  0.0453(27) 0.169(-) |
0(2) 0.233(4) 0.8196(27)  0.0375(20) 0.169(-) I
0(3) 0.5632(23)  0.9892(8) 0.237(4) 0.169(-) i

Pardametros da célula: a=5.55064(14)A, b = 5.56066(10)A, c = 7.84884(19)A, B = 90.003(20)°
0.7LMT - 0.3CT

La -0.00418(33)  0.02505(9) 0.25(-) 1.091(2) 0.7
Ca -0.00418(33)  0.02505(9) 0.25(-) 1.091(2) 0.3

Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.779(27) 0.65
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.779(27) 0.35
o(1) 0.0650(15) 0.4880(7) 0.25(-) 1.00(8) 1
0(2) -0.2765(10) 0.2820(9) 0.0398(8) 1.00(8) 1

Pardmetros da célula: a =5.52251(14) A, b=15.53864(14) A, c = 7.81451(17) A
0.5LMT - 0.5CT

La -0.0035(4)  0.02466(11) 0.25(-) 1.079(1) 0.5
Ca -0.0035(4)  0.02466(11) 0.25(-) 1.079(1) 0.5
Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.575(27) 0.75
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.575(27) 0.25
o(1) 0.0616(14) 0.4895(7) 0.25(-) 0.59(7) 1
0(2) -0.2781(9) 0.2805(8) 0.0387(7) 0.59(7) 1

Pardmetros da célula: a=5.49063(16) A, b=5.51551(16) A, c = 7.77460(21) A
0.3LMT — 0.7CT

La 20.00617(27)  0.02705(10) 0.25(-) 1.618(20) 0.3
Ca -0.00617(27)  0.02705(10) 0.25(-) 1.618(20) 0.7

Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 1.480(25) 0.85
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 1.480(25) 0.15
o(1) 0.0720(10) 0.4820(6) 0.25(-) 2.48(6) 1
0(2) -0.2860(27) 0.2850(6) 0.0343(5) 2.48(6) 1

Pardmetros da célula: a=5.45517(7) A, b=5.48981(6) A, c = 7.72955(12) A
0.1LMT - 0.9CT

La -0.00662(27)  0.03099(12) 0.25(-) 1.940(25) 0.1
Ca -0.00662(27)  0.03099(12) 0.25(-) 1.940(25) 0.9

Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 1.487(24) 0.95
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 1.487(24) 0.05
o(1) 0.0731(7) 0.4843(5) 0.25(-) 2.56(5) 1
0(2) -0.2870(4) 0.2881(4) 0.0358(4) 2.56(5) 1

Pardmetros da célula: a=5.40865(6) A, b=5.46007(5) A, c =7.67519(9) A
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Os difractogramas das amostras com x = 0.3 ¢ 0.5 ndo apresentam evidéncias de
ordenacdo quimica entre os catides de Mg e de Ti e a qualidade do refinamento ¢ maior
quando se usa o grupo espacial Pbnm (o qual pressupde a desordem completa do catido do
sitio B) em vez do grupo espacial P2,/n (tabela 4.4). Nas perovsquites complexas a
ordenagdo do catido do sitio B ¢, normalmente, muito dependente da composi¢do, sendo
muito sensivel mesmo a pequenos desvios da mesma [176]. No entanto, um
comportamento semelhante foi observado por Cho et al. [126] nos sistemas La(Zng sTigs)-
SrTiO; e La(ZngsTig5)-CaTiOs.

As composi¢des com x = 0.7 e 0.9 ainda apresentam uma estrutura ortorrdmbica,
pertencendo também ao grupo espacial Pbnm (tabela 4.4), encontrando-se os seus
parametros atomicos refinados na tabela 4.5.

A variagdo dos parametros da célula unitaria com o contetido de CaTiO; encontra-
se na figura 4.8, observando-se uma diminui¢ao linear dos mesmos com o aumento de X.
Os parametros da célula unitaria calculados neste trabalho apresentam um bom acordo com
os reportados por Meden e Ceh [177] para trés composi¢des deste mesmo sistema (figura

4.8, simbolos a cheio).

7.9
A\A\
o [ N\A
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I 764 |
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g ! i\.\D\O\.
S 54} f \D\
| P2l/n Pbnm
5.3 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura 4.8 - Parametros da célula unitaria das composi¢des do sistema (1-x)LMT-xCT em fungao
do contetdo de x (a — quadrados, b — circulos, ¢ — tridngulos). Simbolos a cheio [177], simbolos
abertos — trabalho presente, CaTiO; ficha JCPDS-ICDD N°22-153. A linha vertical a tracejado esta

presente apenas como guia ndo representando a composi¢ao exacta a que ocorre a transicao de fase.
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O volume reduzido da célula unitdria diminui linearmente com o aumento de x
(figura 4.9), devido a substitui¢do dos catides La>™ (1.36 A) e Mg®" (0.72 A) pelos catides
de Ca®" (1.34 A) e Ti*" (0.605 A), respectivamente, os quais apresentam raios idnicos

menores.

64 L P2/m Pbnm

54

52 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura 4.9 - Variagdo do volume reduzido da célula unitdria com a composi¢do para o sistema (1-
x)LMT-xCT. Simbolos abertos — trabalho presente, simbolos a cheio [177], CaTiO; calculado a
partir da ficha JCPDS-ICDD N°22-153. A linha vertical a tracejado esta presente apenas como
guia ndo representando a composicao exacta a que ocorre a transi¢ao de fase.

Em resumo, pode-se concluir que se forma uma solugao solida para toda a gama de
composi¢des estudadas. Para x = 0.1 o sistema ainda apresenta alguma ordenagdo quimica
entre os i0es de Mg e de Ti, pelo que a estrutura foi refinada, com sucesso, usando o grupo
espacial P2,/n, tal como para o LMT, o qual permite ter em conta a ordenagdo quimica dos
catides do sitio B. Para conteidos de CT mais elevados (x > 0.3), a ordenagdo quimica
desaparece pelo que se usou no refinamento o grupo espacial Pbnm. Todos os compostos
deste sistema apresentam deslocamento anti-paralelo dos catides do sitio A (La,Ca) e
rotagdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio. O volume da célula unitaria
decresce gradualmente com o aumento do conteudo de CaTiOs, resultante da substitui¢ao
dos catides de La’" e de Mg”", respectivamente, pelos catides de Ca® e de Ti*" os quais
possuem um raio i6nico menor.

Os ceramicos com a composi¢cdo 0.5LMT-0.5CT apresentam, como se vera

posteriormente na sec¢do 4.2.2.1, valores interessantes para as propriedades dieléctricas

97



4. Estrutura/propriedades

(por exemplo, t¢ ~ 0). Assim, ¢ de modo a conhecer melhor as peculiaridades estruturais
desta composicao, estas amostras foram também observadas por microscopia electronica
de transmissao (MET).

Na figura 4.10 apresentam-se, para o ceramico com a composi¢ao 0.5LMT-0.5CT,
duas variantes dos padrdes de difrac¢ao de electrdes segundo o eixo de zona <110>, (onde
p denota o arranjo pseudo-cubico). As reflexdes mais intensas podem ser indexadas de
acordo com uma estrutura perovsquitica simples (a ® 0.4 nm). A figura 4.10a mostra a
presenca de reflexdes da super-rede para as posicoes “2{hkl} (2{000}), as quais estdo
relacionadas com a rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio. A presenca de
reflexdes da super-rede para as posigoes 2{h00} (2{oee}), resultantes do deslocamento

anti-paralelo dos catides do sitio A (La,Ca), é visivel na figura 4.10b.

000 100
® B
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Vs(hkl)

@

h00

15(h00)

Figura 4.10a-b - Padroes de difraccdo de electrdes, da amostra de 0.5LMT-0.5CT, segundo o eixo
de zona (ZADP) <110>, (onde p denota o arranjo pseudoctibico). O esquema apresenta também a
indexagdo num arranjo pseudocubico.
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Na figura 4.11 encontra-se o padrao de difraccao de electrdoes segundo o eixo de
zona <111>, da amostra 0.5LMT-0.5CT, com as reflexdes mais intensas indexadas de
acordo com uma estrutura perovsquitica simples (a = 0.4 nm). As reflexdes resultantes da
super-rede presentes para as posi¢des (2{hk0} (“2{ooe}) resultam da preseng¢a da rotagdo

em fase dos octaedros de oxigénio.

hk0
® -0

000 Y4(0Kl) Okl

® -0 -0
® -0

Figura 4.11 — Padrio de difracgdo de electrdes segundo o eixo de zona (ZADP) <111>, da amostra
0.5LMT-0.5CT. As reflexdes extra resultam da rotagdo em fase dos octaecdros de oxigénio. O
esquema apresenta da indexacgdo pseudocubica de menor ordem para as reflexdes fundamentais e
extras.

A indexac¢do pseudocubica e o padrao de difraccdo de electrdes segundo o eixo de
zona <001>, da amostra 0.5SLMT-0.5CT encontra-se na figura 4.12. Nesta figura ¢ visivel a
presenca de reflexdes nas posicdes /2{hk0} (2{ooe}) as quais resultam da rotacdo em fase

dos octaedros de oxigénio.

Assim, pode-se concluir que os dados obtidos por difraccdo de electrdes indicam
que a amostra com a composi¢ao 0.5LMT-0.5CT apresenta rotagdo em fase e em anti-fase
dos octaedros de oxigénio e deslocamento anti-paralelo dos catides do sitio A, o que esta

de acordo com os resultados obtidos por DRX.
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Figura 4.12 - Padrio de difracgdo de electrdes segundo o eixo de zona (ZADP) <001>, da amostra
com a composi¢do 0.5LMT-0.5CT. Ao lado encontra-se a indexacdo pseudocubica, na qual as
reflexdes 2{hk0} resultam da rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio.

Na figura 4.13 apresentam-se imagens, obtidas por microscopia electronica de
transmissdo em campo escuro (“dark-field”), da amostra de 0.5LMT-0.5CT. As imagens
(a) e (b) foram obtidas usando, respectivamente, uma reflexao "2 {hkl} (*2{ooo}) e /2{h00}
(2{oee}), com o feixe de electroes paralelo ao eixo de zona <110>,. As primeiras
reflexdes estdo associadas a rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio e as segundas
ao deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A (La,Ca). O contraste tipo “tiras”
apresentado pelos defeitos planares (seta, figura 4.13a) é consistente com a presenga de
fronteiras de dominios em anti-fase ou com translagao, contudo a densidade destes defeitos
planares ¢ reduzida tendo-se constatado a presenca de apenas uma ou duas por grao. Na
imagem da figura 4.13b podem-se observar fronteiras de dominios em anti-fase (APB’s) as
quais sdao bastante mais agucadas do que as da imagem 4.13a. A amostra com a
composi¢ao 0.5LMT-0.5CT apresenta assim uma maior densidade de defeitos do que a
amostra de LMT (comparar figuras 4.13b e 4.6b). Isto pode reflectir o aumento da
densidade de dominios para a nucleacdo, estando estes associados a perda de ordenacdo a

longa distancia dos catides do sitio B.
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Figura 4.13a-b - Imagens em campo escuro (“dark field”) de amostras com a composicao 0.5LMT-
0.5CT. As imagens (a) e (b) foram obtidas usando, respectivamente, uma reflexao Y2 {hkl} (2{o00})
(associada a rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio) e 2{h00} (‘2{eeo}) (associada ao
deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A) com o feixe de electrdes paralelo ao eixo de zona
<110>,. As fronteiras em anti-fase (APB’s) estdo indicadas com setas.

4.1.2.2. Sistema La(Mg,5Ti;5)O; - SrTiO;

O SrTiOj3 apresenta uma estrutura cibica pertencendo ao grupo espacial Pm3m, ou
seja, ndo apresenta qualquer distorcdo da sua estrutura. Neste composto ndo ocorre
qualquer tipo de rotagdo dos octaedros de oxigénio, sendo o seu sistema de rotacdo a’a’a’
[19], de acordo com a nomenclatura proposta por Glazer [17,18].

Para toda a gama de composic¢des do sistema (1-x)La(MggsTips)O3 - xSrTiO; [x =0,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7 e 0.9] ndo foram observadas reflexdes relativas a segundas fases podendo-
se concluir que se forma uma solucao soélida (figura 4.14) para toda a gama de composicdes
estudadas. Os difractogramas dos pds foram refinados encontrando-se os resultados na
tabela 4.6 onde se sumariam todas as transformag¢des estruturais observadas neste sistema.
Os parametros atomicos refinados encontram-se na tabela 4.7. Na tabela 4.8 apresenta-se o
efeito do conteudo de SrTiO; nas reflexdes da super-rede. O comportamento observado para
as reflexdes da super-rede (figura 4.14 e tabela 4.8), ¢ muito similar ao previamente
reportado por Lee et al. [28], isto €, ocorre uma elimina¢do gradual das reflexdes
relacionadas com a ordenagdo dos catidoes do sitio B, com o deslocamento dos catides do

sitio A e com a rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio a medida que o conteudo de

SrTiO; aumenta. Esta evolucdo ¢ também visivel na inser¢do da figura 4.14.
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Figura 4.14 - Difractogramas do sistema (1-x)LMT-xST, x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 (de baixo
para cima). A insercdo apresenta as reflexdes da super-estrutura respeitantes a ordenagdo Mg/Ti
(estrelas), deslocamento anti-paralelo do (La,Sr) (circulos), rotacdo em fase (quadrados) e em anti-
fase (triangulos) dos octaedros de oxigénio.

Para a composi¢ao 0.9LMT-0.1ST (x = 0.1) observa-se a presenca da reflexdo
%(111) a qual indica a existéncia de ordenagdo quimica entre os catides de Mg e de Ti.
Assim, e tal como se verificou também para o sistema LMT-CT, os dados obtidos por
difrac¢ao de raios-X foram refinados com sucesso usando o mesmo grupo espacial (P2;/n)
que para o La(Mg(sTips)O;3 (tabela 4.6). Contudo, e tal como para o sistema LMT-CT, o
grau de ordem do sitio B ¢ significativamente inferior ao apresentado pelo LMT, visivel na

coluna “ocupagdo” para os sitios (1) e (2) das tabelas 4.2 ¢ 4.7.
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Tabela 4.6 - Sumario do refinamento de Rietveld dos cerdmicos do sistema (1-x)LMT—xST.
2

X Grupo espacial R, Ryp X
0.1 P2/n 5.71 7.52 6.75
0.3 P2,/n 5.33 7.29 6.10

Pbnm 4.93 6.79 5.46

0.5 Pbnm 5.62 7.13 6.94
0.7 Pbnm 5.40 7.14 6.20
Imma 4.93 6.65 5.80

0.9 Imma 6.36 8.40 8.76
I14/mcm 6.21 8.22 8.50

A fonte em negrito indica o grupo espacial escolhido.
(+) precisdo do ajuste x> = (pr/Rexp)2

O aumento do contetdo de SrTiOs, até x = 0.3, provoca o desaparecimento da
reflexdo '2(111). Para esta composi¢do o grupo espacial Pbnm, o qual pressupde a
desordem total no sitio B, originou, como seria de esperar, um refinamento de qualidade
mais elevada do que o P2,/n (tabela 4.6). Como ja foi referido anteriormente, a ordenacao
catidnica nas perovsquites complexas € geralmente muito sensivel a pequenos desvios da
composi¢do [176], no entanto, neste caso e tal como no sistema LMT-CT, ela persiste até

teores de x > 0.1.

As reflexdes da super-rede relacionadas com o deslocamento anti-paralelo dos
catides do sitio A [2(210); 2(300) e 4(320)], desaparecem para a composi¢ao 0.5LMT-
0.5ST (x = 0.5). Porém, o sistema de rotagcdo ndo se altera dado que se observa um pico a
20 ~ 43° relativo a '5(321), apesar de pouco intenso, indicando que a rotagdo em fase dos
octaedros de oxigénio ainda estd presente (figura 4.14). Entdo, o grupo espacial Pbnm foi

utilizado com sucesso no refinamento desta composicao (tabela 4.6).
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Tabela 4.7 - Coordenadas atdmicas fraccionais, pardmetros térmicos e ocupagdes do LMT — ST.

Atomo X y z U*100, A® Ocupacio
0.9LMT - 0.1ST
Ta 049484  0.52491(8)  02470(4) 0350 0.9
St 04948(4)  0.52491(8)  0.2470(4)  0.35(1) 0.1
Ti(1) 0.5(-) 0(-) 0() 0.00(22) 0.66
Mg(1)  0.5() 0(-) 0(-) 0.00(22) 0.34
Mg(2) 0() 0.5(-) 0(-) 0.01(25) 0.56
Ti(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.01(25) 0.4
O(l)  02834(30) 02537(31)  0.0450(25)  0.17() |
002)  0234(4) 0.814(4)  0.029521)  0.17(-) I
0(3)  0.558430)  0.9922(9)  0.234(4) 0.17(-) |

Pardmetros da célula: a=5.5663(2) A, b=15.5618(1) A, c = 7.8604(2) A, B = 89.96(1)°

0.7LMT — 0.3ST

La -0.0043(4)  0.01397(12)  0.25(-) 1.01(2) 0.7

Sr -0.0043(4)  0.01397(12)  0.25(-) 1.01(2) 0.3

Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.42(3) 0.65
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.42(3) 0.35
O(1)  0.0539(20)  0.4918(11) 0.25(-) 1.52(12) 1
0(2) -0.2614(22)  0.2785(13)  0.0302(12)  1.52(12) 1

Pardmetros da célula: a=5.5502(1) A, b=15.5670(1) A, c =7.8478(2) A

0.SLMT — 0.5ST

La -0.0028(4)  0.00043(29)  0.25(-) 0.99(1) 0.5

Sr -0.0028(4)  0.00043(29)  0.25(-) 0.99(1) 0.5

Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.46(2) 0.75
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.46(2) 0.25
O(l)  0.0412(14)  0.4671(15) 0.25(-) 1.52(9) 1
0(2) -0.2532(31)  0.2601(21)  0.0291(7) 1.52(9) 1

Pardmetros da célula: a=5.5388(1) A, b=5.5671(1) A, c = 7.8249(1) A

0.3LMT —0.7ST

La 0(-) 0.25(-) 0.5007(4) 1.48(1) 0.3

Sr 0(-) 0.25(-) 0.5007(4) 1.48(1) 0.7

Ti 0(-) 0(-) 0(-) 1.18(2) 0.85
Mg 0(-) 0(-) 0(-) 1.18(2) 0.15
o(1) 0(-) 0.25(-) 0.0331(15) 2.23(6) 1
0(2) 0.25(-) -0.0246(6) 0.25(-) 2.23(6) 1

Pardmetros da célula: a=5.5370(1) A, b=7.8224(2) A, ¢ =5.5554(1) A

0.1LMT — 0.9ST

La 0() 0.5(-) 0.25(-) 1.43(2) 0.1

Sr 0(-) 0.5(-) 0.25(-) 1.43(2) 0.9

Ti 0(-) 0(-) 0(-) 1.09(3) 0.95
Mg 0(-) 0(-) 0(-) 1.09(3) 0.05
o(l)  0.2630(7) 0.7630(7) 0(-) 2.13(6) 1
0(2) 0(-) 0(-) 0.25(-) 2.13(6) 1

Pardmetros da célula: a=b=5.5313(1)0 A, c = 7.8155(2) A
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Tabela 4.8 - Efeito do contetdo de SrTiO; nas reflexdes da suEer—rede.

Factor de (000) (oee,eoe,eeo0) (eoo,0e0,00¢) (000, h+k+I>3)
X tolerancia Orden-l Deslocamento Rotacio Rotacio em
(0 Mg/Ti dos catides A em fase anti-fase
0 0.946 + + + +
0.1 0.952 = J J =
0.3 0.963 0 d J J
0.5 0.974 0 0 J J
0.7 0.985 0 0 0 J
0.9 0.996 0 0 0 J
Os simbolos “+”, “=", «l» referem-se, respectivamente, a presenga, a nao alteragdo e a diminuicdo

do efeito quando comparado com o valor anterior da respectiva coluna, “0” refere a auséncia das
reflexdes correspondentes. O factor de tolerancia foi calculado com base nos raios idnicos referidos
por Shannon [104].

O difractograma da amostra com a composi¢do 0.3LMT-0.7ST (x = 0.7) ndo
apresenta reflexdes relacionadas com a rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio
(eoo,0e0,00e). No entanto, as reflexdes fundamentais de elevado angulo exibem
desdobramento dos picos caracteristico da distor¢do ortorrdmbica (figura 4.15a). Assim
sendo, a célula ndo poderia ser descrita com o grupo espacial tetragonal I4/mem (a’a’c’,
rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio segundo um eixo), como se verd que
sucede ao Pbnm no caso do sistema LMT-BT (ver sec¢ao 4.1.2.3). O grupo espacial Imma
(aa’c’, rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio segundo dois eixos) foi usado com
sucesso no refinamento dos dados da difraccdo de raios-X obtidos para esta composi¢ao
(tabela 4.6).

O consequente aumento do conteido de SrTiO; até x = 0.9 resulta no
desaparecimento do desdobramento dos picos fundamentais (figura 4.15b), tornando-se

mais adequado (tabela 4.6) o grupo espacial tetragonal I4/mcm (a’a’c).
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Figura 4.15 - Resultados observados (+), calculados (linha) e diferenca (em baixo), com as
posicdes dos picos calculadas (barras verticais) para o sistema (1-x)LMT — xST; (a) x=0.7 ¢ (b)
x=0.9. As inser¢des mostram os detalhes das reflexdes de elevado angulo de modo a ser possivel
ver que tipo de desdobramento dos picos ocorre.

Na figura 4.16 apresenta-se a variagao do volume reduzido da célula unitaria com a
composi¢cdo (x), observando-se uma diminui¢cdo do mesmo com o aumento do contetdo de
SrTiOs. Isto quer dizer que, apesar de o tamanho médio do ido do sitio A aumentar com a
introdugio do ido de Sr*" (1.44 A) que é maior do que o ido La®™ (1.36 A), o efeito total é
determinado pela contraccdo do octaedro (Mg,Ti)Og resultante do aumento do contetdo
relativo do ido Ti*" (0.605 A) com raio menor do que o 130 Mg2+ (0.72 A).

A variacdo do volume reduzido da célula unitdria com a composi¢do, confirma
indirectamente a sequéncia proposta para as transformagdes estruturais, com o grupo
espacial ortorrdombico Imma como intermédio (figura 4.16). De acordo com a analise
tedrica dos grupos, as transicdes Pbnm — Imma e [4/mecm — Pm3m sdo continuas,
enquanto que a transi¢do Imma — [4/mcm ¢é, necessariamente, descontinua [20]. Na figura
4.16, a descontinuidade na variagdo do volume reduzido da célula unitaria com a
composicdo ¢ claramente observada quando x passa de 0.7 para 0.9. Sequéncias idénticas
para as transi¢des de fase foram relatadas em diversas perovsquites durante o aquecimento
[178-183], tendo também sido mostrado que substituicdes que levam ao aumento do factor
de tolerancia resultam na mesma sequéncia de transformacdes estruturais, em direccao a
uma estrutura ndo distorcida, que as induzidas por um aumento da temperatura [178].

A evolucdo dos parametros da célula unitaria ¢ apresentada na figura 4.17,

podendo-se observar que os valores de a € ¢ diminuem com o aumento do teor de SrTiOs.
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O valor do parametro b ¢ o que apresenta uma variagdo menos significativa com a

coOmposi¢ao.

61

P2|/n

Pbnm

Imma  I4/mcm, Pm3m)|

Figura 4.16 - Variagdo do volume reduzido da célula unitaria com a composicéo para o sistema (1-
x)LMT-xST. Simbolos a cheio com barras de erro — trabalho presente, aberto (SrTiO;) — calculado
a partir da ficha JCPDS-ICDD N°35-734. As barras de erro dos valores do volume s3o mais
pequenas do que os simbolos. As linhas verticais a tracejado estdo presentes apenas como guias

ndo representando a composi¢do exacta a que ocorrem as transi¢des de fase.
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Figura 4.17 - Parametros da célula das composi¢des do sistema (1-x)LMT- xST em fung¢do do
contetido de x (a — quadrados, b — circulos, ¢ — tridngulos). Simbolos a cheio — trabalho presente,
abertos — ficha JCPDS-ICDD N°35-734. [A célula do composto 0.3LMT-0.7ST esta apresentada no

arranjo Imma (a,c,b)].
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Em resumo, pode-se dizer que as perovsquites de La(MgysTip5)Os (monoclinico,
P2,/n) e de SrTiO; (cubico, Pm3m) formaram solu¢des solidas em toda a gama de
composi¢des estudada. A solucdo solida (I-x)LMT-xST (0 < x < 0.9) apresentou
transformagdes estruturais graduais com o aumento do conteudo de ST, resultando na
seguinte sequéncia: [P2;/n (aa’c’, ordenado no sitio B e monoclinico) — Pbnm (aac’,
ortorrdmbico) — Imma (aa’c’, ortorrdmbico) — I4/mem (a’a’c’, tetragonal)]. Estas
transformagdes estdo relacionadas com o desaparecimento da ordenacdo quimica do catido
do sitio B (x>0.1), da rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio (x>0.5) e da rotagdo em
anti-fase dos octaedros de oxigénio segundo dois eixos para apenas segundo um eixo

(x>0.7), respectivamente.

Tal como para o sistema LMT-CT, também para o sistema LMT-ST, os cerdmicos
com a composicao 0.5LMT-0.5ST foram analisados através da microscopia electronica de
transmissao (MET).

Na figura 4.18 encontra-se o padrao de difraccdo de electrdes segundo o eixo de
zona <110>, (onde p denota o arranjo pseudo-cubico) da amostra de 0.5LMT-0.5ST,
podendo as reflexdes mais intensas ser indexadas de acordo com uma estrutura
perovsquitica simples (a = 0.4 nm). Nesta figura estdo presentes as reflexdes da super-rede
para as posicoes ¥2{hkl} (2{000}), as quais estdo relacionadas com a rota¢do em anti-fase
dos octaedros de oxigénio. As reflexdes nas posi¢des 2{h00} (2{oee}), resultantes do
deslocamento anti-paralelo dos catides do sitio A, ndo sdo visiveis por MET nestas
amostras, o que estd de acordo com os resultados obtidos por DRX onde estas reflexdes

também nao foram observadas.

A indexacdo pseudocubica e o padrao de difrac¢ao de electrdes segundo o eixo de
zona <001>, da amostra 0.5LMT-0.5ST encontra-se na figura 4.19. Nesta imagem ¢
visivel a presenga de reflexdes, apesar de pouco intensas (ver setas), nas posigdes Y2{hk0}

(Y2{00e}) as quais resultam da rotacdo em fase dos octaedros de oxigénio.
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hkl

V3(hkl)
000 100

h00

Figura 4.18 - Padrao de difrac¢ao de electrdes, da amostra de 0.5LMT-0.5ST, segundo o eixo de

zona (ZADP) <110>, (onde p denota o arranjo pseudocubico). O esquema mostra a indexa¢do das
reflexdes num arranjo pseudocubico.

hk0

h00

Figura 4.19 - Padrio de difrac¢do de electrdes segundo o eixo de zona (ZADP) <001>, da amostra
com a composicdo 0.5LMT-0.5ST. Ao lado encontra-se a indexagdo pseudocubica, na qual as
reflexdes Y2 {hk0} (2{0oe}) resultam da rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio.

109



4. Estrutura/propriedades

Da analise das imagens obtidas por difraccao de electrdes segundo os eixos de zona
<110>, e <001>, pode-se concluir que os ceramicos com a composi¢do 0.5LMT-0.5ST
apresentam rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio, o que confirma os

resultados obtidos através da analise efectuada por difrac¢do de raios-X.

A figura 4.20 exibe uma imagem da amostra de 0.5SLMT-0.5ST, obtida por
microscopia electronica de transmissdo em campo escuro (“dark-field’), usando uma
reflexdo 2{hkl} (2{ooo}) com o feixe de electrdes paralelo ao eixo de zona <110>,. Nesta
imagem ¢ visivel uma fronteira de dominios em anti-fase ou com translagdo (seta), no
entanto, a densidade destes defeitos ¢ relativamente pequena ocorrendo, normalmente,
apenas uma ou duas em cada grao, tal como se verificou também para a amostra com a
composicdo 0.5LMT-0.5CT. Para esta composi¢do, contrariamente ao efectuado para o
LMT e o 0.5LMT-0.5CT, nao foi possivel obter imagens usando a reflexdo "2{h00}
(2{oee}), relativa ao deslocamento anti-paralelo das catides do sitio A, dado que esta ndo

esta presente.

Figura 4.20 - Imagem da amostra com a composi¢do 0.5LMT-0.5ST obtida em campo escuro
(“dark field”), usando a reflexdo Y2{hkl} (*2{oo0}) (associada a rotacdo em anti-fase dos octaedros
de oxigénio) com o feixe de electrdes paralelo ao eixo de zona <110>,. A seta indica uma APB.
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4.1.2.3. Sistema La(Mg,sTij5)O; - BaTiO;

O BaTiO; [BT] apresenta uma estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial
P4mm [184]. A tetragonalidade deste composto resulta do deslocamento dos atomos de
titdnio do centro dos octaedros.

Os difractogramas das composi¢des do sistema (1-x)La(MgosTigs5)Os - xBaTiOs [x
=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 e 0.9], preparadas neste trabalho, encontram-se na figura 4.21.
Constatou-se pela analise desta figura que ndo se observam quaisquer reflexdes associadas

a segundas fases, podendo-se concluir que neste sistema se formou uma solugdo solida

para toda a gama de composigdes.
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Figura 4.21 - Difractogramas do sistema (1-x)LMT-xBT, x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 (de baixo
para cima). A inser¢@o apresenta as reflexdes da super-estrutura respeitantes a ordenagdo Mg/Ti
(estrelas), deslocamento anti-paralelo do (La,Ba) (circulos), rotagdo em fase (quadrados) e em anti-
fase (triangulos) dos octaedros de oxigénio.
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A tabela 4.9 apresenta os resultados do refinamento de Rietveld e os parametros
atomicos refinados encontram-se na tabela 4.10. O efeito do conteudo de BaTiOs sobre as

transformagoes estruturais verificadas é apresentado na tabela 4.11.

O comportamento das reflexdes da super-rede (figura 4.21 e tabela 4.11) observado
para este sistema ¢ semelhante ao verificado para o sistema (1-x)LMT-xST, isto &,
observa-se uma eliminagdo gradual das reflexdes relacionadas com a ordenagdo do catido
do sitio B (Mg, Ti), com o deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A (La, Ba) e com
a rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros de oxigénio, com o aumento do contetido de

BaTiO3.

Tabela 4.9 - Sumario do refinamento de Rietveld dos cerdmicos do sistema (1-x)LMT—xBT.

X Grupo espacial R, Rywp 1 (+)
0.1 P2i/n 5.29 7.12 5.96
0.3 P2i/n 533 7.29 6.10

Pbnm 4.93 6.79 5.46

0.5 P2i/n 6.35 7.92 7.94
Pbnm 5.75 7.52 6.05

Imma 5.89 7.62 6.14

I4/mcm 5.78 7.40 5.89

0.7 [4/mcm 7.17 9.99 8.90
Pm3m 7.06 9.87 8.77

0.9 P4mm 9.06 12.56 12.24
Pm3m 8.21 11.58 10.87

A fonte em negrito indica o grupo espacial escolhido.
(+) Precisdo do ajuste x> = (pr/Rexp)z.

112



4. Estrutura/propriedades

Tabela 4.10 - Coordenadas atomicas fraccionais, pardmetros térmicos e ocupagdes do LMT - BT.

Atomo X y z U*100, A® Ocupacio
0.9LMT - 0.1BT
Ta 049573 0.520898) 024784 0.63(1) 0.9
Ba 0.4957(4)  0.52089(8)  0.2478(4)  0.63(1) 0.1
Ti(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.40(2) 0.66
Mg(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.40(2) 0.34
Mg(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.29(5) 0.56
Ti(2) 0(-) 0.5(-) 0(-) 0.29(5) 0.4
O()  02831(30)  0.2525(30)  0.0426(22)  0.17(8) |
0(2) 0252(4)  0.8183(34)  0.0254(18)  0.17(3) I
0B3)  0564327)  09917(9)  02437(33)  0.17(8) |

Pardmetros da célula: a=5.58172(8) A, b=5.5721(1) A, c = 7.8785(1) A, B = 90.00(2)°
0.7LMT - 0.3BT

La -0.0023(2)  0.0009(7) 0.25(-) 0.91(1) 0.7
Ba -0.0023(2)  0.0009(7) 0.25(-) 0.91(1) 0.3
Ti 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.54(3) 0.65
Mg 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.54(3) 0.35

o(l) 0.046(2) 0.493(5) 0.25(-) 0.18(1) 1

0(2) -0.241(3) 0.265(2) 0.0284(8) 0.18(1) 1

Pardmetros da célula: a=5.61037(5) A, b=5.58684(7) A, c = 7.89838(9) A
0.5SLMT — 0.5BT

La 0(-) 0.5(-) 0.25(-) 1.062(1) 0.5
Ba 0(-) 0.5(-) 0.25(-) 1.062(1) 0.5
Ti 0(-) 0(-) 0(-) 0.92(3) 0.75
Mg 0(-) 0(-) 0(-) 0.92(3) 0.25

o(1) 0.2667(8)  0.7667(8) 0(-) 3.01(8) 1

0(2) 0(-) 0(-) 0.25(-) 3.01(8) 1

Pardmetros da célula: a=b=15.6114(1) A, c=7.93133) A
0.3LMT - 0.7BT

La 0.5 (-) 0.5(-) 0.5(-) 1.13(2) 0.3
Ba 0.5(-) 0.5(-) 0.5(-) 1.13(2) 0.7
Ti 0(-) 0(-) 0(-) 0.96(4) 0.85
Mg 0(-) 0(-) 0(-) 0.96(4) 0.15

o(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 2.06(8) 1

Pardmetros da célula: a=b=c=3.98142(4) A
0.1LMT - 0.9BT

La 0.5 (-) 0.5(-) 0.5(-) 0.67(2) 0.1
Ba 0.5(-) 0.5(-) 0.5(-) 0.67(2) 0.9
Ti 0(-) 0(-) 0(-) 0.69(4) 0.95
Mg 0(-) 0(-) 0(-) 0.69(4) 0.05

o(1) 0.5(-) 0(-) 0(-) 0.73(8) 1

Pardmetros da célula: a=b=c=23.99574(5) A

113



4. Estrutura/propriedades

Tabela 4.11 - Efeito do conteudo de BaTiO; nas reflexdes da suRer—rede.

Factor de (000) (oee,eoe,eeo0) (eoo,0e0,00¢) (000, h+k+I>3)
X tolerancia Ordem Deslocamento Rotacdo em Rotacio em
() Mg/Ti dos catides A fase anti-fase
0 0.946 + + + +
0.1 0.957 = = \2 =
0.3 0.980 0 0 \! \A
0.5 1.003 0 0 0 \!
0.7 1.026 0 0 0 0
0.9 1.050 0 0 0 0
Os simbolos “+”, “=", «d referem-se, respectivamente, a presenga, a ndo alteragdo e a diminuigdo

do efeito quando comparado com o valor anterior da respectiva coluna, “0” refere a ausé€ncia das
reflexdes correspondentes. O factor de tolerancia foi calculado com base nos raios ionicos referidos
por Shannon [104].

A reflex@o '4(111), devida a ordenacdo Mg/Ti, estd presente no difractograma da
composi¢dao 0.9LMT-0.1BT (x = 0.1), o que levou a atribuir o mesmo grupo espacial do
La(MgosTios5)O3 (P2,/n). No entanto, os valores refinados para as ocupacdes parciais dos
catides de Mg e de Ti, em dois sitios ndo equivalentes, mostram que o grau de desordem
aumenta relativamente ao apresentado pelo La(MgsTips)Os (tabelas 4.10 ¢ 4.2). Um
comportamento idéntico foi observado nos outros dois sistemas em estudo neste trabalho
(LMT-CT e LMT-ST).

O aumento do conteudo de BaTiOs de 0.1 para 0.3 provoca o desaparecimento das
reflexdes relacionadas com a ordenacdo Mg/Ti e com o deslocamento anti-paralelo dos
catides A (figura 4.21 e tabela 4.11). A auséncia da reflexdo '2(111) permite descrever a
estrutura através do grupo espacial Pbnm, o qual pressupde a desordem completa entre o
Mg e o Ti. Isto é confirmado pela diminui¢do dos valores dos factores (R, e Ryyp)
associados ao refinamento de Rietveld (tabela 4.9). Também neste caso foi observado um
comportamento similar ao verificado para os outros dois sistemas em estudo (LMT-CT e
LMT-ST).

As reflexdes da super-rede (oee, oeo, eeo) e (eoo, oeo, ooe) relacionadas,
respectivamente, com o deslocamento dos catides do sitio A e com a rotagdo em fase dos
octaedros de oxigénio ndo foram observadas no difractograma da composicao 0.5LMT-
0.5BT, tendo-se constatado a existéncia de apenas um pico 2(311), relativamente pouco
intenso (a cerca de 37.6° 20), relacionado com a rotagdo em anti-fase dos octaedros de

oxigénio. Contudo, o grupo espacial Pbnm (a'a’c’) foi também testado conjuntamente com
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os grupos Imma (a’b’b) e [4/mem (a’a’c’). Uma vez que, para esta composicdo, a razio
Mg/Ti ¢ de 1:3 esta poderia estimular a ordenagdo entre estes dois catides pelo que o grupo
espacial P2;/n (aac’, ordenado no sitio B) também foi ensaiado. Os factores do
refinamento encontram-se na tabela 4.9. No caso do grupo espacial Pbnm, os valores
obtidos para o R, e 0 Ry, sdo bastante semelhantes aos melhores resultados, alcangados
para o grupo espacial [4/mcm. No entanto, o facto de o nimero de parametros refinados ser
maior aumenta significativamente o valor da precisio do ajuste (%), inversamente
relacionado com a precisdo do ajuste. Em termos dos valores de R, € Ry, a diferenca entre
os grupos Imma e I4/mcm também ¢ relativamente pequena. Contudo, a diminui¢do do
namero de pardmetros refinados no caso da estrutura tetragonal diminui o valor de %, ou
seja, aumenta a precisao do ajuste. Assim, o grupo espacial [4/mcm foi o seleccionado para
esta composicdo (tabela 4.9). A correc¢do desta escolha é também suportada pelo facto de
se observar uma descontinuidade na dependéncia do volume reduzido da célula unitaria
com o conteudo de BaTiO;, quando x aumenta de 0.3 para 0.5 (figura 4.22). Isto aponta
para uma transi¢ado Pbnm — I4/mcm, que teria de ser descontinua, em contraste com a

transformagao Pbnm — Imma que seria continua [20].

65

P21/n Pbnm I4/mcm Pm3m P4mm

O

61+

06 08 1.0
X

Figura 4.22 - Varia¢do do volume reduzido da célula unitaria com a composi¢ao para o sistema (1-
x)LMT-xBT. Simbolos a cheio com barras de erro — trabalho presente, aberto (BaTiO;) — calculado
a partir da ficha JCPDS-ICDD N°5-626. As barras de erro dos valores do volume sdo mais
pequenas do que os simbolos. As linhas verticais a tracejado estdo presentes apenas como guias
ndo representando a composicdo exacta a que ocorrem as transi¢des de fase.
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Diversos autores [178,185-187] mostraram que as substituicdes nas perovsquites,
que promovem o aumento do factor de tolerancia, originam as mesmas sequéncias de
transformagdes estruturais, em direc¢do a uma estrutura nao distorcida, que as induzidas
pelo aquecimento. Quando se parte do grupo espacial Pbnm e se tem uma estrutura
intermédia tetragonal e ndo romboédrica, as transi¢des estruturais, induzidas pela
temperatura, mais comuns sdo: Pbnm (aac’) — P4/mbm (a’a’c") — Pm3m (a’a’a’) [188-
191] ou Pbnm (aac’) — Imma (a’bb) — I4/mem (a’a’c) — Pm3m (a’a’a’) [178-
183,191]. A tetragonalidade apresentada pela composi¢do 0.5LMT - 0.5BT ¢
acompanhada pela presenga de reflexdes relacionadas com a rotagdo em anti-fase dos
octaedros de oxigénio. Assim, a segunda sequéncia de transformagdes estruturais parece
ser a mais apropriada. De acordo com a andlise tedrica dos grupos as transicoes Pbnm —

Imma e/ou 14/mecm — Pm3m, se ocorrerem sdo continuas, enquanto que a transi¢do Imma

— I4/mcm se ocorresse era necessariamente descontinua [20].

Os difractogramas dos cerdmicos com x = 0.7 e 0.9 ndo apresentam nem reflexdes
relacionadas com a super-rede nem desdobramento dos picos fundamentais (figura 4.21).
Entdo, a estrutura foi descrita com o grupo espacial Pm3m (tabela 4.9). No caso da
composi¢do com x = 0.9, o grupo espacial P4mm (N°99) foi também testado devido ao
facto do composto ser proximo do BaTiO; [184]. Contudo, ndo se verificou qualquer
melhoria do refinamento (tabela 4.9). Adicionalmente, a auséncia de propriedades
ferroeléctricas foi comprovada por medidas efectuadas pela técnica de Sawyer-Tower,
tendo-se aplicado a amostra ceramica com a composi¢dao 0.1LMT-0.9BT, um campo até 30
kV/cm, e observado o comportamento normal de um dieléctrico linear.

No caso do BaTiOs, a diminuicao da simetria esta relacionada com a transi¢ao para
a bem conhecida fase ferroeléctrica resultante do deslocamento do atomo de titanio do
centro do octaedro, a qual ndo pode ser descrita no contexto do conceito da rotacdo dos
octaedros rigidos.

A evolugdo, para toda a gama de composicdes estudadas, dos pardmetros da célula
unitaria ¢ apresentada na figura 4.23, observando-se um aumento dos mesmos com o

incremento do valor de x.
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5-75 T T T T T T T T T T T 8-00
P2/n | Pbnm | [4/mem Pm3m  |P4mm|

5.701 | | | ! -7.95

5.65- -7.90
< 560- 17.85 0
o -z
© 555, 17.80

4.00- -4.00

3-95 T T T T T T T T T T T 3-95

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura 4.23 - Parametros da célula das composi¢des do sistema (1-x)LMT-xBT em fun¢do do
contetido de x (a — quadrados, b — circulos, ¢ — tridngulos). Simbolos a cheio — trabalho presente,
abertos — ficha JCPDS-ICDD N°5-626. As linhas verticais a tracejado estdo presentes apenas como
guias ndo representando a composi¢do exacta a que ocorrem as transi¢des de fase.

Resumindo, as transformagdes da estruturais dos ceramicos dieléctricos do sistema
(1-x)La(MgosTip5)O3 (LMT) — xBaTiOs (BT) [0 < x £ 0.9] foram estudadas através do uso
da andlise de Rietveld dos dados obtidos por difraccdo por raios-X dos pds. O
La(MgosTips)Os e o BaTiO; formaram uma solugdo soOlida para toda a gama de
composi¢des estudadas, apresentando alteracdes estruturais graduais ao longo da solugdo
solida. O aumento do conteudo de BaTiO; resulta na seguinte sequéncia de transformacdes
estruturais: P2,/n (aa’c’, ordenado no sitio B) — Pbnm (aac’) — I4/mem (a’a’c) —
Pm3m (a’a’a"), as quais correspondem & aproximagdo a uma estrutura cubica ndo
distorcida. Estas transformagdes estruturais estdo relacionadas com o desaparecimento da
ordem do catido do sitio B (x > 0.1), com a rotagao em fase dos octaedros de oxigénio (x >
0.3) e com a rotagcdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio (x > 0.5), respectivamente. O
volume reduzido da célula unitdria aumenta gradualmente com o aumento de x de acordo
com a substitui¢io do La’™ (1.36A) pelo Ba*" (1.61A) de raio iénico maior, apesar de
ocorrer simultaneamente a substitui¢io do catiio Mg>" (0.72A) pelo catido Ti*" (0.605A)

que € mais pequeno.
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De modo a confirmar os resultados estruturais, obtidos através da analise de
Rietveld efectuada sobre os resultados da difrac¢do de raios-X, recorreu-se a microscopia
electrénica de transmissd@o (MET). No caso do sistema (1-x)La(MgosTios5)O3; - xBaTiO; o
estudo efectuado por microscopia electronica de transmissdo ndo se limitou apenas a
composi¢do que exibia um 1 = 0 (x = 0.5), tendo-se optado por estudar todas as
composi¢des que apresentavam alteracdes estruturais, ou seja, x = 0.3, 0.5 ¢ 0.7. As figuras
4.24a-c apresentam os padrdes de difrac¢do de electroes segundo o eixo de zona <110>,
(onde p denota o arranjo pseudocubico) das amostras do sistema (1-x)LMT-xBT onde x =
0.3, 0.5 ¢ 0.7. Em todos os padrdes de difracgdo, as reflexdes mais intensas podem ser
indexadas de acordo com uma estrutura perovsquitica simples (a ~ 0.4 nm). Nas figuras
4.24a e b, observam-se as reflexdes da super-rede para as posigdes 2{hkl} (Y2{000}),
consistentes com a presenca da rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio. Para estas
composi¢des ndo sdo visiveis reflexdes da super rede para as posicdes 2{h00} (Y2{oee}) as
quais corresponderiam ao deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A (La,Ba). Para a
amostra com X = (0.7 ndo se observaram qualquer reflexdes da super-rede (figura 4.24c), o
que esta de acordo com os dados obtidos na DRX uma vez que esta composi¢do apresenta

uma estrutura ctubica.
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hkl

111 Y2(hkl)
e @ 9 » Q
e o9
000 100 100

Figura 4.24a—c - Padrdes de difraccdo de electroes segundo o eixo de zona (ZADP’s) <110>,
(onde p denota o arranjo pseudocubico) dos graos das amostras do sistema (1-x)LMT-xBT onde x
=(a) 0.3; (b) 0.5 e (¢) 0.7. O esquema apresenta a indexacdo num arranjo pseudocubico.

As figuras 4.25a-c apresentam os padrdes de difrac¢do de electrdes segundo o eixo
de zona <111>, dos graos de amostras do sistema (1-x)LMT-xBT com x = 0.3, 0.5 ¢ 0.7.
As reflexdes mais intensas, em todos os padroes de difraccdo, podem ser indexadas de
acordo com uma estrutura perovsquitica simples (a # 0.4 nm). Para x = 0.3 (figura 4.25a),
as reflexdes do tipo Y2{hk0} (“2{eeco}) sdo fracas e difusas (setas), sugerindo que a
amplitude e o comprimento de correlagdo das regides com rotacao em fase dos octaedros

de oxigénio ¢ pequena. Este efeito ¢ confirmado na figura 4.26 a qual mostra o padrdo de
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difrac¢ao de electroes segundo o eixo de zona <001> de um grao com x = 0.3. Segundo
este eixo de zona as reflexdes /2{hk0} (2{oee}) sdo também fracas e difusas (setas). Para
x = 0.5 e 0.7, ndo se observaram quaisquer reflexdes segundo o eixo de zona <111>,

figuras 4.25b e c.

hk0
® -0

0kl
000y, oy

® -0 -0
® -0

Figura 4.25a-c - Padroes de difrac¢do de electroes segundo o eixo de zona (ZADP’s) <111>, dos
graos das amostras do sistema (1-x)LMT-xBT, onde x = (a) 0.3; (b) 0.5 e (c) 0.7. As reflexdes que
aparecem para as posigdes Y2 sdo devidas a rotagdes em fase dos octaedros de oxigénio. Reflexdes
fracas, resultantes a rotagdo dos octaedros em fase, t€ém setas na figura 4.25a.
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hkO

V5(hkO)

h00

Figura 4.26 - Padrdo de difraccdo de electrdes segundo o eixo de zona (ZADP) <001>, onde x =
0.3. Ao lado encontra-se a indexag@o pseudocubica. As reflexdes para as posi¢des %2 resultam da
rotagdo em fase dos octaedros de oxigénio.

A figura 4.27a-c apresenta imagens, obtidas por microscopia electronica de
transmissdo em campo escuro (“dark-field’), de graos de amostras do sistema (1-x)LMT-
xBT com x = 0.3, 0.5 ¢ 0.7. As imagens 4.27a ¢ b foram obtidas usando uma reflexao
7%2{hkl} e a imagem 4.27c uma reflexdo fundamental da perovsquite, com o feixe de
electrdes paralelo ao eixo de zona <110>,. Nas figuras 4.27a-b, observam-se defeitos
planares, tal como para o LMT, os quais exibem um contraste tipo “tiras”, consistente com
a presenga de fronteiras de dominios em anti-fase ou com translagdo. Na imagem da
amostra com x = 0.3, observa-se uma fronteira entre dominios em anti-fase (seta na figura
4.27a), conjuntamente com os dominios ferroelésticos tipo “serrilha”. Na amostra com x =
0.5 (figura 4.27b), e apesar de as intensidades das reflexdes da super-rede serem
relativamente fortes, as fronteiras dos dominios em anti-fase dividem-se em regides com
rotacdo dos octaedros de oxigénio bastante mais pequenas do que para as amostras deste
sistema com x = 0 ou 0.3. Ao contrario do observado para os sistemas (1-x)LMT-xCT e (1-
x)LMT-xST (x = 0.5), as fronteiras entre os dominios em anti-fase sdo largas e os
dominios sd3o pequenos. Nao se observou a presenca de defeitos planares para a amostra
com x = 0.7 (figura 4.27c), o que ¢ consistente com uma estrutura cubica ndo distorcida

(a”a"a’).
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Em resumo, pode-se concluir que as alteragdes de simetria, evidentes nos padrdes
de difraccao de electrdes, estdo de acordo com as sugeridas através da difraccdo de raios-

X.

Figura 4.27a-c - Imagens em campo escuro (“dark field”) de graos de amostras do sistema (1-
x)LMT-xBT onde x = (a) 0.3; (b) 0.5 ¢ (c) 0.7. As figuras a-b foram obtidas usando reflexdes
Y2{hkl} (“2{oo0o0})associadas com a rota¢do em anti-fase dos octaedros de oxigénio. A figura 4.27¢
foi tirada usando uma reflexdo fundamental da perovsquite. As APB’s tém setas.
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4.1.3. Conclusoes

A variacdo das caracteristicas estruturais das solucdes solidas (1-x)LMT-xAT [A =
Ca, Sr ¢ Ba] foi analisada em detalhe através da difrac¢do de raios-X e da microscopia
electronica de varrimento (MET).

Na tabela 4.12 encontra-se um resumo das alteragdes estruturais (analisadas de
acordo com o método de Glazer [17,18]) que ocorrem, para estes trés sistemas, a medida

que o valor de x aumenta.

Tabela 4.12 — Alteragdes estruturais dos sistemas (1-x)LMT-xAT (A = Ca, Sr e Ba).

Ordenacdo | Deslocamento Rotagdo em Ronifdo em
Composigdo Estrutura cationica cationico fase anti-jase
(oo0) (eeo,eoe,0ee) (eoo,0e0,00e) h -I-(I?-Zlo; 3)
LMT-CT
x<0.1 P2,/n(aach) X X X X
x>0.1 Pbnm (aac) X X X
LMT-ST
x<0.1 P2)/n(aach) X X X X
0.1<x<03 | Pbnm(aach X X X
03<x<05 | Pbnm(aac) X X
05<x<07 | Imma(aac’ X
x>0.7 I4/mem (°a’¢) X
LMT-BT
x<0.1 P2;/n(aach) X X X X
0.1<x<03 | Pbnm(aac)) X X
03<x<05 | [4/mem (a’a’c) X
x>0.5 Pm3m(a0a0a0)

Ao longo da solucdo solida entre o LMT e o CT a principal alteragdo, em termos
estruturais, que ocorre ¢ o desaparecimento da ordenagdo catidnica para x>0.1. Nos outros
dois sistemas (LMT-ST e LMT-BT) a estrutura vai-se tornando menos distorcida a medida
que o conteudo de x aumenta e a ordenagdo quimica, entre os catides de Mg e de Ti,
desaparece para composigdes com x > 0.1. As outras transformagdes estruturais, que
ocorrem a medida que o valor de x aumenta, sdo ligeiramente diferentes para cada um dos

sistemas.
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Reaney et al. [124,147,150] correlacionaram o sistema de rotacao das perovsquites
complexas baseadas em Ba e Sr com o valor do factor de tolerancia (¢). De acordo com
estes autores [147] os compostos com valores de ¢ entre 1.05 e 0.985 ndo sofrem, a
temperatura ambiente, transi¢des estruturais existindo como fases ctbicas. Para valores de
t entre 0.985 ¢ 0.965 os compostos exibem apenas rotacdo em anti-fase dos octaedros de
oxigénio e quando 1<0.965 apresentam rotacdo em anti-fase ¢ em fase dos octaedros de
oxigénio.

Na figura 4.28 encontra-se a variacdo do factor de tolerancia (7), calculado a partir
dos raios i6nicos reportados por Shannon [104], em fun¢do da composi¢ao (x) para os trés
sistemas em estudo. O tipo de rotacdo (em fase ou em anti-fase) dos octaedros de oxigénio
também estd assinalada nesta figura (ver simbolos). A variacdo de ¢ ¢ muito distinta para
estes sistemas, sendo muito pronunciada no caso do sistema LMT-BT e bastante menos
acentuada no caso do sistema LMT-CT. No entanto, observa-se um desvio relativamente
ao comportamento previsto por Reaney et al. [147], desvio este que € tanto mais notorio
quanto maior € o raio i6nico do catido do sitio A. Uma situagdo idéntica foi relatada por
Cho et al. [86] para o sistema (1-x)La(Zng sTiy5)O3 — xSrTiOs.

No caso do sistema LMT-CT quase todas as composi¢des apresentam valores de ¢
inferiores a 0.965 (excepto o CT que se encontra muito proximo da fronteira) e, de acordo
com Reaney et al. [147], deveriam apresentar rotacdo em fase e em anti-fase dos octaedros
de oxigénio, o que estd de acordo com os resultados obtidos.

No entanto, no caso do sistema LMT-ST a composi¢cdo com x = 0.5 (¢t = 0.974)
deveria apresentar apenas rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio exibindo
contudo, apesar de pouco intensas, reflexdes relacionadas com a rotagdo em fase dos
octaedros de oxigénio. A composi¢do com x = (0.9 deveria ser clibica mas apresenta rotagao
em anti-fase dos octaedros de oxigénio.

Alguns dos ceramicos do sistema LMT-BT também apresentam alguns desvios
relativamente ao proposto pelo trabalho de Reaney ef al. [147]. A composi¢dao com x = 0.3
possui, de acordo com os dados da difraccdo de raios-X, o sistema de rotagdo aa’c’ (Pnma)
mas dado que o factor de tolerancia ¢ 0.98 deveria apresentar apenas a rotagdo em anti-fase
dos octaedros de oxigénio. A amostra com x = 0.5 (¢ # 1) ndo deveria exibir qualquer tipo
de rotacdo dos octaedros de oxigénio, no entanto, ¢ segundo os resultados da DRX

apresenta rotacio em anti-fase dos mesmos (I4/mem, a’a’c).

124



4. Estrutura/propriedades

T T T T T T T T T T T
1.06 - m rotagdo em fase e em anti-fase .
| ® rotacdo em anti-fase < i
A n3o distorcida 2
1.04 - + BaTiO, ]
© — _
o 1.02 - .
c
<E | 4
o
[ 1.00 |- =
Q - t=0.985 1
©
5 098 -
S -t=0.965 .
< 096 . "
. I [ | —
././l/ \_MT'CT
L Z./ .
094 L1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.28 — Variagdo do factor de tolerancia (f) com a composi¢do para os trés sistemas (1-
x)LMT-xAT [A = Ca, Sr ¢ Ba] em analise, onde (M) rotacdo em fase ¢ em anti-fase dos octaedros
de oxigénio; (®) rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio; (A) ndo distocida e (+) BaTiOs.
(As linhas a cheio — fronteiras de acordo com Reaney et al. [147]).

Para compreender estes desvios, relativamente ao verificado por Reaney et al.
[147] para perovsquites baseadas em Ba e Sr, ha que ter em conta que nas solugdes solidas
o valor calculado para ¢ ¢ um valor médio. Na realidade os factores de tolerancia variam,
em cada amostra, de célula unitaria para célula unitaria de acordo com a distribui¢ao dos
catides do sitio A e B. Por exemplo, no caso especifico do sistema LMT-BT, o ido La’*"
(1.36 A) é bastante mais pequeno do que o Ba® (1.61 A), ndo sendo despropositado
esperar o agrupamento de ides provocado ndo so pela diferenca do seu tamanho i6nico mas
também pela diferenca da carga dos ides do sitio B. O facto de se terem observado, para a
amostra com x = (.5, fronteiras dos dominios em anti-fase muito interrompidas (figura
4.27b), pode ser uma manifestacdo deste efeito. Nestas amostras os dominios com rotacao

em anti-fase dos octaedros de oxigénio (figura 4.27b) sdo muito mais pequenos do que os
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apresentados pelo LMT (figura 4.6a) e pela composicao com x = 0.3 (figura 4.27a), pelo
que ¢ postulado que regides com uma elevada concentracio de La’” incentivam a rotacio
em anti-fase dos octaedros de oxigénio. Esta interdependéncia ¢ diminuida por regides
ricas em Ba*" mas o modo, tipo "roda dentada”, segundo o qual ocorre a propagacio da
rotacdo dos octaedros de oxigénio, ndo ¢ suficientemente interrompida para evitar uma
transi¢do de fase macroscopica durante o arrefecimento até a temperatura ambiente,
mesmo que ¢ = 1. Ou seja, localmente, as regides ricas em La possuem um valor de  menor
do que as ricas em Ba e os nano dominios sdo suficientemente pequenos para que o
acoplamento da rotacdo dos octaedros ndo seja retardado pelas regides ricas em Ba as quais
possuem um ¢ elevado. O resultado disto é que a temperatura do inicio da rotagdo de fase ¢
mais elevada ou que a rotagdo esta presente, a temperatura ambiente, para valores do factor
de tolerdncia maiores (¢ >1, como por exemplo no 0.5LMT-0.5BT). Para x > 0.5, a
concentragdo de Ba*" no sitio A é suficiente para evitar o acoplamento das rotagdes dos
octaedros de oxigénio através da rede, tendo-se neste caso uma estrutura nio distorcida.
Estes argumentos, baseados na heterogeneidade das amostras a qual leva a formacao de
nano-dominios na rede, induzidos pela diferenca de carga e de raio idnico entre os diversos
catides presentes parecem validos para justificar a diferenca de alguns dos compostos
preparados neste trabalho, relativamente ao apresentado por Reaney et al. [147] (linhas a

cheio na figura 4.28).

A presenca, nestes trés sistemas, de alteragdes estruturais substancialmente
diferentes com a composicao torna interessante a tentativa de correlacionar a variagdo das

propriedades dieléctricas com a estrutura cristalina.
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4.2. Propriedades dieléctricas

As trés propriedades que condicionam a aplicacdo dos ceramicos dieléctricos a
frequéncia das microondas sdo a perda dieléctrica (tg 6 = €"/¢' = 1/Q, sendo Q o factor de
qualidade), a constante dieléctrica (&) € o coeficiente da varia¢do da frequéncia de
ressondncia com a temperatura (tr). A constante dieléctrica (g;) do material determina o
tamanho do ressonador dieléctrico pois, para a mesma frequéncia de ressonancia, quanto
mais elevada for menor serd o tamanho do mesmo. A perda dieléctrica ou o factor de
qualidade (Q) ¢ uma medida directa da capacidade que o corpo ressonante tem para filtrar
com eficacia uma determinada frequéncia, ou seja, um valor de Q elevado (perda
dieléctrica reduzida) ¢ fundamental para se conseguirem ressonadores com elevada
eficiéncia e selectividade. A estabilidade térmica do ressonador ¢ dada pelo coeficiente da
variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura (tf). Para que estes elementos
sejam termicamente estaveis, ou seja, para que a frequéncia de ressondncia ndo se altere
com a variacdo da temperatura ambiente, ¢ necessario que o seu valor seja muito proximo
de zero [11].

Os ceramicos densos, homogéneos € monofasicos dos varios sistemas em estudo,
obtidos como descrito nos capitulos 2 e 3, foram caracterizados dielectricamente, em
termos de Q, & e Tr na regido de frequéncias das microondas (109—1010 Hz) e das
radiofrequéncias (1 0%-10° Hz).

A perda dieléctrica resulta da interaccdo da radiagdo electromagnética com a
estrutura do solido pelo que depende desta e das imperfeicdes que contém. As
contribui¢des para a perda dieléctrica assumem importancias relativas diferentes consoante
a frequéncia do campo aplicado. A perda dieléctrica na gama de frequéncias das
microondas pode ser classificada como sendo de caracter intrinseco ou extrinseco,
representando a primeira o minimo de perdas que se podem esperar para um determinado
material, independentemente das condi¢cdes de processamento e da sua microestrutura.
Assim, as perdas de cardcter intrinseco existem mesmo numa rede perfeita estando
relacionadas com a anarmonicidade dos seus modos de vibracdo. As perdas de caracter
extrinseco estdo relacionadas com os mecanismos dependentes das imperfeicdes da rede,
tais como defeitos (lacunas, deslocagdes, impurezas), desordens estruturais ou

microestrutura (defeitos de processamento, porosidade, segundas fases). Na regido de
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frequéncias do infravermelho (10'*-10" Hz) as contribuicdes de caracter intrinseco para a
perda dieléctrica desempenham um papel fundamental por serem muito mais fortes do que
as de carécter extrinseco [49,52]. Como foi referido na introducdo (sec¢do 1.2.2.1) tem
havido vérias tentativas para utilizar a espectroscopia na regido do infravermelho para
caracterizar as propriedades dieléctricas de diversos materiais na regido das frequéncias
das microondas, nomeadamente com o objectivo de compreender as varias contribui¢des
ou mecanismos que regem a perda dieléctrica a estas frequéncias (10°-10'° Hz). Em
principio, conhecido o ajuste do espectro de reflectividade, ¢ possivel calcular o valor das
perdas de carécter intrinseco, na regido de frequéncia das microondas, a partir dos
resultados obtidos na regido do infravermelho. De facto, tém-se efectuado com sucesso em
varios materiais [40-46], célculos do valor da permitividade e da perda dieléctrica a
frequéncia das microondas a partir dos dados obtidos no infravermelho longinquo. Neste
trabalho tentou-se, através desta metodologia, conhecer a influéncia dos diversos
contributos para a permitividade e para a perda dieléctrica dos ceramicos baseados no
LMT (tabela 2.4). Para tal efectuou-se a espectroscopia, em modo de reflexdo, na regido de
frequéncias do infravermelho para todos os compostos em estudo. Estes espectros foram
ajustados com o modelo do produto ou modelo dos quatro parametros [67], como foi

referido anteriormente (secc¢ao 2.4.3.3).

4.2.1. La(Mgo_sTi0_5)03

Os ceramicos de La(Mg(sTio5)Os3 foram caracterizados dielectricamente na gama
de frequéncias das microondas, da radiofrequéncia e através da espectroscopia na regiao
do infravermelho.

O factor de qualidade (Q), medido a frequéncia das microondas, dos cerdmicos de
LMT preparados neste trabalho ¢ de 16110, para uma frequéncia de ressonancia (f,) de
7.10 GHz. Estes ceramicos, apds optimizagdo, apresentam um factor de qualidade,
expresso em termos do produto Q-f, de 114312 GHz, valor este que ¢ superior ao relatado
previamente por outros autores [28,172,192]. O facto de se ter recorrido a uma sintese por
via quimica, € ndo a convencional mistura de 6xidos, pode explicar o facto de se terem
conseguido obter ceramicos com menores perdas dieléctricas. Por exemplo, Cho et al.
[79] prepararam ceramicos do sistema Ba(Nij;3Nb,/;3)O3 — Ba(Zn;3Nby3)O3 por mistura de

oxidos e por via quimica (método de Pechini) tendo observado que as amostras
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preparadas pelo segundo método nao possuiam segundas fases e exibiam excelentes
propriedades dieléctricas. Esta diferenca foi atribuida a elevada homogeneidade quimica
conseguida nos pds obtidos pelo método de Pechini [114,169].

A permitividade relativa (g) dos ceramicos de LMT medida na gama de
frequéncias das microondas e das radiofrequéncias foi de 27.6 e de 26.3, respectivamente.
Estes valores exibem um bom acordo entre si (a variacdo ¢ inferior a 5%), sendo
consistentes com os reportados por outros autores [28,172,192] para o composto em
estudo.

O coeficiente da variacdo da frequéncia de ressonincia com a temperatura (tr) dos
ceramicos de LMT foi medido directamente na gama de frequéncias das microondas,
apresentando-se na figura 4.29 a variag@o da frequéncia de ressonancia com a temperatura
entre 260 ¢ 320K. Nesta figura pode-se observar que a sua variagdo ¢ linear e que o valor
de tr ¢ de -81 ppm/K, o qual estd de acordo com o relatado por outros autores para este

composto [28,172,192].
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Figura 4.29 - Variagdo da frequéncia de ressonancia (f,) com a temperatura dos cerdmicos de
LMT.
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Uma vez que a permitividade relativa dos ceramicos de LMT medida a IMHz varia
linearmente com a temperatura (300 - 400K) (figura 4.30), também ¢ possivel calcular,
através do ajuste linear dos resultados obtidos, o valor do coeficiente de temperatura da
permitividade relativa (t;). O valor de tr pode entdo ser determinado através da equagao t¢
= - [Vats+or] [124] desde que se conhega o valor do coeficiente de expansdo térmica linear
(ar). Uma vez que para este tipo de materiais perovsquiticos o valor de oy se situa entre 9-
12 ppm/K [124] assumiu-se para este caso o valor de 10 ppm/K. O valor de t¢ calculado a
frequéncia de 1 MHz ¢ de -88 ppm/K, o qual ¢ bastante semelhante ao medido
directamente a frequéncia das microondas. O facto de os valores do coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonincia serem semelhantes a frequéncia das microondas
e a radiofrequéncia foi também verificado por outros autores [193], o que podera indicar

que o t¢¢ independente da frequéncia de medida.
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Figura 4.30 - Dependéncia da permitividade relativa (g;) com a temperatura para os ceramicos de
LMT medida a IMHz.
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O espectro de reflectividade na regido do infravermelho do La(MgysTip5)O3
encontra-se na figura 4.31. Nao se apresenta a parte do espectro para valores para
frequéncias superiores a 1000 cm™ dado que, acima deste valor, nio se observaram bandas
de reflexdo, embora o ensaio tenha decorrido até 4000 cm™. De modo a obter a fungio
dieléctrica complexa o espectro foi ajustado com o modelo dos quatro parametros [67]
(figura 4.31 — linha), tendo-se observado um desvio entre os resultados experimentais € o

ajuste efectuado na zona das baixas frequéncias (<100 cm™).
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Figura 4.31 - Espectro de reflectividade, com o respectivo ajuste, do ceramico de LMT.

De modo a que a avaliagdo da fungdo dieléctrica fosse mais precisa e dado que os
ceramicos de LMT se tornavam transparentes para frequéncias inferiores a 100 cm’
efectuaram-se também medidas em modo de transmissdo. A figura 4.32a apresenta os
espectros de transmissdo e de reflexdo obtidos a frequéncias mais baixas (<100 cm™). A

funcdo dieléctrica complexa foi avaliada directamente a partir dos dados obtidos,
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encontrando-se os espectros de € e € na figura 4.32b. As componentes real (g') e
imagindria (") da funcao dieléctrica, deduzidas a partir do ajuste da reflectividade, foram
entdo restringidas de modo a reproduzir o comportamento observado abaixo de 100 cm™
(figura 4.32b - linhas). Os desvios observados no ajuste dos dados da reflectividade da
amostra de LMT para baixas frequéncias (figura 4.31) resultam entdo da supressdo de
contribui¢cdes secundarias para a reflectividade devidas a transparéncia da amostra. A
componente real (¢') e imaginaria (¢") da funcao dieléctrica do LMT, calculada a partir dos
dados de reflectividade no infravermelho, encontram-se na figura 4.33 e os valores dos
parametros do ajuste na tabela 4.13. A maior contribuicdo, para as frequéncias mais baixas,

advém do terceiro modo de vibragdo observado no espectro (tabela 4.13).
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Figura 4.32 - (a) Espectros para frequéncias inferiores a 100 cm™ da amostra de LMT (espessura
220 um); Reflexdo (@) e transmissao (m); (b) Parte real (0) e imaginaria (0) da funcdo dieléctrica
calculada directamente a partir dos dados de transmisséo e reflexdo (pontos) e do ajuste do espectro
(linhas).
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Tabela 4.13 — Frequéncias (2) e parametros de amortecimento (y) dos modos opticos transversais
(TO) e longitudinais (LO) e forca dieléctrica (Ag) dos modos TO dos ceramicos de LMT deduzidos

a Eartir do ajuste dos dados de reflexdo.

Modo transversal (TO) Modo longitudinal (LO)
: QTO, V1o, aE QLO]- 7 Lo,
TO; )
(cm™) (cm™) ) (cm™) (cm™)
1 103.4 9.7 1.0352 104.7 11.0
2 127.0 20.8 0.7680 128.0 21.8
3 160.1 19.7 10.4916 171.4 32.2
4 177.4 20.9 3.9319 199.5 10.9
5 200.3 10.1 0.1316 220.8 12.4
6 232.4 10.8 0.1144 234.5 10.8
7 260.1 16.9 0.7097 265.3 15.5
8 270.1 13.1 0.2352 274.1 21.4
9 300.5 17.2 0.6733 305.7 24.6
10 348.1 36.7 5.0155 389.7 24.8
11 393.6 30.2 0.3625 453.8 24.5
12 456.9 25.0 0.0674 491.9 30.2
13 505.6 54.0 0.0747 514.8 25.6
14 543.5 22.8 0.3166 550.7 19.2
15 556.8 39.6 0.3013 691.1 20.2
€, = 4.354

E possivel prever o namero de modos de vibragio activos, presentes no espectro de
reflexdo, através da analise da estrutura cristalografica do material. O LMT apresenta uma
estrutura monoclinica (P2;/n, Z = 4), a qual foi descrita em detalhe na sec¢dao 4.1.1. A
analise do factor de grupo [194] indica a seguinte decomposi¢do para a representagao

vibracional no centro da zona de Brillouin:

I = 12A,+12B,+17A,+16B,,

Os modos activos no infravermelho sdo os A, ¢ os By, pelo que o numero de modos
presentes deveria ser de 33 (17A,+16B,). A andlise detalhada do espectro deste material
revelou a presenca de apenas 15 modos activos. No entanto, ha que ter em conta a
anisotropia da reflectancia, que existe no caso dos materiais cerdmicos, a qual pode
conduzir a um alargamento efectivo dos modos de vibragdo e a diminuicdo da sua
intensidade em termos absolutos. Entdo os modos A, ¢ B, podem ndo estar resolvidos e o

nimero de modos efectivos para o caso do LMT deveria ser de 17. Assim sendo, o nimero
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de modos detectados experimentalmente (15) ¢ compativel com a simetria monoclinica

observada através da analise efectuada por difraccao de raios-X.
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Figura 4.33 — Componente real (a) e imaginaria (b) da fung@o dieléctrica do LMT calculada a
partir dos dados de reflectividade no infravermelho.

O ajuste dos dados da espectroscopia no infravermelho permite avaliar a
contribui¢do dos fondes da rede para a resposta dieléctrica a frequéncia das microondas. Os
valores de €' e ¢”, calculados para a frequéncia das microondas (v=0.265 cm™', 7.8GHz),
podem ser comparadas com os medidos directamente nessa gama de frequéncias. O rigor
dos resultados obtidos ¢ afectado principalmente pela precisao dos parametros utilizados
no ajuste dos modos de frequéncia mais baixa. Uma vez que os materiais sao
policristalinos as bandas de reflectividade resultam de cristalites orientadas de forma
aleatodria, logo, os pardmetros usados no ajuste ndo podem ser atribuidos a caracteristicas

dos modos puros da rede. Isto representa muitas vezes uma grande limitacdo a precisao do
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calculo dos valores de " dado que os coeficientes de amortecimento atribuidos aos modos
efectivos ndo sdo muito precisos. Pelo contrario, as frequéncias dos fondes Opticos
transversais e longitudinais sdo determinadas com um grau de precisdo que permite
geralmente uma boa avaliagdo da resisténcia dieléctrica dos modos polares. Assim, os
valores calculados para €', a frequéncia das microondas, a partir dos dados da
espectroscopia no infravermelho ddo boas estimativas para a permitividade nesta gama de

frequéncias.

Os valores obtidos para a permitividade relativa (g;), medida na gama de
frequéncias das microondas e das radiofrequéncias e calculada a partir dos espectros no
infravermelho, foram de 27.6, 26.3 e 28.5, respectivamente, pelo que se pode concluir que

apresentam um acordo relativamente bom entre si.

No que diz respeito ao factor de perda dieléctrica (parte imagindria da funcao
dieléctrica, €”) os valores medidos directamente a frequéncia das microondas (¢” = €'/Q) e
calculados para esta gama de frequéncias a partir dos dados da espectroscopia do
infravermelho sdo coincidentes sendo o seu valor de 0.002. Devido a esta igualdade, pode-
se concluir que para os ceramicos de LMT preparados neste trabalho, as perdas a
frequéncia das microondas sdo essencialmente de caracter intrinseco e devidas a
contribui¢cdes da rede, tendo sido efectivo o esforco de optimizagdo conseguido pelo
processamento por via quimica em termos de homogeneidade e qualidade dos cerdmicos
obtidos. Constituem assim uma base adequada para o estudo das modificacdes causadas,
pela formacdo das solugdes solidas com outros titanatos, em termos de estrutura e

propriedades dieléctricas.
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4.2.2. Sistemas La(Mg,sTiy5)O; - ATiO; (A = Ca, Sr e Ba)

4.2.2.1. Sistema La(Mg,sTiy5)O; - CaTiO;

Os ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9) foram
caracterizados dielectricamente na gama de frequéncia das microondas, encontrando-se
resumidas na tabela 4.14 as condigdes de sinterizag¢do utilizadas, as densidades relativas e

as propriedades dieléctricas (g, T, Q) obtidas.

Tabela 4.14 — Propriedades dieléctricas a frequéncia das microondas dos cerdmicos do sistema
(1-x)LMT-xCT.

X Condicoes de | Densidade c Tf 0 f, Q-f,
sinterizacdo | relativa (%) r (ppn/K) (GHz) (GHz)
0 Ar/1600°C 97 27.6 - 81 16110 7.10 114312
0.1 “ 95 29.8 -70 2438 6.86 16725
0.3 “ 99 37.2 - 54 2426 6.32 15322
0.5 “ 96 43.2 -13 2263 5.50 12437
0.7 0,/1500°C 95 62.6 +72 7266 5.56 40395
0.9 0,/1350°C 95 102.5 + 395 4720 4.28 20180

A permitividade relativa dos ceramicos deste sistema aumenta com o incremento do
conteudo de CaTiOs. Pelo contrario, o factor de qualidade, expresso em termos de Q-f,,
diminui com o aumento de x atingindo um valor minimo para x = (.5, exibindo em seguida
um aumento. O coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonancia altera-se de negativo
para positivo, sendo o valor mais préximo de zero atingido para a composi¢do com x = 0.5
(tabela 4.14).

Tal como efectuado para os ceramicos de LMT, os ceramicos do sistema LMT-CT
foram caracterizados na gama de frequéncias do infravermelho (figura 4.34) com o intuito
de tentar entender a natureza de caracter intrinseco ou extrinseco das perdas dieléctricas a
frequéncia das microondas. A andlise da evolucdo da estrutura cristalina efectuada por
difraccdo de raios-X (sec¢do 4.1.2.1) aos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT mostrou
que o aumento de x provoca apenas a alteragdo da simetria da célula unitdria de
monoclinica (P2/n; x<0.1) para ortorrdmbica (Pbmn; x>0.1). Esta resulta da perda da
ordenagio catidnica entre os dois ides do sitio B (Mg®" e Ti*"), ndo ocorrendo outras

alteracdes estruturais relevantes. Os espectros de reflexdo, obtidos por espectroscopia no
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infravermelho (figura 4.34), espelham esta quase auséncia de alteragdes estruturais, tendo o
ajuste efectuado com o modelo dos quatro parametros [67] permitido uma boa descri¢ao
dos resultados experimentais obtidos. O nimero de modos detectados foi de 12 para x =
0.1 e 8 para os outros valores de x (x = 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9), o que esta qualitativamente de

acordo com as alteragdes estruturais detectadas por difrac¢do de raios-X.

T I T I T I T I T
o ajuste
experimental

@&

Reflectividade

x=0

“E_
0 200 400 600 800 1000

Frequéncia (cm™)

Figura 4.34 - Espectros de reflectividade, com o respectivo ajuste, dos ceramicos do sistema (1-
x)LMT-xCT (x=0, 0.1, 0.3,0.5,0.7 ¢ 0.9.

Na tabela 4.15 encontram-se as frequéncias (Q2), os parametros de amortecimento

(y) dos modos dpticos transversais (TO) e longitudinais (LO) e a forca dieléctrica (Ag) dos

modos TO dos cerdmicos do sistema (1-x)LMT-xCT deduzidos a partir do ajuste dos

espectros de reflexao.
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Tabela 4.15 - Frequéncias () e parametros de amortecimento (y) dos modos Opticos transversais
(TO) e longitudinais (LO) e forga dieléctrica (Ag) dos modos TO dos cerdmicos do sistema (1-

x)LMT-xCT deduzidos a partir do ajuste dos dados de reflexdo.

. Modo transversal (TO) Modo longitudinal (LO)
J
QTO/. (cm™) Y10, (cm™) Aépo, QLO,. (em™) 7 1o, (cm™)

0.9LMT-0.1CT & =4.354

1 106.8 35.7 3.089 110.5 31.6

2 168.4 329 16.760 219.6 19.7

3 233.2 23.8 0.305 236.7 22.4

4 261.3 30.0 1.502 266.1 23.0

5 270.3 28.8 1.038 284.0 35.2

6 296.3 313 0917 310.4 53.6

7 349.9 42.0 3.892 402.8 26.3

8 406.0 25.5 0.205 456.9 13.1

9 458.0 12.7 0.019 490.0 27.8

10 498.1 44.5 0.058 515.4 33.2

11 548.9 27.9 0.115 553.4 36.2

12 570.8 45.1 0.522 705.1 39.5
0.7LMT-0.3CT €, =3.981

1 89.9 72.3 15.439 113.5 109.6

2 169.1 45.5 8.654 223.4 38.5

3 247.0 70.1 0.466 257.8 286.5

4 362.3 140.9 4277 404.2 23.7

5 405.9 25.8 0.124 486.9 17.4

6 488.8 23.0 0.008 501.8 54.2

7 597.4 76.5 0.832 717.0 99.8

8 722.4 196.3 0.004 733.7 105.5
0.5LMT-0.5CT &, =4.414

1 97.8 72.9 15.260 114.1 100.7

2 172.6 60.4 16.353 226.4 52.6

3 2493 58.0 2.413 289.8 230.9

4 353.1 146.6 3.716 407.8 41.6

5 4132 42.1 0.271 488.9 35.4

6 533.0 59.7 0.281 554.7 72.7

7 613.0 87.8 0.833 712.9 74.0

8 722.5 160.6 0.034 771.4 80.2
0.3LMT-0.7CT €, =4.766

1 130.3 91.7 45.328 171.1 108.8

2 182.8 63.8 6.124 255.6 64.1

3 255.6 41.7 0.000 264.9 198.8

4 335.2 134.0 4.795 408.3 49.4

5 418.0 49.5 0.410 486.6 29.8

6 543.4 48.3 0.658 584.6 72.1

7 633.8 82.6 0.775 730.9 84.4

8 732.7 201.0 0.008 794.8 97.5
0.1LMT-0.9CT &= 5.006

1 139.1 68.9 83.552 151.8 30.0

2 154.5 56.6 14.733 263.4 112.3

3 264.9 923 0.319 304.3 38.2

4 311.9 40.7 1.001 416.7 35.6

5 4252 35.6 0.252 485.7 259

6 543.1 44.2 1.041 622.5 52.9

7 640.7 67.8 0.240 761.3 96.2

8 767.0 2224 0.008 794.7 52.4
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A figura 4.35 apresenta a dependéncia com a composi¢do (x) das frequéncias ()
dos diversos modos opticos transversais (TO) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT.

Nesta figura a forga dieléctrica de cada modo transversal (Aerp) estd indicada com forte

(F), média (m) e fraca (f).
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Figura 4.35 - Dependéncia com a composicao (x) das frequéncias dos modos Opticos transversais
(TO) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT. A forga dieléctrica de cada modo estd indicada
com forte (F), média (m) e fraca (f).
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O CaTiOs possui uma estrutura ortorrdmbica (Z = 4; Pbnm), pelo que a andlise do

factor de grupo [194] indica a seguinte decomposigao:

TAH8A+TB 1 +8B1y 5By +10By+5B3,+10Bs3,

dos quais os modos By, B, ¢ Bs, sdo activos no infravermelho [194]. No entanto,
usualmente sdo apenas atribuidos ao CaTiO; 4 modos de vibragdo activos no
infravermelho [195,196]. O primeiro modo a 150 cm™ corresponde as translagdes Ca-TiO3;
o segundo modo a 180 cm™ esta relacionado com o alongamento da ligagio Ti-Og; 0
terceiro a 440 ¢cm’' a torsdo Ti-Os e finalmente o quarto a 550 cm’! A flexdo do BOg

[195,196].

O ajuste dos espectros de reflectividade permite conhecer a fungdo dieléctrica e,
consequentemente, avaliar as partes real (¢') e imaginaria (¢"”) da mesma na regido de
frequéncias do infravermelho. As figuras 4.36 ¢ 4.37 apresentam, respectivamente, a
componente real e a componente imagindria da funcao dieléctrica das composi¢des do
sistema (1-x)LMT-xCT estudadas, ilustrando claramente que a simetria da célula unitaria
ndo apresenta uma variagdo significativa com a alteracdo do valor de x. Nestas figuras
também ¢ possivel observar o amaciamento (“softening”), ao longo da solucdo solida, dos
modos de frequéncia mais baixa com o consequente aumento da permitividade e da perda
dieléctrica. E possivel também observar os modos com maior influéncia sobre as

caracteristicas dieléctricas.
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-20
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~ . -1 F PN . -1
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Figura 4.36 - Componente real da funcdo dieléctrica das amostras do sistema (1-x)LMT-xCT (x =
0,0.1,0.3, 0.5, 0.7 € 0.9) calculada a partir dos dados de reflectividade no infravermelho.
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Figura 4.37 - Componente imaginaria da fun¢do dieléctrica das amostras do sistema (1-x)LMT-
xCT (x=0,0.1, 0.3, 0.5, 0.7 € 0.9) calculada a partir dos dados de reflectividade no infravermelho.
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Permitividade relativa (g;)

A permitividade relativa dos ceramicos deste sistema foi medida directamente na
gama de frequéncias das microondas e calculada a partir dos dados do ajuste dos espectros
de reflexdo no infravermelho, apresentando-se na figura 4.38 a sua variagdo com X. As
maiores diferencas entre os valores medidos e calculados sdo da ordem dos 8%, podendo-
se concluir que os resultados exibem um bom acordo entre si. E de notar, como referido
anteriormente, que no ajuste do espectro de reflectividade as frequéncias dos fondes TO e
LO sdo determinadas com um precisdo que permite uma boa a avaliagdo da resisténcia
dieléctrica dos modos polares. Entdo, os valores calculados para a permitividade dieléctrica
de ceramicos bem processados é geralmente coincidente (erro < 10%) com os medidos

directamente na gama de frequéncias das microondas, como confirmado por outros autores

[49,50,53].
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Figura 4.38 - Variacdo da permitividade relativa (g;) dos cerdmicos do sistema (1-x)LMT-xCT
com a composi¢ao (x). [valores medidos a frequéncia das microondas (MW - quadrados a cheio) e
calculados a partir dos espectros de infravermelho (IV - quadrados abertos), linha a cheio — ajuste
teorico]. Insercdo: 1/g; versus x.
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A permitividade relativa aumenta de 27.6 para 102.5 com o aumento do valor de x
de 0 para 0.9 (tabela 4.14, figura 4.38) verificando-se que a sua variagdo ¢ nao linear e
monotonica. Tal como se confirmou por DRX, formou-se uma solucdo sélida para toda a
gama de composi¢des preparadas e, embora ndo estando perante fases distintas de LMT e

de CT, os resultados obtidos para a permitividade relativa foram comparados com os

calculados a partir da relagdo empirica para as misturas dieléctricas [123]: €] =2 ve!,
onde v; e €_, sdo a fraccdo volumica e a permitividade de cada fase i, respectivamente.

Observou-se que, para n=-1, esta equacdo descrevia adequadamente a variacdo da
permitividade relativa com a composi¢ao (figura 4.38). Isto quer dizer que a permitividade
relativa destes ceramicos pode ser vista como a soma fraccional das permitividades do
LMT e do CT. Um comportamento semelhante foi observado para sistemas perovsquiticos
envolvendo compostos A(B’sB"95)O3 e CaTiO; ou SrTiO;3 [86,113,126-130]. Na inser¢ao
na figura 4.38 encontra-se a fungdo 1/¢; (x) a qual ¢ linear para x<0.9 o que indica que esta

lei é valida.
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Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (tr)

A variagdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) dos
ceramicos deste sistema com a composicao (x) (figura 4.39), apresenta uma variacao nao
linear, sem singularidades e andloga a exibida pela permitividade relativa para as mesmas
amostras. Um comportamento semelhante foi observado noutros sistemas CaTiO; -
Ca(AlysTags)O3 [113]; CaTiOs - Ca(AlpsNbgs)Os [128,130]; CaTiO; - Ca(Mg;/3Nby3)O3
[127]; CaTiOs; — NdAIO; [131]; CaTiO; - La(ZngsTips)Os [126]; CaTiOs —
Sr(Mg13Nby3)O3 [142]; SrTiOs - La(ZngsTips)O5 [86,126]; SrTiOs - LaAlOs [132-133],
como referido no capitulo 1. E de salientar que o valor de 1; ~ 0 é atingido para uma

composi¢do proxima de x = 0.5.
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Figura 4.39 — Variacdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (tr) dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xCT com a composicao (x).

Na figura 4.40 encontra-se a variagdo do tr com a permitividade relativa () para os
ceramicos do sistema LMT-CT, podendo-se observar que estas duas caracteristicas do
material apresentam uma relagdo linear entre si para toda a gama da solu¢do sélida. Dado
que o declive (Aty/Ag,) do ajuste linear efectuado ¢ 6.1 ppm/K pode-se referir que a um

aumento da permitividade relativa de, por exemplo, 10 corresponde um incremento do t¢
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de cerca de 61 ppm/K. O facto de existir uma relagdo linear entre o Tr e a & permite
concluir que, para os ceramicos deste sistema, o ajuste do coeficiente de temperatura da
frequéncia de ressonancia resulta da diluicdo da permitividade relativa. Neste sistema ¢
impossivel a ocorréncia do ajuste do Tty através da alteracao da rotagdo dos octaedros de

oxigénio dado que esta se mantém constante ao longo de toda a solugao sélida.

800 — T T T y T T T T |

6.1+£0.2 ppm/K
600 | R°=0.9979 .

400
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200

_200 L | s | s | s | s | s
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Figura 4.40 - Variacdo do t; com a &, para as amostras do sistema LMT-CT (para o CT os dados
foram retirados da literatura recente [153]). O declive da recta, At¢/Ag,, é apresentado na figura.

Perda dieléctrica

O factor de qualidade, dos ceramicos deste sistema, medido a frequéncia das
microondas, expresso em termos do produto Q-f,, apresenta um decréscimo acentuado para
x = 0.1, mantendo-se depois sensivelmente constante para x = 0.3, atinge o valor minimo
para x = 0.5, seguindo-se um aumento para x > 0.7 (figura 4.41, simbolos abertos).
Segundo alguns autores [24,33,36,68-86], a auséncia ou a diminui¢do do grau de
ordenagdo catidnica pode provocar um decréscimo no valor de Q-f,. Para as amostras em
que x = 0.1, de acordo com os resultados obtidos por DRX, ainda existe alguma ordenagao
entre os catides de Mg e de Ti, no entanto, o grau de ordem ¢ bastante inferior ao

observado para o LMT, pelo que a diminui¢ao do Q-f, ¢ consistente com esta hipotese. Se

146



4. Estrutura/propriedades

este decréscimo estiver relacionado com a diminui¢do do grau de ordenacao catidnica
entdo possui uma natureza de caracter intrinseco relacionada com a estrutura. Os simbolos

a cheio na figura 4.41 representam a dependéncia composicional da soma ponderada do

amortecimento dos fondes Opticos transversais (TO), (y(TO)>=Zyj(TO)Aaj / ZAsj
=1 j=1

(onde v; e Ag; representam os valores de amortecimento e a forga dieléctrica do modo j).
Maiores valores para a constante de amortecimento dos fondes Opticos transversais
implicam perdas dieléctricas mais elevadas e, consequentemente, valores de Q-f, mais
baixos. O caracter intrinseco da diminuicdo do valor de Q-f,, ou seja, do aumento das
perdas dieléctricas para x = 0.1 € suportado pela variagdo de <y(TO)> com a concentracao
de CT (figura 4.41, simbolos a cheio). Em geral, a variacdo de Q-f, com x apresenta uma
boa correlagdo com a variacdo de <y(TO)> com x, pelo menos para valores de x<0.5
(figura 4.41). Interessante ¢ o facto de o valor minimo de Q-f; ser atingido para as amostras

em que x = 0.5, observando-se para x = 0.7 um ligeiro aumento do mesmo.
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Figura 4.41 — Valor de Q-f, (circulos abertos) e média ponderada do amortecimento dos fondes
dos modos opticos transversais, <y(TO)> (quadrados a cheio), em func¢do do contetido de CT (x).
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Na tabela 4.16 encontram-se os valores da parte imagindria da fun¢do dieléctrica
(&") calculados a partir dos espectros de reflexdo no infravermelho e medida directamente a
frequéncia das microondas. Os valores de €", obtidos pelos dois métodos, sdo praticamente
coincidentes para baixos conteidos de CT (x < 0.3). Para maiores valores de x ocorre
alguma dispersdo a qual deve resultar da maior imprecisdo dos célculos de €” quando

comparada com a precisdo dos calculos de €', como alids foi também verificado por Petzelt

et al. [49].

Tabela 4.16 — Valores de ¢” do sistema (1-x)LMT-xCT medidos nas microondas (MW) e

calculados a Eartir dos dados do infravermelho !IV!.

Composicao (x) £’ (MW) g” (IV)
0 0.002 0.002

0.1 0.012 0.013

0.3 0.015 0.020

0.5 0.019 0.004

0.7 0.008 0.030

0.9 0.021 0.057

Em geral pode-se concluir que os espectros obtidos na regido do infravermelho para
os ceramicos do sistema LMT-CT reflectem a quase auséncia de transformagdes estruturais
existente neste sistema, tendo o nimero de modos detectados sido de 12 para x = 0.1 e de 8
para 0.3<x<0.9. Os valores da permitividade dieléctrica medidos na gama de frequéncias
das microondas e calculados a partir do ajuste dos dados do infravermelho apresentam um
bom acordo entre si. A permitividade relativa segue a regra das misturas como nos
sistemas compositos de duas fases e o T também apresenta uma variagdo ndo linear com a
composicao, semelhante a exibida pela €. A relacdo entre o 1r ¢ a & ¢ linear o que
pressupde que, para este sistema, o0 mecanismo responsavel pelo ajuste do ¢ ¢ a dilui¢do da
permitividade i6nica através da diluicdo da relativamente elevada polarizabilidade do CT.
Este comportamento ¢ tipico de sistemas envolvendo compostos de partida com
permitividades relativamente distintas. A introducdo de CT ao LMT afectou de forma
notdria o valor de Q-f,, o qual apresenta um acentuado decréscimo para x = 0.1 mantendo-
se depois sensivelmente constante até atingir um valor minimo para x = 0.5 exibindo
depois um aumento. Contudo, ¢ possivel controlar o valor de 1 do LMT através da adi¢ao
de CT com uma subida interessante no valor de &, (44) para composi¢des proximas de x =

0.5.
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4.2.2.2. Sistema La(Mg,5Tij5)O; - SrTiO;

Os ceramicos densos e homogéneos do sistema (1-x)LMT-xST preparados neste
trabalho foram caracterizados dielectricamente a frequéncia das microondas. A tabela 4.17
apresenta as condi¢des de sinterizacdo, as densidades relativas e os valores das
caracteristicas dieléctricas (g, tr, Q) para x = 0, 0.1, 0.3, 0.5 e 0.7, medidos a frequéncia

das microondas.

Tabela 4.17 — Propriedades dieléctricas, a frequéncia das microondas, dos cerdmicos do sistema
(1-x)LMT-xST.

X Condicoes de | Densidade c Tt Q f, Qf,
sinterizacio | relativa (%) r (ppm/K) (GHz) (GHz)
0 Ar/1600°C 97 27.6 - 81 16110 7.10 114312
0.1 « 95 29.2 -73 2022 7.33 14827
0.3 «“ 99 38.3 -39 1763 6.59 11627
0.5 « 98 48.1 +20 1079 5.39 5817
0.7 0,/1500°C 97 66.8 +134 6335 5.31 33654

A adicdo de SrTiOs ao LMT promove um incremento da permitividade dieléctrica
ao longo da solucdo sélida. O factor de qualidade (expresso em termos de Q-f,) diminui
com o aumento de x atingindo um valor minimo para x = 0.5. O coeficiente de temperatura
da frequéncia de ressonancia altera-se, ao longo da solugao sélida, passando de negativo
para positivo, sendo o valor mais proximo de zero atingido para a composi¢do com x = 0.5

(tabela 4.17).

De modo a tentar caracterizar as perdas dieléctricas a frequéncia das microondas
dos ceramicos do sistema (1-x)LMT — xST (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5 e 0.7) recorreu-se a
espectroscopia, em modo de reflexdo, na regido de frequéncias do infravermelho (figura
4.42). A introducdo do SrTiOs; ao La(MgysTips)Os induz uma série de modificagdes
estruturais (sec¢do 4.2.2.2): P2;/n (x<0.1) - Pbmn (x<0.5) — Imma (x=0.7) — [4/mcm
(x=0.9), as quais corresponde um aumento progressivo da simetria da célula unitaria. Os
espectros de reflexdo (figura 4.42) reflectem qualitativamente as transformagdes estruturais
observadas neste sistema por DRX, sendo clara uma reducdo progressiva do niimero dos
modos activos @ medida que a simetria aumenta, ou seja, com o incremento do valor de x.
Os espectros de infravermelho foram ajustados com o modelo dos quatro parametros [67]

de modo a obter a fungao dieléctrica complexa. Os resultados experimentais obtidos sao
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descritos de uma forma adequada pelo ajuste efectuado (figura 4.42). O niimero de modos
detectados foi de 10, 9, 8 e 8, respectivamente, para x = 0.1, 0.3, 0.5 e 0.7, encontrando-se
na tabela 4.18 as frequéncias (£2) e os parametros de amortecimento (y) dos modos Opticos
transversais (TO) e longitudinais (LO) e a forca dieléctrica (Ag) dos modos TO dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST deduzidos a partir do ajuste dos espectros de
reflexdo. Na figura 4.43 apresenta-se a variagdo com a composicao (x) das frequéncias (€2)
dos diversos modos Opticos transversais (TO) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST. A

forga dieléctrica de cada modo transversal (Aero) esta indicada com forte (F), média (m) e

fraca (f).

o ajuste
experimental

Reflectividade
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Figura 4.42 - Espectros de reflectividade dos cerdmicos do sistema (1-x)LMT-xST (x =0, 0.1, 0.3,
0.5¢0.7).
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Tabela 4.18 - Frequéncias (QQ) e parametros de amortecimento (y) dos modos Opticos transversais
(TO) e longitudinais (LO) e forca dieléctrica (Ag) dos modos TO dos cerdmicos do sistema

(1-x)LMT-xST deduzidos a partir do ajuste dos dados de reflexéo.

i Modo transversal (TO) Modo longitudinal (LO)
QTOJ. (Cm-l) V10, (Cm-l) Aépo, QLoj (Cm-l) 7 1o, (Cm-l)

0.9LMT-0.1ST € =4.354

1 118.9 38.3 0.488 119.7 31.2

2 171.3 35.5 12.521 216.9 22.9

3 269.7 48.2 1.830 280.3 38.9

4 297.2 38.2 1.358 310.3 51.2

5 352.1 49.5 4.549 402.7 244

6 405.5 24.6 0.205 457.5 12.5

7 458.2 11.9 0.015 489.9 24.7

8 499.4 334 0.068 516.2 29.1

9 551.3 33.9 0.130 556.0 42.6

10 572.7 39.9 0.539 704.8 29.1
0.7LMT-0.3ST € =4.354

1 115.8 55.0 8.499 123.6 40.8

2 155.9 28.1 17.151 204.8 31.0

3 228.1 86.9 2.872 260.6 138.2

4 282.2 79.8 1.329 308.7 165.7

5 358.1 92.6 3.002 407.8 28.0

6 410.0 28.9 0.114 461.6 7.9

7 461.7 7.8 0.001 480.4 20.8

8 481.5 34.5 0.006 499.2 60.5

9 596.4 56.6 0.859 728.4 45.9
0.5LMT-0.5ST € =4.763

1 93.2 30.9 5.425 97.3 335

2 157.9 35.6 23.657 191.4 30.4

3 224.4 124.7 12.354 286.2 144.4

4 288.0 85.2 0.290 371.0 3134

5 371.3 101.8 0.009 411.4 73.0

6 428.7 70.9 0.256 481.4 26.1

7 540.2 30.3 0.117 548.7 49.2

8 621.2 56.8 0.927 748.6 50.4
0.3LMT-0.7ST € =4.711

1 112.9 40.5 15.866 119.5 36.3

2 150.0 30.6 38.085 181.4 24.0

3 195.3 80.4 11.167 246.5 161.8

4 253.8 137.4 2.201 341.8 235.4

5 341.8 140.6 0.000 424.8 69.3

6 431.0 61.0 0.102 478.7 17.2

7 545.8 34.8 0.624 592.6 62.8

8 635.0 56.3 0.511 767.0 46.4
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Figura 4.43 — Dependéncia da frequéncia dos fondes opticos transversais com a composi¢do dos

ceramicos do sistema (1-x)La(MgsTis5)O5-xSrTiO;. A forca dieléctrica de cada modo ¢ indicada
como forte (F), média (m) ou fraca (f).

O SrTiO; apresenta uma estrutura cristalina ctbica simples (Z = 1, Pm3m), pelo

que ¢ de esperar, pela andlise do factor de grupo [194], a presenga de 4 modos triplos

degenerados [3F,+F2,], dos quais apenas os 3F, sdo activos no infravermelho. O primeiro

modo de mais baixa frequéncia corresponde as vibragdes A-BOg, o segundo ao

alongamento das ligagdes B-Og, o terceiro, que ¢ silencioso no infravermelho (F»,),

corresponde a torsdo das ligagdes B-O e o de maior frequéncia (4°) a flexao das ligagdes B-

O¢ [58,89]. No caso das solugdes solidas com uma estrutura ortorrdmbica (isto ¢é, por

exemplo x = 0.5, Z = 4, Pbnm) a andlise do factor de grupo indica a decomposicao:

TAGH(8+3)Ay+7B1+H(8+3) Byt 5BogH(10+3)Bay+5B3gH(10+3)B3,
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dos quais apenas os modos By, By, € B3, s@o activos no infravermelho [194]. Para esta
composi¢ao detectou-se a presenca de 8 modos (tabela 4.18). Considerando a anisotropia
do espectro e assumindo que os modos relacionados com a ocupagdo dupla do sitio B
(nimeros em italico) ndo podem ser detectados devido a auséncia de ordenacdo a longa
distancia, o niimero de modos esperados seria 10, o qual ¢ préximo do observado (8).
Assim pode-se dizer que o espectro reflecte as tendéncias estruturais gerais observadas

através da difraccao de raios-X.

As principais reflexdes de Bragg, observadas nos difractogramas das solugdes
solidas, podem ser indexadas de acordo com uma estrutura perovsquitica simples. Como
pode ser visualmente detectado, observou-se uma situagdo similar nos espectros de
reflectividade no infravermelho, onde dominam 4 bandas de reflectividade mais intensa. A
figura 4.43 apresenta os valores das frequéncias dos modos dpticos transversais (Qrp) em
fungdo da composicao (x), incluindo também os valores para o ST puro (medido num
cristal simples) dos trés modos activos no infravermelho (F;,) € do modo silencioso (Fay).

Como se pode observar nesta figura os quatro modos mais intensos ajustados para a
composigio x = 0.7 (v/°=1129cem™”; ©v,°=150.0cm™; v,°=1953cm” e
v,° = 253.8 cm’, tabela 4.18) podem ser relacionados com a degeneracio dos dois modos
Fiy, de menor frequéncia do ST (vibragdo A-BOg e alongamento da ligagdo B-Og [58,89])
causados pela diminui¢do da simetria da solug¢do sélida. De forma semelhante, o modo de

maior frequéncia (x = 0.7; v;° = 634.9 cm™) pode ser relacionado com o modo de flexdo

da ligagdo B-O4 do SrTiO;. O modo secundario detectado para v,° = 545.8 cm” pode ser

interpretado como resultando da activacdo do modo silencioso F,, (torsdo da ligacdo B-0O),
como consequéncia da quebra de simetria. Esta atribuicdo ¢ consistente com a supressao
sucessiva deste modo a medida que x diminui até x = 0.3, o qual reflecte o aumento da
desordem estrutural da rede. A consequente diminui¢do do contetido de ST induz o
aparecimento de uma estrutura monoclinica ¢ o desdobramento dos modos de menores

frequéncias, bem como o aparecimento de modos adicionais com intensidades
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relativamente baixas. Alguns destes ultimos (localizados entre 400 ¢ 500 cm™) persistem,

quase que residualmente, até x = 0.7.

Particularmente interessante ¢ o modo detectado no LMT para cerca de

v =543.5cm™, cuja intensidade diminui bruscamente quando x aumenta para 0.1 e

desaparece para x<0.3 (figura 4.43). Como na maioria dos compostos A(B,B’i.m)O3 com
ordem a longa distancia do catido do sitio B, o terceiro modo a mais baixa frequéncia
corresponde ao modo extra de vibracao por alongamento das ligagdes B-B' [56]. Atribuiu-
se, entdo, este modo ao alongamento das ligagcdes Ti-Mg. O aumento da sua intensidade
quando x — 0 pode ser considerada como uma evidéncia espectroscopica do inicio da

ordenagdo a longa distancia do catido do sitio B do LMT.

Efectuando o ajuste do espectro de reflectividade com a forma factorizada da
funcgdo dieléctrica ¢ possivel avaliar, para as diferentes composicoes estudadas, as partes
real (¢) e imaginaria (¢”) da func¢do dieléctrica na gama de frequéncias do infravermelho as
quais se encontram, respectivamente, nas figuras 4.44 e 4.45. Nestas figuras ¢ possivel
observar a diminui¢cdo do nimero de modos com o incremento de x para 0.3, bem como o

amaciamento dos modos de frequéncia mais baixa.
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Figura 4.44 - Componente real da fungdo dieléctrica das amostras do sistema (1-x)LMT-xST (x =
0, 0.1, 0.3, 0.5 ¢ 0.7) calculada a partir dos dados de reflectividade no infravermelho.
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Figura 4.45 - Componente imaginaria da funcdo dieléctrica das amostras do sistema (1-x)LMT-
xST (x=0, 0.1, 0.3, 0.5 ¢ 0.7) calculada a partir dos dados de reflectividade no infravermelho.
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Permitividade relativa (g;)

A permitividade dieléctrica relativa (g;) dos ceramicos deste sistema foi medida na
gama de frequéncia das microondas e das radiofrequéncias e calculada a partir dos
espectros de infravermelho, apresentando-se a sua variacdo com a composi¢do (X) na
figura 4.46. Os valores de &, medidos na gama de frequéncia das microondas e das
radiofrequéncias, apresentam um bom acordo com os calculados a partir dos espectros na

regido dos infravermelhos (o erro € inferior a 10%, figura 4.46).

240

200
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- 120

80
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.46 - Variagao da permitividade relativa (€;) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST com
a composicdo (x). [valores medidos a frequéncia das microondas (MW - quadrados a cheio), nas
radiofrequéncias (RF - estrelas) e calculados a partir dos espectros de infravermelho (IV -
quadrados abertos), linha a cheio — ajuste tedrico]. Insercdo: 1/, versus x.

A permitividade relativa dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST aumenta
significativamente de 27.6 para 118.0 com o aumento do valor de x de 0 para 0.9 (tabela
4.17, figura 4.46) exibindo uma variacdo ndo linear e monotdnica. Assim, tal como
efectuado para os ceramicos do sistema LMT-CT, os resultados obtidos para a
permitividade relativa foram comparados com os calculados a partir da relagdo empirica

para as misturas dieléctricas [123]: € = Zvi,s?i com n = -1 (figura 4.46 — linha a cheio),

apesar de se ter formado sempre uma solug¢do sélida para toda a gama de composi¢des
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estudadas. A inser¢do na figura 4.46 apresenta a variagdo de 1/e,(x) verificando-se que esta
¢ linear pelo que a lei hiperbolica ¢ valida para x<0.9. Também para este sistema a
variagdo da permitividade relativa com x obedece a regra das misturas tal como foi

observado, neste trabalho, para o sistema LMT-CT e para diversos sistemas por outros

autores [86,113,126-130].

Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (Ty)

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia dos ceramicos deste
sistema (LMT-ST) foi medido directamente na gama de frequéncias das microondas e
calculado para as radiofrequéncias.

A figura 4.47 apresenta a variagdo da permitividade relativa, a 1MHz, com a
temperatura (300K-400K) para as composi¢oes do sistema (1-x)LMT-xST com x = 0.1,
0.3, 0.5, 0.7 e 0.9. Para todas as composicdes deste sistema a variacdo de & com a
temperatura ndo apresenta anomalias e ¢ quase que linear. Assim sendo, pode-se avaliar o
valor do coeficiente de temperatura da permitividade relativa (t;) através do ajuste linear

dos resultados obtidos, tal como se efectuou para o caso dos cerdmicos de LMT.
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Figura 4.47 - Dependéncia da permitividade relativa (g;) com a temperatura para os ceramicos do
sistema (1-x)LMT-xST (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9) medida a 1MHz. (Simbolos abertos e linhas
representam, respectivamente, os dados experimentais e o ajuste linear efectuado).
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A variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura (tf) dos ceramicos do
sistema (1-x)LMT-xST em fungdo da composi¢ao (x), medido na gama de frequéncia das
microondas e das radiofrequéncias, encontra-se na figura 4.48. Os valores obtidos para t¢
nestas duas gamas de frequéncias apresentam um bom acordo entre si para todos os
ceramicos do sistema LMT-ST preparados neste trabalho. A variagcao do valor de t¢ com a
composi¢do ¢ nao linear e sem singularidades, sendo analoga a variagdo da permitividade
relativa para as mesmas amostras. Um comportamento semelhante foi observado neste
trabalho para o sistema LMT-CT e por outros autores [86,113,126-128,130-134,142]
noutros sistemas.

O ceramico com a composi¢dao 0.5LMT-0.5ST ¢ o que apresenta o valor de t¢ mais
proximo de zero. Apesar de a solucdo solida entre o LMT e o ST apresentar uma série de
transformagdes estruturais acompanhadas da alteracdo da rotagdo dos octaedros de
oxigénio e da ordenacdo catidnica, ndo se observam quaisquer anomalias na variagdo do
valor de 1 com a composi¢do, parecendo que a dilui¢do da polarizabilidade i6nica ¢ o

mecanismo dominante no controle desta caracteristica.
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Figura 4.48 — Variacdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (t¢) dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xST com a composi¢do (x). [valores medidos a frequéncia das
microondas (quadrados a cheio) e nas radiofrequéncias (estrelas)].
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Na figura 4.49 apresenta-se a variagdo do t¢r com a permitividade relativa,
observando-se a existéncia de uma relagdo linear entre estas duas caracteristicas do
material, o que pressupde que a diluicdo da permitividade dieléctrica ¢ o mecanismo
responsavel pelo ajuste do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia. O
valor do declive desta recta (Atg/Ae; = 6.6 ppm/K) permite estimar qual a variagdo do

coeficiente da frequéncia de ressondncia com a permitividade relativa.
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Figura 4.49 - t; versus ¢, para os cerdmicos do sistema (1-x)LMT-xST (para o ST os dados foram
retirados da literatura recente [153]). O declive da recta, Aty/Ag,, € apresentado na figura.

Perda dieléctrica

Na figura 4.50 (simbolos abertos) apresenta-se a variagdo do factor de qualidade,
expresso em termos do produto Q-f,, medido a frequéncia das microondas, dos cerdmicos
do sistema LMT-ST. A adi¢dao de 0.1 de ST promove um decréscimo acentuado do valor
de Q-f,, o qual se mantém sensivelmente constante para x = 0.3, atinge o valor minimo
para x = 0.5, exibindo em seguida um aumento para x = 0.7 (figura 4.50, simbolos

abertos). Este comportamento ¢ muito semelhante ao observado para o sistema LMT-CT.
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O decréscimo acentuado observado para x = 0.1 pode ser atribuido a diminui¢do do
grau de ordenacdo cationica entre os catides de Mg e Ti, observado pela DRX, quando
comparado com o exibido pelo LMT. Como referido anteriormente, a relagdo entre a
ordenagdo catidnica e as perdas dieléctricas foi reportada por diversos autores
[24,33,36,68-86]. Curioso ¢ o facto de, tal como verificado para o sistema LMT-CT, o
valor minimo de Q-f, ser atingido para as amostras em que x = 0.5, observando-se para x =
0.7 um aumento do mesmo.

A diminui¢do do valor de Q-f, pode estar relacionada com mecanismos de caracter
intrinseco ou extrinseco. Se o acentuado decréscimo observado para x = 0.1 estiver
relacionado com a diminuicdo do grau de ordenagdo catidnica entdo apresenta uma
natureza intrinseca relacionada com a estrutura. Os simbolos a cheio na figura 4.50
representam a dependéncia composicional da soma ponderada do amortecimento dos
fondes opticos transversais (TO), <y(TO)>. Os valores obtidos para <y(TO)> apresentam
uma boa correlacdo com os valores de Q-f,, sugerindo também que a dependéncia Q-f,(x)

no sistema (I-x)LMT-xST segue essencialmente a anarmonicidade média da rede cristalina

(figura 4.50).
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Figura 4.50 — Valor de Q-f, (circulos abertos) e média do amortecimento dos fondes dos modos
opticos transversais, <y(TO)> (quadrados a cheio) em fung¢do do contetido de ST (x).
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Os valores da perda dieléctrica, medidos a frequéncia das microondas e calculados
a partir do ajuste dos dados do infravermelho (tabela 4.19), apresentam valores
relativamente semelhantes, podendo-se pressupor que as perdas dieléctricas dos ceramicos
deste sistema sdo essencialmente de cardcter intrinseco. Existem contudo, para as
composi¢des mais ricas em ST uma maior dispersdo, tal como também se verificou para os

ceramicos do sistema LMT-CT.

Tabela 4.19 — Valores de ¢" do sistema (1-x)LMT-xST medidos nas microondas (MW) e
calculados a partir dos dados do infravermelho (IV).

Composicio (x) g” (MW) g" (IV)
0 0.002 0.002

0.1 0.014 0.011

03 0.022 0.014

0.5 0.044 0.017

0.7 0.011 0.036

De forma sucinta pode-se referir que, para este sistema, os espectros de reflexao
obtidos no infravermelho reflectem qualitativamente as transformagdes estruturais
reveladas pela difraccdo de raios X, tendo o nimero de modo detectados sido de 10 (x =
0.1), 9 (x=0.3) e 8 (x =0.5 ¢ 0.7). Os valores da permitividade dieléctrica a temperatura
ambiente, medidos na gama de frequéncia das microondas e das radiofrequéncias
apresentam um bom acordo com os valores calculados a partir do ajuste dos dados do
infravermelho. Os valores de tr medidos na gama de frequéncias das microondas e das
radiofrequéncias apresentam um bom acordo entre si. A permitividade dieléctrica (g;) € o
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) apresentam dependéncias
muito semelhantes com a composi¢do (x). A funcdo &(x) obedece a regra das misturas
dieléctricas. Verificou-se a existéncia de uma linearidade entre o 1r ¢ a & pelo que se
pressupde que a diluicdo da permitividade relativa ¢ o mecanismo dominante no ajuste do
valor de 1r. Este comportamento ¢ tipico em sistemas em que os compostos de partida t€m
permitividades bastante diferentes. As perdas dieléctricas do LMT foram muito afectadas
pela introdugdo de ST, tendo a sua variagdo sido muito semelhante a verificada para o
sistema LMT-CT. Também neste caso o valor maximo das mesmas foi atingido para a
composi¢ao com x = 0.5. Contudo, conseguem-se obter, para este sistema, ceramicos com
permitividades elevadas (= 45) e valores de 1y proximos de zero para composigdes

proximas de x = 0.5.
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4.2.2.3. Sistema La(Mg,sTi5)O; - BaTiO;

Os ceramicos dieléctricos do sistema (1-x)LMT-xBT (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5 ¢ 0.7)
foram caracterizados dielectricamente na gama de frequéncia das microondas,
encontrando-se na tabela 4.20 as condi¢Oes de sinterizacdo, as densidades relativas e as

propriedades dieléctricas (&, T, Q) medidas.

Tabela 4.20 — Propriedades dieléctricas a frequéncia das microondas dos ceramicos do sistema
(1-x)LMT-xBT.

X Condic¢oes de | Densidade c Tt 0 f, Q-f,
sinteriza¢io | relativa (%) r (ppm/K) (GHz) (GHz)
0 Ar/1600°C 97 27.6 -81 16110 7.10 114312
0.1 « 96 30.9 -72 1970 8.29 16330
0.3 «“ 96 42.5 -34 1995 7.23 14425
0.5 « 95 58.3 -2 1835 5.23 9592
0.7 0,/1500°C 95 103.9 +525 4658 4.70 21882

A formagdo de solucdes solidas entre o LMT e o BT permitiu aumentar a
permitividade relativa dos ceramicos de 27.6 para 103.9 e obter materiais com um valor
para o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia proximo de zero
(composi¢ao 0.5LMT-0.5BT). No entanto, a adi¢do de BT ao LMT promoveu também
uma diminuic¢ao notoria do valor de Q-f, (tabela 4.20), tendo o valor minimo sido obtido
para a composi¢do com x = (.5.

Com o objectivo de tentar entender a origem das perdas dieléctricas na gama de
frequéncia das microondas e separar as contribui¢cdes de cardcter intrinseco e extrinseco
para as mesmas recorreu-se a espectroscopia em modo de reflexdo na regido do
infravermelho. Os espectros obtidos para os ceramicos do sistema (1-x)LMT — xBT (x = 0,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 e 1.0) encontram-se na figura 4.51. A difrac¢do de raios-X ¢ a
microscopia electronica de transmissdo (sec¢do 4.1.2.3.), mostraram que a introdu¢do do
BaTiO3 ao La(Mg sTip5)O3 induz uma série de modificacdes estruturais {P2;/n (x<0.1) —»
Pbmn; (x=0.3) — I4/mcm (x=0.5) > Pm3m (0.7<x<0.9)}, as quais corresponde um
aumento progressivo da simetria da célula unitaria. A temperatura ambiente, o BaTiOs é
tetragonal (P4mm; x = 1.0) devido ao deslocamento do 4tomo de Ti do centro dos
octaedros de oxigénio. Os espectros de reflexdo obtidos no infravermelho reflectem

qualitativamente estas mudangas estruturais (figura 4.51). Os resultados experimentais
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foram ajustados com o modelo dos quatro parametros [67] de modo a obter a funcao
dieléctrica complexa, tendo o ajuste efectuado permitido descrever adequadamente os
resultados experimentais (figura 4.51). O nimero de modos detectados foi de 10, 9, 5, 6, 5

e4parax=0.1,0.3,0.5, 0.7, 0.9 e 1.0, respectivamente (tabela 4.21).

ajuste
experimental

(¢]

Reflectividade

0 200 400 600 800 1000
Frequéncia (cm'1)

Figura 4.51 - Espectros de reflectividade, com o respectivo ajuste, das amostras do sistema (1-
x)LMT-xBT (x=0, 0.1, 0.3,0.5,0.7,09 ¢ 1).

A figura 4.52 apresenta a dependéncia com a composi¢do (x) das frequéncias (Q2)
dos diversos modos opticos transversais (TO) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT.
Nesta figura a forca dieléctrica de cada modo transversal (Aerp) esta indicada como forte
(F), média (m) e fraca (f). Na tabela 4.21 encontram-se as frequéncias ¢ os parametros de
amortecimento dos modos Opticos transversais (TO) e longitudinais (LO) e a forga
dieléctrica dos modos TO dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT deduzidos a partir do

ajuste dos espectros de reflexao.
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Tabela 4.21 - Frequéncias (QQ) e parametros de amortecimento (y) dos modos Opticos transversais
(TO) e longitudinais (LO) e forga dieléctrica (Ag) dos modos TO dos cerdmicos do sistema (1-

x)LMT-xBT deduzidos a partir do ajuste dos dados de reflexdo.

. Modo transversal (TO) Modo longitudinal (LO)
J
Q5 (cm h V1o, (cm h aEr, Q,, (cm h Y10, (cm h
0.9LMT-0.1BT €, =4.354
1 104.1 38.6 3.207 108.3 334
2 162.7 32.6 13.734 199.8 34.1
3 200.1 294 0.026 213.0 25.5
4 260.4 27.0 0.314 262.3 30.4
5 309.0 102.3 5.170 331.4 57.6
6 345.1 38.2 2.654 402.5 22.8
7 404.3 21.3 0.109 455.7 12.7
8 456.2 12.1 0.008 488.6 30.5
9 499.5 35.8 0.057 512.3 31.0
10 562.8 52.8 0.668 700.0 32.0
0.7LMT-0.3BT €, =4.237
1 89.6 47.6 18.791 110.8 58.8
2 144.4 224 5.816 154.1 38.1
3 163.0 31.3 3.732 195.4 46.1
4 257.6 86.0 3.790 287.2 130.0
5 296.9 49.3 0.149 300.0 58.6
6 3434 99.7 4.003 400.4 40.2
7 403.7 454 0.175 486.0 47.0
8 502.8 159.8 0.051 512.3 127.3
9 583.8 61.8 0.806 717.4 42.4
0.SLMT-0.5BT €0 =4.338
1 76.8 43.4 23.354 100.5 77.4
2 150.6 21.9 7.603 177.6 59.4
3 290.6 137.7 12.236 480.0 25.7
4 516.8 91.6 0.391 555.5 82.1
5 591.9 50.2 0.459 721.7 30.8
0.3LMT-0.7BT €, =4.852
1 65.2 58.5 84.772 90.5 17.2
2 90.8 26.5 0.499 130.9 267.4
3 147.7 23.4 1.366 160.6 59.1
4 2934 175.0 12.935 473.6 21.1
5 517.2 533 0.631 568.5 57.4
6 599.6 47.4 0.417 724.8 31.6
0.1LMT-0.9BT €, =4.852
1 31.6 51.6 874.068 101.1 193.3
2 147.8 136.1 42.554 240.6 198.4
3 270.0 220.6 7.075 468.5 15.0
4 498.0 36.5 0.700 587.2 43.0
5 600.0 44.1 0.142 717.2 33.3
BT €, =4.339
1 374 81.4 363.702 107.2 207.4
2 136.8 148.2 16.375 299.2 392.5
3 451.6 479.8 1.552 466.1 11.2
4 486.0 38.0 1.863 710.1 34.2
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Figura 4.52 - Dependéncia com a composicdo (x) das frequéncias dos modos opticos transversais
(TO) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT. Os modos com uma forga dieléctrica fraca (f) estdo
assinalados.

O BaTiO; tem uma estrutura tetragonal pelo que este material deve apresentar os
seguintes modos [194]: 3A;+1B;+4E4. Os modos activos no infravermelho sdo os A; e os
E4 os quais correspondem, respectivamente, as polarizagcdes paralelas e perpendiculares ao
eixo tetragonal. Assim, tendo em conta a anisotropia do material, o nimero de modos

esperados ¢ 4, tal como foi determinado experimentalmente.

No caso dos compostos preparados neste trabalho deve-se ter em conta a simetria
média da rede e a ocupagao dupla dos sitios A e B da estrutura perovsquitica. Como para
estes ceramicos as bandas de reflectividade sao largas, as massas atomicas do La e do Ba
sdo semelhantes e ndo existe ordenacdo quimica no sitio B (para x>0.1), ¢ dificil detectar o

desdobramento dos modos devido a ocupacao dupla dos sitios A e B. Entdo, considerando
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a simetria média seriam de esperar, segundo a analise do factor de grupo [194], as

seguintes decomposicoes dos modos perpendiculares no ponto I':

X = 03, (Z = 4, anm): 7Ag+8Au+7B]g+8B]u+5B2g+10B2u+5B3g+10B3u;

x=0.5, (Z = 4; 14/mem): 3A2+2B 3B +SEy+ 1A 1,1 Agt2A0,+1B1 1By

x=0.7e¢x=0.9,(Z=1; Pm3m): 3F1,+1F»,.

dos quais os modos que se encontram a negrito sdo activos no infravermelho. Entdo, tendo
em conta a anisotropia do espectro, seria de prever que o nimero de modos presentes fosse
de 10, 5 e 3 para x = 0.3, x = 0.5 e 0.7<x<0.9, respectivamente. O niimero de modos
detectados experimentalmente para os ceramicos com x<0.5, ¢ consistente com andlise
estrutural efectuada, pois detectaram-se 10, 9 e 5 modos, respectivamente, para x = 0.1, 0.3
e 0.5 (tabela 4.21). Pelo contrério, o nimero de modos detectados para os ceramicos com x
= 0.7 (6 modos) e 0.9 (5 modos), tabela 4.21, ndo estd de acordo com a existéncia de uma
estrutura perovsquitica cubica simples, conforme revelado pela difraccdo de raios-X e
confirmado por MET. A andlise da figura 4.52 sugere que o espectro obtido para estas
composi¢des (x = 0.7 e 0.9) € mais parecido com o da amostra com x = 0.5 do que com o
caracteristico de uma perovsquite cubica simples. Este facto d4 uma forte indicagdo
espectroscopica da persisténcia de deformagdes em pequena escala que nao puderam ser
detectadas nem através da analise efectuada por difrac¢do de raios-X nem através da
microscopia electronica de transmissao.

O ajuste dos espectros de reflectividade obtidos permite avaliar as componentes
real (¢') e imaginaria (¢") da fun¢do dieléctrica na gama de frequéncias do infravermelho,
encontrando-se estas, para os ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT nas figuras 4.53 ¢ 4.54,
respectivamente. Estas figuras ilustram claramente ndo s6é a diminui¢do progressiva do
nimero de modos activos a medida que x aumenta (aumento progressivo da simetria da
célula unitaria) mas também o amaciamento (“softening”) dos modos de frequéncias mais
baixas. O valor da constante dieléctrica estatica deve aumentar devido ao amaciamento dos

modos de frequéncia mais baixa induzido pela introducao de BT.
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infravermelho.
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Tal como para os outros sistemas os valores da permitividade relativa (¢') e da
perda dieléctrica (¢"), foram calculados a partir dos dados do infravermelho, para a gama
de frequéncia das microondas, ¢ comparados com os medidos na mesma gama de
frequéncias. No entanto, neste sistema para além das limitagdes referidas anteriormente, as
composi¢des com X = 0.9 e 1 possuem modos com frequéncias muito proximas do limite
experimental inferior (<50 cm™). Assim, para estas duas composi¢des, ndo se pode
determinar as frequéncias dos modos Opticos transversais e longitudinais de uma forma
suficientemente rigorosa que permita um calculo credivel da permitividade e da perda
dieléctrica para a gama de frequéncias das microondas. No caso das medidas efectuadas
directamente a frequéncia das microondas também se observou que as perdas dieléctricas
exibidas por estas composi¢des eram de tal maneira elevadas que eram superiores ao limite
permitido pelo método de medida utilizado neste trabalho. Isto acontece com alguma

frequéncia em materiais com elevados contetidos de BT [197].

Permitividade relativa (&)

A permitividade dieléctrica relativa (g;) dos cerdmicos deste sistema foi medida
directamente na gama de frequéncia das microondas e das radiofrequéncias e calculada a
partir dos espectros de infravermelho. A figura 4.55 apresenta a variacdo da & com a
composicao (x), podendo-se observar que os valores obtidos para as diferentes frequéncias
e métodos, exibem um bom acordo entre si. A maior diferenca foi observada para a
composi¢dao 0.5LMT-0.5BT na qual a permitividade relativa calculada a partir dos dados
da espectroscopia no infravermelho ¢ cerca de 17% inferior a medida a frequéncia das
microondas e das radiofrequéncias.

A variacdo da permitividade relativa com a composi¢ao ¢ monotonica, ndo linear e
sem anomalias, figura 4.55. Tal como nos outros dois sistemas em estudo, e apesar de se

ter formado uma solugdo solida, os resultados da permitividade relativa foram comparados

com os obtidos a partir da regra das misturas dieléctricas (&} =2 ve! ) [123]. Também

neste sistema se constatou que esta equacdo, com n = -1, descrevia de forma adequada a
variagdo da permitividade relativa com x (figura 4.55 — linha a cheio). Este comportamento
¢ 1déntico ao verificado para os outros dois sistemas em estudo neste trabalho e para outros

sistemas reportados na literatura [86,113,126-130]. O incremento do conteido de BT
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provoca um aumento da permitividade relativa reflectindo, essencialmente, o incremento
da forca dieléctrica dos modos polares da rede. Como se pode observar na inser¢ao da

figura 4.55 a fungdo 1/e,(x) ¢ linear, o que indica que a lei hiperbolica ¢ valida para x<0.9.
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Figura 4.55 — Variagdo da permitividade relativa (g;) dos ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT
com a composi¢do (x). [valores medidos a frequéncia das microondas (quadrados a cheio), nas
radiofrequéncias (estrelas) e calculados a partir dos espectros de infravermelho (quadrados
abertos), linha a cheio — ajuste tedrico]. Insergdo: 1/g; versus x.

Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (tr)

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia dos ceramicos do
sistema LMT-BT foi medido directamente na gama de frequéncia das microondas e
calculado para as radiofrequéncias.

A figura 4.56 apresenta a variagdo da permitividade relativa, medida a IMHz, com
a temperatura (300K-400K) para as composi¢des do sistema (1-x)LMT-xBT com x = 0.1,

0.3, 0.5, 0.7 e 0.9. Para todas as composi¢cdes a variagdo de & com a temperatura ¢
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praticamente linear, sendo portanto possivel determinar o valor do coeficiente de
temperatura da permitividade relativa (t;) através do ajuste linear dos resultados obtidos. O

valor de t¢ foi calculado como referido anteriormente e considerando o = 10ppm/K.
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Figura 4.56 — Dependéncia da permitividade relativa (g,) com a temperatura para os cerdmicos do
sistema (1-x)LMT-xBT (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9) medida a 1MHz. (Simbolos abertos ¢ linhas
representam, respectivamente, os dados experimentais e o ajuste linear efectuado).

A variagdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT em fun¢do da composicdo (x), medido na gama de
frequéncia das microondas e das radiofrequéncias, encontra-se na figura 4.57. Os valores
obtidos nestas duas gamas de frequéncias apresentam um bom acordo entre si. A variagao

do valor de 1 com a composi¢cdo ¢ ndo linear e sem singularidades, sendo analoga a

172



4. Estrutura/propriedades

exibida pela permitividade para as mesmas amostras, tal como se observou para os outros
dois sistemas em estudo (LMT-CT e LMT-ST). Os ceramicos com a composi¢do com X =

0.5 (0.5LMT-0.5BT) possuem um valor de t¢ muito proximo de zero (t¢ = -2 ppm/K).
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Figura 4.57 — Variacdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonéncia (tr) dos
ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT com a composi¢do (x). [valores medidos a frequéncia das
microondas (quadrados a cheio) e nas radiofrequéncias (estrelas)].

Como se pode constatar através da andlise da figura 4.58 a qual representa a
variagdo do 1y com a permitividade relativa, existe uma relagdo linear entre estas duas
caracteristicas do material entre x = 0 e 0.5, no entanto, para x = 0.7 ocorre um desvio
desta linearidade. Este desvio corresponde exactamente a transicdo de uma estrutura com
rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio para uma estrutura sem distor¢des (ver
seccdo 4.1.2.3.). Reaney et al. [149] e Colla et al. [124] mostraram que a transi¢do, com a
temperatura ou com a composi¢do, de uma estrutura nao distorcida para uma estrutura com
distor¢do (rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio) resultava num acentuado
aumento do valor de t.e, consequentemente, numa acentuada diminuicdo do valor de t¢
(~+300 ppm/K e ~-150 ppm/K, respectivamente). Assim, para este sistema pressupoe-se
que o valor do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia resulta da
contribuicdo dos dois mecanismos usualmente referidos como sendo responsaveis pelo seu

ajuste: a dilui¢do da permitividade relativa e a alteragdo do sistema de rotacdo dos
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octaedros de oxigénio. No entanto, supde-se que o mecanismo dominante no controle do t¢
seja ainda a dilui¢do da elevada polarizabilidade do BaTiO;, sendo este comportamento

caracteristico para sistemas com membros finais com permitividade tao distinta.

500 | -
400 | .
300 | -

200 - -

. (PpM/K)

100 | 2.5¢0.3 ppm/K -

20 40 60 80 100 120

Figura 4.58 - Variacdo do t;com a g, para as amostras do sistema LMT-BT.

Perda dieléctrica

Para os ceramicos do sistema LMT-BT o valor do produto Q-f, apresenta um
decréscimo acentuado para x = 0.1, mantém-se depois sensivelmente constante para x =
0.3, atinge o valor minimo para x = 0.5, seguindo-se um aumento para x = 0.7 (figura 4.59,
simbolos abertos). Este comportamento ¢ muito semelhante ao observado para os sistemas
LMT-CT e LMT-ST. A acentuada diminui¢do do valor de Q-f, verificada quando se
adiciona 0.1 de BT, pode também neste sistema e tal como nos sistemas LMT-CT e LMT-
ST, ser atribuida ao acentuado decréscimo do grau de ordenagdo cationica entre os ides de
Mg e Ti relativamente ao LMT, como foi observado nos estudos estruturais efectuados.

Na figura 4.59 (simbolos a cheio) apresenta-se a variacdo da soma ponderada do
amortecimento dos fondes Opticos transversais (<y(TO)>) com a concentragdao de BT (x).

Se o decréscimo do valor de Q-f, ao longo da solugdo so6lida resultar de contribui¢des de
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caracter intrinseco entdo o valor de <y(TO)> deve apresentar uma variacdo semelhante,
mas naturalmente oposta, a exibida pelo Q-f,. A variagdo de Q-f,(x) correlaciona-se bem
com a variacao de <y(TO)>(x), pelo menos para valores de x<0.5 (figura 4.59).

Interessante ¢ o facto de, tal como para os outros dois sistemas em estudo neste

trabalho, o valor minimo de Q-f, ser atingido para as amostras em que x = 0.5, observando-

se para x = (.7 sistematicamente um aumento do mesmo.
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Figura 4.59 — Valor de Q-f, (circulos abertos) ¢ média do amortecimento dos fondes dos modos
opticos transversais, <y(TO)> (quadrados a cheio) em fun¢do do contetido de BT (x).

Na tabela 4.22 apresentam-se, para as diferentes composigdes, a parte imaginaria da
funcdo dieléctrica (¢”) calculada a partir dos espectros de reflexdo no infravermelho e
medida directamente a frequéncia das microondas. E de referir novamente a maior
imprecisao relativa no calculo dos valores de €” a partir do ajuste dos espectros obtidos no
infravermelho. No entanto, a comparacgdo entre os valores medidos e calculados apresenta
uma variacdo sistematica consistente. Os valores medidos e calculados sdo coincidentes

para baixos conteudos de BT (x < 0.1). Para concentra¢des de BT superiores os valores
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medidos directamente a frequéncia das microondas aumentam com x, até x = 0.5, e depois
diminuem enquanto que os calculados (contribuigdes da rede) diminuem sempre com o
aumento do conteudo de BT. Assim, para valores de x < 0.1 as perdas dieléctricas a
frequéncia das microondas parecem ser essencialmente de caricter intrinseco e devidas as
contribuigdes dos fondes polares. Para conteudos de BT mais elevados (x>0.1) as perdas
medidas a frequéncia das microondas sdo sistematicamente superiores as calculadas a
partir dos dados do infravermelho. Assim, o aumento do conteido de BT parece induzir
mecanismos dissipativos adicionais que ndo estdo relacionados com processos de

decaimento dos fondes.

Tabela 4.22 — Valores de &” do sistema (1-x)LMT-xBT medidos nas microondas (MW) e
calculados a partir dos dados do infravermelho (IV).

Composicio (x) £’ (MW) g” (IV)
0 0.002 0.002
0.1 0.016 0.015
0.3 0.021 0.012
0.5 0.032 0.006
0.7 0.022 0.002

A discrepancia observada nos valores de €”, para x > 0.3, a qual ndo foi observada
para os valores de €', pode resultar da condutividade. Existem véarias razdes para o
aparecimento de transportadores de cargas em soélidos, podendo estar relacionadas com a
desordem (tais como defeitos estruturais ou composicionais) ou com a polarizabilidade da
rede resultante de distor¢des locais da mesma [198]. Estas razdes podem ser encontradas
no caso dos ceramicos do sistema LMT-BT, para 0.1<x<0.9, pois existe desordem entre o
La/Ba e o Mg/Ti nos sitios A e B da perovsquite, a qual pode induzir a formagao de cargas
locais ndo compensadas, devidas, por exemplo, a estabilizacio de valéncias idnicas
diferentes [199]. Além disto, podem aparecer também defeitos estruturais (em particular,
lacunas de oxigénio devidas & redugdo parcial do Ti*") durante a sinterizagio em ar a
temperaturas elevadas, como acontece, por exemplo, no caso do BaTiO; [200]. De modo a
verificar o possivel contributo da condutividade como mecanismo responsavel pelo
aumento das perdas dieléctricas a frequéncia das microondas, foi medida a permitividade
relativa (g;) e a perda dieléctrica (tgd) em funcao da temperatura, para as amostras com X =

0.3,0.5,0.7 ¢ 0.9, a baixas frequéncias (10>-10° Hz).
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A figura 4.60 apresenta, para as amostras com x = 0.3 e 0.5 sinterizadas em
atmosfera de ar, a variagdo de & com a temperatura (300-675K). Na figura 4.61 encontra-
se a variagdo de & com a temperatura das amostras com x = 0.7 ¢ 0.9 sinterizadas em
atmosfera de ar de oxigénio. Para todas as amostras sinterizadas em atmosfera de ar
observa-se que & exibe um aumento repentino com a temperatura, especialmente para as
frequéncias mais baixas, indicando o inicio de um processo activado termicamente, o qual
pode estar correlacionado com a condugdo ionica. Ao contrario do que acontece para as
amostras sinterizadas em atmosfera de ar, as mesmas composi¢des sinterizadas em
atmosfera de oxigénio ndo exibem uma variacdo significativa da permitividade relativa
com a temperatura, diminuindo monotonicamente. A dispersao da permitividade relativa
com a frequéncia, observada nas amostras sinterizadas em atmosfera de ar, estd ausente
para as mesmas composicdes mas sinterizadas em atmosfera de oxigénio (figura 4.61). No
caso dos ceramicos com x = 0.9 (figura 4.61b) observou-se um ligeiro aumento da &, com a

temperatura para a frequéncia de 100Hz e para temperaturas superiores a S00K.
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Figura 4.60 — Dependéncia da permitividade dieléctrica (g;) com a temperatura, a varias
frequéncias (1, 10, 100KHz ¢ 1MHz), de ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT com (a) x =0.3 ¢
(b) x = 0.5, sinterizados em atmosfera de ar.
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Figura 4.61 - Dependéncia da permitividade relativa (g;) com a temperatura, a varias frequéncias
(0.1, 1, 10, 100KHz e 1 MHz), de ceramicos do sistema (1-x)LMT-xBT com (a) x=0.7 e (b) x=0.9,
sinterizados em atmosfera de ar (simbolos a cheio) e de oxigénio (simbolos abertos).

A ocorréncia de uma alteragdo fundamental do mecanismo dominante para as
perdas ¢ também confirmada pela variacdo da tg o (tg 0 = €"/¢’) com a temperatura. Na
figura 4.62 apresenta-se a variacdo da tg o, de amostras com a composi¢do 0.3LMT-0.7BT
(x = 0.7), sinterizadas em atmosfera de ar e de oxigénio. Os valores da tg & dos ceramicos
com esta composi¢do sinterizados em atmosfera de oxigénio sdo cerca de 40 vezes mais
pequenos do que os observados para os sinterizados em atmosfera de ar (figura 4.62),
todavia, continua a verificar-se uma dependéncia com a frequéncia € com a temperatura,
resultante da presenca de transportadores de carga que contribuem para a perda dieléctrica.
Os resultados obtidos foram ajustados com a lei de Arrhenius, t=toexp{Ea/kT}, onde
1=1/2nf ¢ o tempo de relaxacdo e Ep ¢ a energia de activacdo. Os parametros
correspondentes aos melhores ajustes foram: 1= 2.0x10"% ¢ 2.9x107® s, EA=0.90 ¢ 1.02
eV para as amostras sinterizadas em atmosfera de ar e de oxigénio, respectivamente. Os
valores obtidos quer para o pré-factor de Arrhenius (t9) quer para a energia de activagao
das amostras sinterizadas em atmosfera de ar correspondem aos tipicamente observados

para a conducdo ionica (102 s e 0.2-1 eV, respectivamente) [198]. Pelo contrério, para os
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ceramicos sinterizados em oxigénio o valor obtido para Ty associa-se ao tempo de escala

electronica (optica) (10"7-107™" s).

Estes resultados sugerem que a conducdo idnica estd presente nos ceramicos do
sistema (1-x)LMT-xBT com x>0.3 sinterizados em atmosfera de ar e contribui de forma
tanto mais significativa para as perdas dieléctricas, na gama de frequéncias das
microondas, quanto maior ¢ o conteido de BT. Sinterizando em oxigénio ¢ possivel
reduzir o valor das perdas dieléctricas relacionadas com este contributo da condutividade.
Este mecanismo de transporte de cargas eléctricas pode ainda contribuir para as perdas
dieléctricas a frequéncia das microondas mas ndo deve afectar de forma significativa a

resposta dieléctrica na gama de frequéncias do infravermelho (THz).
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Figura 4.62 — Variagdo da tangente de  com a temperatura, medida a varias frequéncias, para os
ceramicos com x = 0.7: (a) sinterizados em ar (simbolos fechados) e (b) em oxigénio (simbolos
abertos).
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Em relacdo aos ceramicos do sistema LMT-BT pode-se concluir que os espectros
de infravermelho reflectem, de forma geral, a sequéncia das transformacdes estruturais
observadas para este sistema por DRX. O numero de modos detectados foi de 10, 9, 5, 6, 5
e 4 para x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 e 1.0, respectivamente. A permitividade dieléctrica e o
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia estimados a partir das medidas nas
diferentes gamas de frequéncias apresentam um bom acordo entre si. Apesar da série de
transformagdes estruturais verificadas para este sistema, estas parecem ndo afectar, de
forma significativa, a variacdo da permitividade e do tf com a composicao (x). A & € o T¢
exibem um comportamento monotonico, do tipo hiperbodlico, com a variacdo de x. A
variagdo da permitividade relativa com a composi¢cdo obedece a regra das misturas
dieléctricas. Para valores de x < 0.5 observou-se a existéncia de uma dependéncia linear
entre a g € 0 Ty, ocorrendo um desvio da mesma para x = 0.7. Este desvio corresponde a
transicao entre uma estrutura com rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio para uma
estrutura ndo distorcida (cubica). Assim, pressupde-se que, apesar de os dois mecanismos
responsaveis pelo ajuste do tr poderem estar presentes para os ceramicos deste sistema, o
dominante ¢ a dilui¢do da elevada polarizabilidade do BaTiOs, o que ¢ tipico em sistemas
com membros finais com permitividade tdo distinta. A variagdo de Q-f,(x) € muito
semelhante a verificada para os sistemas LMT-CT e LMT-ST, exibindo uma grande
diminui¢do para x = 0.1, atingindo um minimo para x = 0.5, seguido de um ligeiro
aumento. Também neste caso o valor maximo da perda dieléctrica foi atingido para a
composi¢ao com x = (0.5. Nos ceramicos com maiores conteudos de BT, a elevada perda
dieléctrica parece estar relacionada com a presenga de conducdo idnica especialmente para
os ceramicos sinterizados em ar a temperaturas elevadas. A condugdo idnica pode
contribuir ainda para as perdas de caricter extrinseco na gama das frequéncias das
microondas, mas ndo deve afectar de forma significativa a resposta dieléctrica na gama de
frequéncia dos infravermelhos. No entanto, ¢ possivel obter, para este sistema, cerdmicos
com permitividades elevadas e interessantes (= 58) bem como valores de tr = 0 para

composi¢des proximas de x = 0.5.
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Comportamento relaxor dos cerdmicos com a composigdo 0.1LMT-0.9BT

As medidas efectuadas nas radiofrequéncias permitiram descobrir um
comportamento andmalo nos ceramicos com a composi¢dao 0.1LMT-0.9BT que vale a pena
realcar. Estes materiais apresentam a temperatura ambiente uma estrutura cubica (sec¢@o
4.1.2.3.), sem quaisquer vestigios de ordenagdo quimica dos catides dos sitios A (La/Ba) e
B (Mg/Ti). Assim sendo, nao seria de esperar a existéncia de quaisquer anomalias
dieléctricas para além da ordenagdo dos dipolos a temperaturas superiores a 300K. A figura
4.63 apresenta, para os ceramicos com a composicdo 0.1LMT-0.9BT sinterizados em
atmosfera de ar, a dependéncia da parte real (¢') e imaginaria (¢") da funcdo dieléctrica
com a temperatura (15-250K), a diversas frequéncias na gama dos MHz. Nesta figura
observa-se uma elevada dispersdo da permitividade e da perda dieléctrica do material com
a frequéncia, para temperaturas até¢ 150K. Os picos de &'(T) e &"(T) sao difusos, deslocam-
se para temperaturas mais elevadas e alteram o seu valor a medida que a frequéncia

aumenta apresentando, portanto, o comportamento tipico de um relaxor [201].

O grau de difusividade de €'(T) pode ser estimado a partir dos valores de €'(T), para

T> Ty, usando para tal a lei de Curie-Weiss modificada [202]:

1 1 (T-T,)
g & C

m

, (1<y<2) 4.1)

onde C ¢ a constante de Curie e T, € a temperatura a qual €'(T) atinge o seu valor méximo
(¢'m). O valor y = 1 corresponde a transicdo de fase ferroeléctrica normal. Para todas as
frequéncias o ajuste dos dados experimentais com a equagao 4.1 (figura 4.64 — frequéncia
de 100Hz), origina para y o valor de 1.76, o que significa que a transi¢ao de fase ¢ bastante
difusa [201]. No entanto, como se pode observar na figura 4.65, para temperaturas
proximas de 150K ocorre um desvio da lei classica de Curie-Weiss, sendo esta temperatura

aproximadamente 50K superior a correspondente ao maximo da permitividade (Ty,).
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Figura 4.65 — Varia¢do da permitividade inversa da amostra com a composi¢ao 0.1LMT-0.9BT
ajustada com a lei de Curie-Weiss (linha continua).

De acordo com Butcher ¢ Thomas [203], a diferenca entre as temperaturas para as
quais ocorre o valor maximo da permitividade para as frequéncias de 100Hz ¢ 1MHz
(ATy= Tw[1 MHz]- Ti,[100 Hz]), pode ser uma medida da dispersdao da frequéncia dos
relaxors. No caso da composi¢do em estudo constatou-se que o valor de AT, é de apenas
9K, podendo um valor tdo pequeno indicar que, apesar do elevado grau de difusividade, a

distribuicdo dos tempos de relaxacdo ndo ¢ larga.

Uma outra caracteristica do comportamento relaxor de um sistema ¢ que a sua

resposta dieléctrica €'(w,T) segue a equacdo empirica de Vogel-Fulcher [204]:

EA

K(T, —T,) (42)

f=fexps—

onde f ¢ a frequéncia do campo aplicado, f, ¢ o factor pré-exponencial (frequéncia

caracteristica), Ea € a energia de activagdo e Tr ¢ a temperatura de congelamento, sendo f,,
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Ea e Tr constantes. Tem sido sugerido por alguns autores [204], que se os resultados se
ajustam a esta equagdo isso indica que o sistema apresenta um estado tipo “vidro”. Na
figura 4.66 encontra-se a variagdo de 1/T, com a frequéncia (f) para a permitividade
ajustada com a equagao 4.2. O valor da energia de activagao calculado a partir deste ajuste
(EA=0.11 eV, tabela 4.23) ¢ consistente com a flutuacdo de polarizacdes activadas
termicamente a temperaturas baixas [204,205]. Os parametros dos ajustes dos resultados

experimentais com as equacdes 4.1 e 4.2 encontram-se sumariados na tabela 4.23.
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Figura 4.66 — Variagdo de 1/T,, para a parte real da funcgdo dieléctrica em fungdo da frequéncia
para as amostras com a composi¢do 0.1LMT-0.9BT.

Tabela 4.23 - Parametros obtidos, para os ceramicos com a composi¢ao 0.1LMT-0.9BT, a partir do
ajuste com a lei de Curie-Weiss (Eq.4.1, y=1) e com a equagdo de Vogel-Fulcher (Eq.4.2).

Equacio 4.1 Equacio 4.2
C (K) 8.9x10* Tt (K) 67
Tc (K) 110 fo (Hz) 8.7x10"
ATdev (K) 50 EA (eV) 0.11

Tc é a temperatura de Curie no caso de uma transi¢do de fase ferroeléctrica normal, tendo sido
estimada por extrapolagdo da parte linear da curva 1/€' vs T; AT4ey = Tgev - Ty onde Tyey € a
temperatura para a qual a permitividade comeca a desviar-se da lei de Curie-Weiss.
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As lacunas de oxigénio que se podem formar durante a sinterizacdo dos ceramicos
tém uma grande influéncia nas propriedades dieléctricas dos materiais baseados em BT
[206,207]. Relativamente aos materiais com um comportamento relaxor, a sua resposta
dieléctrica pode ser significativamente modificada pela criagdo de lacunas no sitio A e na
sub-rede de oxigénio [208]. Na tentativa de clarificar a possivel influéncia dos defeitos
estruturais criados durante a sinterizagdo no comportamento relaxor dos ceramicos de
0.1LMT-0.9BT, comparou-se a resposta dieléctrica de amostras sinterizados em atmosfera
de ar e de oxigénio, tendo-se para tal usado as mesmas condi¢des de sinterizagdo
(temperatura, tempo e taxas de aquecimento e de arrefecimento). Na gama de temperaturas
entre 12 e 200K ndo foram observadas diferengas na permitividade das amostras, tendo-se
mantido, praticamente inalterados, os valores para os picos, a sua localizagdo e outros
pardmetros das dependéncias de €'(T) e €"(T) descritos anteriormente. Um resultado
bastante diferente foi observado na gama de 200-550 K (figura 4.61b). A variagdo da
permitividade com a temperatura (T>200K) das amostras sinterizadas em atmosfera de ar ¢
caracterizada por um aumento acentuado da mesma, especialmente para baixas frequéncias
(figura 4.61b). Este comportamento ¢ consistente com um processo activado termicamente
de deslocamento por salto dos transportadores de carga a estas temperaturas [209], como
confirmado com a dependéncia das perdas com a temperatura. Por outro lado, a
permitividade das amostras sinterizadas em atmosfera de oxigénio nao apresentou nem um
aumento acentuado com a temperatura nem dispersdo com a frequéncia para temperatura
de 200 a 450K, tendo-se observado uma diminui¢do monotdnica. Para temperaturas
superiores a 500K e para a frequéncia de 100 Hz verificou-se apenas um ligeiro aumento
da ¢ com a temperatura (figura 4.61b). A acentuada diferenca entre as respostas
dieléctricas das amostras sinterizadas em atmosfera de ar e de oxigénio indicia que pode
ocorrer alguma perda de oxigénio durante a sinterizagao das amostras em atmosfera de ar.
No entanto, a concentracdo de lacunas deve ser pequena pois ndo existem evidéncias do
seu efeito nas propriedades do comportamento relaxor a temperaturas baixas. Assim, estes
defeitos ndo tém um efeito significativo como elementos constituintes das nano regides
polares do relaxor.

A adi¢do a ferroeléctricos de materiais ndo ferroeléctricos provoca o esbatimento
(“smearing”) e o deslocamento da transi¢cao de fase para temperaturas inferiores e promove

0 aparecimento de um comportamento relaxor [210,211]. No entanto, em alguns casos
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pode ocorrer apenas a degradacdo da transi¢do, sem qualquer deslocamento, como
acontece, por exemplo, no sistema Pb(Yb;oNbi2)O; - Sr(YbiaNbi2)Os [212].
Comparando com o BT puro, a adi¢gdo de 10 % molar de LMT promove um grande
deslocamento (~300K) da temperatura a que ocorre 0 maximo da permitividade dieléctrica.
De modo a verificar a consisténcia deste comportamento foi efectuada a caracterizacao
dieléctrica de amostras com a composi¢ao 0.3LMT-0.7BT sinterizadas em atmosfera de ar
e de oxigénio. Como se pode observar na figura 4.67 a variacdo de €'(T) € linear,
ocorrendo uma diminui¢do da permitividade com o incremento da temperatura. Além
disto, os valores para as duas amostras (sinterizagdo em atmosfera de ar e de oxigénio) sao
praticamente coincidentes na gama de 12-300K, ndo se tendo observado qualquer

dispersdo no intervalo de temperaturas estudado (figura 4.67).
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Figura 4.67 - Dependéncia com a temperatura da parte real da permitividade dieléctrica dos
ceramicos de 0.3LMT-0.7BT a 1 kHz

A adicdo de LMT ao BT aparentemente destréi o estado ferroeléctrico do BT,
originando um comportamento relaxor. A avaliagdo deste efeito pode ser efectuada em
termos do deslocamento do maximo da permitividade dieléctrica com a composicao,
ATy/Ax. Para o sistema (1-x)LMT-xBT estima-se que ocorre uma diminui¢do de Ty, de

cerca de 30 K por cada 1% (molar) (x=0.01) de LMT adicionado. Um efeito semelhante foi
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verificado em ceramicos de BT dopados com La, podendo-se referir os ceramicos dos
sistemas BajxLay,3TiO; (lacunas cationicas no sitio A) [213] e Ba;xLayTi; 403 (lacunas
cationicas no sitio B) [206], os quais exibem, respectivamente, valores para AT,/Ax de ~19
e 23 K por mole de La. No caso de as lacunas catidonicas serem no sitio B o valor de
ATp/Ax € mais elevado e o comportamento relaxor aparece para menores concentragoes do
catido substituinte. Um comportamento semelhante foi também observado no PbTiO;
dopado com lantinio [214]. No caso do sistema em analise (LMT-BT) o efeito notorio
observado parece estar relacionado com o elevado grau de desordem estrutural existente
nas composi¢oes deste sistema ricas em bario, devido ao arranjo aleatorio dos catides do
sitio A (La/Ba) e B (Mg/Ti). Os catides de La’* e Mg2+, que sdo ferroelectricamente
“inactivos”, quando distribuidos aleatoriamente na rede do BT quebram o acoplamento
ferroeléctrico. Por outro lado, devido a diferenga consideravel entre os tamanhos ¢ as
cargas dos i0es substituidos, podem aparecer regidoes com flutuagcdes composicionais
elevadas e, consequentemente, distor¢des locais da rede. Estas regides parecem ser as
responsaveis pelo aparecimento de um campo eléctrico aleatério, o qual ¢ um atributo

necessario para o comportamento relaxor [215].

Em geral pode-se concluir que os ceramicos com a composi¢do 0.1LMT-0.9BT
apresentam, para temperaturas inferiores a 150K, o comportamento tipico de um relaxor.
Os picos da parte real e imaginaria da funcdo dieléctrica sdo difusos, deslocam-se para
temperaturas mais elevadas e alteram o seu valor a medida que a frequéncia aumenta. O
intervalo de temperaturas para o qual ocorre um desvio da lei de Curie-Weiss ¢
relativamente estreito (50K acima de T,,). Apesar do suficientemente elevado grau de
difusividade da transi¢do, o pequeno valor exibido pelo deslocamento de Ty, prova que a
distribuicao dos tempos de relaxagdo nao ¢ larga. As lacunas de oxigénio, que aparecem
durante a sinterizacdo em ar a temperaturas elevadas, ndo afectam de forma significativa as

propriedades do comportamento relaxor deste material, para temperaturas entre 12 ¢ 150K.
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4.3. Correlacio entre a estrutura e as propriedades

dieléctricas

A variacdo da permitividade relativa com a composicao (x) das amostras dos

sistemas LMT-AT (A = Ca, Sr e Ba) preparadas neste trabalho, obedece a relagao empirica

para a mistura dieléctrica (regra das misturas) [123]: &’ =2 v.e”", apesar de as amostras

ndo serem misturas das fases LMT e AT mas sim solugdes solidas. Diversos autores
[86,113,126-129] verificaram um comportamento semelhante em ceramicos resultantes da
mistura de dois compostos dieléctricos envolvendo perovsquites complexas do tipo
A(BnB'1.m)O; e CaTiO; ou SrTiO; {La(Zn;;,Ti;2)O03 — ATiOs; (A = Ca, Sr); CaTiOs—
Ca(AlpsNbgs)O;;  CaTiOs-Ca(AlpsTags)Os;  CaTiO;3-Ca(MgisNby3)O; e CaTiOs-
Sm(Mgo 5Ti05)O3}.

Tal como observado noutros sistemas [CaTiOs - Ca(AlygsTays)Os [113]; CaTiOs -
Ca(AlysNbys)Os; [130]; CaTiOs - Ca(Mgi;3Nby3)O5 [127]; CaTiOs — NdAIOs [131];
CaTiOs—Ca(AlpsNbys)Os [128]; SrTiOs-La(ZngsTips)Os  [86,126]; La(ZngsTips)O; -
CaTiOs [126]; SrTiO; - LaAlOs [132-134], a variacdo do coeficiente de temperatura da
frequéncia de ressonancia (tf) com a composi¢ao (X) apresenta, para os trés sistemas em
analise, uma variagdo ndo linear e analoga a observada para a permitividade relativa. E
interessante observar que, para as trés solugdes solidas em estudo, o valor t¢=0 ¢ atingido
para x = 0.5, apesar de o BT (t¢ desconhecido), o ST (+1650 ppm/K) e o CT (+850 ppm/K)
possuirem valores de tr muito diferentes. Cho ef al. [86,126] nos estudos que efectuaram
para os sistemas (1-x)La(ZngsTis5)O3-xATiO; (A= Sr, Ca) chamaram a atencdo para o
facto de 1=0 ocorrer para valores de x idénticos, para solu¢des solidas com SrTiO; e
CaTiOs, apesar da diferenca elevada dos valores do trdo ST e do CT. Este comportamento
foi atribuido por estes autores [126] a persisténcia de ordenacgao catidnica no sitio B até x =
0.5, apesar da sua presenca ndo ser 6bvia nos dados obtidos através da difraccdo de raios-X
e da espectroscopia no infravermelho.

Nos sistemas em estudo neste trabalho, o facto de 1=0 ser atingido para x~0.5 pode
estar relacionado com a temperatura exacta a qual ocorrem as transi¢cdes do sistema de
rota¢do dos octaedros de oxigénio. As temperaturas exactas as quais ocorrem as transi¢oes

de fase da amostra com a composicdo 0.5LMT-0.5CT ndo sdo conhecidas, mas por
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analogia com o CT, o qual tem um factor de tolerancia semelhante (~0.97), estas devem
ocorrer a temperaturas elevadas (>800°C). Para a amostra com a composi¢do 0.5LMT-
0.5ST, e conforme observado por DRX e MET, as reflexdes da super-rede correspondentes
as rotacdes em fase dos octaedros de oxigénio sdo fracas sugerindo que a transi¢do de fase
deste composto deve ocorrer a uma temperatura mais elevada, mas proxima da temperatura
ambiente. Os ceramicos com a composi¢ao 0.5LMT-0.5BT apresentam apenas rotacdo em
anti-fase dos octaedros de oxigénio e os ceramicos com a composi¢do 0.3LMT-0.7BT nao
apresentam qualquer tipo de rotacdo dos mesmos. Isto implica que, para este sistema, o
aparecimento da rotacdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio se desloca de uma
temperatura acima para uma temperatura abaixo da ambiente entre x = 0.5 e 0.7. Colla et
al. [124] e Reaney et al. [147] observaram que a maior variagdo do T e,
consequentemente, do 1y, devido a rotacdo dos octaedros de oxigénio ocorria quando a
rotacdo em anti-fase dos mesmos se deslocava de uma temperatura inferior para uma
temperatura superior a ambiente.

Para os sistemas LMT-CT e LMT-ST a varia¢do do t¢r com a permitividade € linear
para toda a gama das solucdes solidas preparadas. Pelo contrério, no sistema LMT-BT esta
linearidade s6 ¢ observada para as composi¢des com x<0.5, ocorrendo um desvio da
mesma para x = (.7. Este desvio corresponde a transicdo de uma estrutura que apresenta
rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio para uma estrutura sem qualquer rotacao
dos mesmos (ctbica). Os resultados obtidos permitem concluir que para os sistemas LMT-
CT e LMT-ST o mecanismo que promove o ajuste do t¢ ¢ a diluigdo da polarizabilidade
16nica. No caso do sistema LMT-BT o ajuste do t¢ parece resultar dos dois mecanismos
propostos por Reaney et al. [150], ou seja, da diluigdo da polarizabilidade i6nica e do
inicio de uma transformacao estrutural envolvendo a rotagdao dos octaedros de oxigénio. De
uma forma geral pode-se concluir que os resultados da caracterizagdo dieléctrica destes trés
sistemas indicam que no caso das solucdes solidas entre materiais com estrutura
perovskitica com baixa (como o LMT) e elevada permitividade (como os titanatos de Ca,
Sr e Ba) a diluicdo da polarizabilidade i6nica parece ser o mecanismo dominante no
controle do tr.

Para todos os sistemas estudados observou-se que a perda dieléctrica exibe um
decréscimo notério para x = 0.1, mantém-se aproximadamente constante quando x

aumenta para (.3, atinge o valor minimo para x = 0.5 e depois aumenta ligeiramente (x =
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0.7). De acordo com diversos autores [24,33,36,68-86], a auséncia de ordenagao cationica
pode provocar um decréscimo de Q-f,. No caso dos sistemas em estudo a ordenacgdo
cationica ainda esta presente para x = 0.1, contudo, de acordo com os dados da difrac¢ao
de raios-X, o seu grau ¢ bastante inferior ao observado para o LMT pelo que o decréscimo
de Q-f, € consistente com esta hipdtese. O facto de <y(TO)> aumentar quando x passa de 0
para 0.1 também suporta a hipotese de esta diminuicao estar relacionada com contribuigdes
de cardcter intrinseco para a perda dieléctrica. Interessante ¢ o facto de, para os trés
sistemas em andlise neste trabalho, o valor minimo de Q-f, ser atingido para as
composi¢des com x=0.5. Assim, as composi¢des baseadas em LMT e 0.5SLMT-0.5AT
(A=Ca, Sr e Ba) foram estudadas mais detalhadamente, tendo-se para tal recorrido a
espectroscopia de Raman.

A figura 4.68 apresenta os resultados obtidos por espectroscopia de Raman para os
ceramicos de LMT e de 0.5LMT-0.5AT (A = Ca, Sr e Ba), entre as frequéncias de 150 e de
950 cm™. No espectro de Raman do LMT foram detectadas 11 bandas centradas a 161,
185, 264, 289, 353, 385, 435, 450, 486, 516, 720 cm'l, as quais sdo consistentes com a
simetria monoclinica apresentada por este composto. A posicao e a forma das bandas a 385
e 720 cm' sugere que a sua natureza é semelhante as bandas atribuidas aos modos Faq
(391cm™) e A (825 cm’') observadas noutras perovsquites complexas ordenadas tais
como o SrMg;3Mb,303 [SMN] e o PbSc;,Ta; 203 [PST] [95,101]. Num estudo recente
efectuado por Zheng et al. [101], foi constatado que nas perovsquites complexas o modo
F», sO estd presente se o composto apresentar ordenagdo a longa distancia (“long range
order”, LRO >3 nm). Pelo contrario, 0 modo A;, permanece intenso, mas com um pico
largo, mesmo quando a ordenagdo a longa distancia (LRO) é destruida (F», ausente) pela
adicdo de CT (> 20 mol%). Estes autores concluiram entdo que a ocorréncia, para o modo
Ajg, de um pico agugado indica a presenca de ordenagdo a longa distdncia (LRO) e que a
sua largura, uma vez destruida esta ltima, representa o grau de ordenacdo a curta distancia
(“short range order” SRO). Assim, quanto maior for a largura do pico deste modo (Aj,)
menor sera a distancia de interaccdo entre as espécies do sitio B, ou seja, quando mais
largo for o pico mais aleatdria ¢ a distribuicao dos ides na solugdo solida [101]. Na figura
4.68 ¢ evidente, para os ceramicos de 0.5LMT-0.5AT (A = Ca, Sr e Ba), a presenca, de
bandas largas para o modo A, sugerindo que existe alguma ordenagdo cationica a curta

distancia (SRO) dos 10es do sitio B.
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De acordo com Zheng et al. [101] o grau de ordenagdo a curta distancia (SRO)
aumenta a medida que a largura das bandas A4;, diminui. Na tabela 4.24 apresenta-se a
largura a meia altura (FWHM) das bandas A, para todos os ceramicos estudados,
podendo-se observar que o LMT exibe o menor valor para a largura do modo 4;,, 0 que
estd de acordo com a presenca de ordenagdo a longa distdncia (0o modo F», também estd
presente). A ordenagdo a longa distancia ¢ destruida nos ceramicos de 0.5LMT-0.5AT (A =
Ca, Sr e Ba), como ¢ evidenciado pela auséncia do modo F,,. Comparando a largura a meia
altura (FWHM) dos picos do modo A;, dos diversos compostos observa-se que o menor
valor ocorre quando o tamanho médio do catido do sitio A é maior, ou seja, quando a
diferenca entre os tamanhos dos i0es do sitio A ¢ maior, isto &, no 0.5LMT-0.5BT. Isto
sugere que a ordenagdo a curta distancia (SRO) dos catides do sitio B nos ceramicos de

0.5LMT-0.5BT ¢ maior do que nos de 0.5LMT-0.5ST e de 0.5SLMT-0.5CT.
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Figura 4.68 — Espectro de Raman das amostras de LMT e de 0.5LMT-0.5AT (A = Ca, Sr ¢ Ba).
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Tabela 4.24 — Dados do Raman para os cerdmicos de LMT ¢ 0.5SLMT-0.5AT (A = Ca, Sr ¢ Ba).

Frequéncia FWHM Tamanho médio do
Composicao Ajg Ajg catido do sitio A [104]
(cm'l) (cm'l) (nm)

LMT 720 24.3 0.132 [Rya]
0.5LMT-0.5BT 754 61.0 0.146 [(RL.+RBa)/2]
0.5LMT-0.5ST 774 71.5 0.138 [(RratRs)/2]
0.5LMT-0.5CT 763 80.6 0.1335 [(RLatRca)/2]

FWHM - largura do pico a meia altura.

Se os 10es de La e Ba formarem nano dominios na rede do 0.5LMT-0.5BT, entdo os
ides do sitio B tém de compensar esta distribui¢do. Nas regides ricas em La’", a razio
Mg:Ti tem de tender para 1:1 de modo a induzir a carga média 3". As regides ricas em Ba
devem tender para a carga 4° sendo compostas principalmente por ides de Ti. Assim, nas
regides ricas em La isto resulta num elevado grau de ordenagdo a curta distancia entre os
catides de Mg e de Ti. Se os raios 16nicos dos catides do sitio A forem similares (como por
exemplo o Ca e o La) a for¢a motriz para a formacdo de nano dominios ¢ menor sendo
acompanhada por um decréscimo do grau de ordenacdo a curta distancia dos ides do sitio
B. Os espectros de Raman sdo tao sensiveis a ordenagdo a curta distdncia no sitio B que a
FWHM varia com tamanho médio do raio i6nico do catido do sitio A (tabela 4.24). Isto
também ¢ consistente com o tipo de contraste observado nas imagem obtidas por MET em
campo escuro para a amostra com a composicao 0.5LMT-0.5BT (figura 4.27b) e também
com a ideia de que o inicio da rota¢do dos octaedros de oxigénio ocorre para temperaturas
acima da ambiente para t >1.

O facto de, para todas as solugdes solidas estudadas, o valor minimo de Q-f, ser
atingido para x = 0.5 pode estar relacionado com a ordenagdo catidnica a curta distancia
observada nos ceramicos com esta composi¢do. Se, como sugerido por diversos autores
[101,105], esta for prejudicial para o Q as composi¢des com x = 0.5 sdo as mais
problematicas pois numa solugdo solida binaria sdo as que estatisticamente apresentam

maiores probabilidades de formar nano-dominios com ordenagdo catidnica. No entanto, ¢
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dificil discutir a variagdo do Q, em solugdes sélidas deste tipo, dado que a permitividade
aumenta com o x enquanto que o Q, de acordo com a relagao de Kramers-Kroning, deveria
diminuir. Assim, o aumento de Q observado para x = 0.7 ¢ particularmente interessante
dado que desobedece a tendéncia geral, ou seja, a diminuicdo do Q com o aumento da
permitividade. Nao € razoavel pressupor que o processamento Optimo tenha sido
conseguido exactamente para a mesma composi¢cdo (x = 0.7) das trés solucdes solidas
preparadas neste trabalho, além do que todas as amostras sao densas (>95%), monofasicas,
sem defeitos e homogéneas. Assim, pensa-se que o aumento do valor de Q (apesar do
aumento da permitividade) observado para x = 0.7 pode ser explicado pelo decréscimo
estatistico do grau de ordenacao a curta distancia a medida que a razao entre os dois catides

do sitio A se afasta da proporcdo 50:50.
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5. Conclusoes

Na perspectiva da engenharia dos materiais, a optimizagdo das suas propriedades
depende de um processamento adequado que garanta a reprodutibilidade das mesmas, a
qual é um requisito fundamental para a produgdo industrial. No processamento esta
incluida a sintese dos pos que originam os ceramicos tendo-se, neste trabalho, recorrido a
um método de sintese por via quimica alternativo ao método convencional da mistura de
oxidos. As condigdes de sinterizacdo foram também optimizadas para todas as

composi¢des de modo a obter cerdmicos densos € monofasicos.

Relativamente ao processamento pode-se concluir que:

(1) Recorrendo a uma adaptagdo do método de Pechini foi possivel sintetizar pds de
La(MgsTips5)O; finos, homogéneos ¢ monofasicos a uma temperatura muito mais baixa
(750°C) do que a usada no caso do mesmo material mas preparado pelo método
convencional. Foi possivel obter cerdmicos densos (>96%), com microestruturas
homogéneas e pequeno tamanho de grao apds sinterizagdo entre 1500 e 1550°C, ou seja,
cerca de 100°C abaixo das temperaturas usadas por outros autores para obter densidades
semelhantes para este composto.

(i1)) No caso das solugdes solidas (1-x)LMT-xAT (A = Ca, Sr ¢ Ba; 0<x<I),
recorrendo a sintese por via quimica e optimizando as condigdes (temperatura, tempo e
atmosfera) de sinterizagdo, foi atingido o objectivo de conseguir ceramicos densos (>95%),
monofasicos e homogéneos. Estas caracteristicas sdo fundamentais para o estudo de
caracterizagdo bem como para se conseguir estabelecer uma correlacdo entre

processamento, estrutura e as propriedades dieléctricas destes materiais.

A mistura ou formagdo de solucdes soélidas entre compostos dieléctricos com
valores de 1 de sinal oposto tem sido frequentemente utilizada na obtencdo de materiais
com um valor quase nulo para o coeficiente da variacdo da frequéncia de ressonancia com
a temperatura (t¢), ou seja, termicamente estaveis. Ou ainda, para conseguir optimizar os
valores da permitividade dieléctrica relativa (g;) ou do factor de qualidade (Q) dos

materiais para aplicac¢do a frequéncia das microondas. Contudo, para um desenvolvimento
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mais eficaz de novos materiais, ¢ necessario compreender quais oS mecanismos
responsaveis pela variacdo das propriedades dieléctricas, tendo alguns autores tentado
correlacionar as caracteristicas estruturais com, por exemplo, o valor de ts. Assim, a
formagao de solugdes solidas entre o LMT e os titanatos alcalino-terrosos (CaTiOs;, SrTiO;
e BaTiOs) origina transformagdes estruturais substancialmente diferentes ao longo das
mesmas o que os torna sistemas interessantes para a correlagdo da estrutura e das

propriedades dieléctricas.

Do estudo da estrutura cristalina podem-se salientar as seguintes conclusoes:

(1) O La(MgosTips)Os possui uma estrutura monoclinica ordenada 1:1 [a =
5.5644(2) A, b = 5.5742(1) A, ¢ = 7.8665(2) A, B = 90.028(8)°], pertencendo ao grupo
espacial P2;/n e ao sistema de rotagdo a'a’c’, apresentando rotagio em fase e em anti-fase
dos octaedros de oxigénio e deslocamento anti-paralelo do catido do sitio A (lantanio). A
existéncia destas peculiaridades estruturais foi também confirmada por microscopia
electronica de transmissdo, tendo a ordenacdo catidnica a longa distancia sido também
verificada por Raman.

(i1) Formaram-se solucdes solidas para toda a gama de composigdes estudadas (1-
x)LMT-xAT (A = Ca, Sr e Ba; x =0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ¢ 0.9), tornando-se a sua estrutura
menos distorcida a medida que o conteudo de AT (x) aumenta.

(ii1) As alteracdes estruturais sdo diferentes para cada um dos sistemas em analise,
contudo, a ordenagdo cationica estd presente nos trés sistemas para valores de x < 0.3, o
que implicou o uso do grupo espacial P2;/n e do sistema de rotagio aa’c’ para todos os
compostos com x = 0.1.

(iv) Os materiais do sistema LMT-CT com x>0.1 exibem deslocamento anti-
paralelo dos catides do sitio A (La,Ca) e rotagdo em fase e em anti-fase dos octaedros de
oxigénio pertencendo ao grupo espacial Pbnm (sistema de rotagdo aa’c’). O volume da
célula unitaria diminui gradualmente ao longo da solugdo solida devido a substituicdo dos
catides de La’" e de Mg*" pelos catides de Ca>" e de Ti*" os quais possuem um raio iénico
menor.

(v) Ao longo da solucdo solida (1-x)LMT-xST ocorrem diversas alteragdes
estruturais & medida que o conteudo de x aumenta. Inicialmente (x=0.1) pertence ao grupo

. - -+ y, . , .
espacial P2;/n (a’a’c’, ordenado no sitio B € monoclinico). Para x=0.3 desaparece apenas a
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ordenacao cationica entre os catidoes de Mg e de Ti sendo o seu grupo espacial o Pbnm (a’
a’c’, ortorrdmbico). Nos cerdmicos com a composi¢io x=0.5 deixa de ocorrer apenas o
deslocamento anti-paralelo dos catides do sitio A, pelo que pertencem ao mesmo grupo
espacial. O aumento de x para 0.7 promove o desaparecimento da rotacdo em fase dos
octaedros de oxigénio, mantendo-se, no entanto, a rotagdo em anti-fase dos mesmos
segundo dois eixos pelo que esta composicdo pertence ao grupo espacial Imma (aac’,
ortorrdmbico). O consequente aumento de x para 0.9 provoca o desaparecimento da
rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio segundo um dos eixos pelo que este
material pertence ao grupo espacial I4/mem (a’a’c’, tetragonal). O volume reduzido da
célula unitaria diminui com o aumento do contetdo de ST (x). Esta varia¢ao resulta do
efeito determinante, para o volume da célula unitéria, da contrac¢do do octaedro (Mg, T1)O¢
resultante do aumento do contetdo relativo do ido Ti*" (0.605 A) com menor raio do que o
idjo Mg®" (0.72 A), apesar de o tamanho médio do ido do sitio A aumentar com a
introdugio do ifo de Sr*" (1.44 A) que é maior do que o ido La’™ (1.36 A).

(vi) Para a solucdo sdlida formada entre o LMT e o BT os cerdmicos apresentam
alteracdes estruturais graduais, resultando na seguinte sequéncia de transformagdes
estruturais 4 medida que o contetido de BT aumenta: P2,/n (a'a’c’, ordenado no sitio B) —
Pbnm (aa’c’) — [4/mem (a’a’c) — Pm3m (aa’a’). Estas transformagdes correspondem
ao desaparecimento da ordenagdo cationica do sitio B (x > 0.1), da rotagdo em fase dos
octaedros de oxigénio (x > 0.3) e da rotagdo em anti-fase dos octaedros de oxigénio (x >
0.5). O volume reduzido da célula unitaria aumenta com x devido a substitui¢do do La’"

(1.36 A) pelo Ba’" (1.61 A)o qual apresenta um raio iénico maior.

Os ceramicos de LMT s3o materiais dieléctricos promissores dado que exibem
perdas relativamente baixas, apresentando um Q de 16110 a 7.10 GHz (Q-f,=114312 GHz)
e uma permitividade de 27. As suas perdas dieléctricas a frequéncia das microondas sdao
essencialmente de caracter intrinseco e devidas a contribui¢des da rede. No entanto, este
material apresenta um valor elevado para o coeficiente da frequéncia de ressonancia (tr = -

81 ppm/K).
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Relativamente a caracterizagao dieléctrica efectuada as solucgdes solidas salientam-
se 0s seguintes aspectos:

(1) A permitividade relativa medida nas radiofrequéncias, nas microondas e
calculada, para a frequéncia das microondas, a partir dos dados da espectroscopia no
infravermelho, apresentam valores muito semelhantes.

(i1) Para os sistemas (1-x)LMT-XxAT a variagao da permitividade relativa com a

composigdo (x) obedece a regra das misturas dieléctricas: €] =2 v,e! comn = -1.

(ii1)) O coeficiente de variagdo da frequéncia de ressondncia com a temperatura
apresenta valores muito semelhantes quer nas radiofrequéncias quer nas microondas e
exibe uma variagdo com a composicao (x) ndo linear e andloga a observada para a
permitividade.

(iv) A relacdo entre o tr e a permitividade relativa € linear para toda a gama das
solucdes solidas dos sistemas LMT-CT e LMT-ST. Nos ceramicos do sistema LMT-BT
esta relacdo apresenta dois regimes lineares com transi¢@o para valores de x entre 0.5 ¢ 0.7.

(v) O mecanismo dominante para o ajuste do t¢ no caso das solucgdes sélidas entre
materiais com permitividade relativamente reduzida (como o LMT) e perovsquites de
elevada permitividade (como os titanatos de calcio, estroncio e bario) parece ser a diluicao
da polarizabilidade i6nica. No entanto, no caso do sistema LMT-BT foi possivel verificar
que o mecanismo associado ao aparecimento de rotacdo dos octaedros de oxigénio pode
também contribuir para o ajuste do tr.

(vi) As perdas dieléctricas sofrem um acentuado aumento com pequenas adi¢des de
titanatos alcalino-terrosos (x>0.1), que se julga resultar principalmente de contribuicdes de
caracter intrinseco, como por exemplo, o desaparecimento gradual da ordenagdo catidnica
a longa distancia. Por outro lado, o valor maximo das perdas dieléctricas foi observado nos
trés sistemas para x=0.5. Este comportamento foi atribuido a presenca de ordenagdo

catidnica a curta distancia (SRO), a qual foi verificada por espectroscopia de Raman.

Tendo em conta os resultados obtidos neste trabalho pode-se afirmar que o LMT ¢
um composto base adequado para formar solucdes solidas com a perspectiva de produzir
materiais ceramicos dieléctricos com um t¢ proximo de zero e com permitividades entre 40
e 60, o que pode ser tecnologicamente interessante. Deve-se contudo melhorar ainda mais

os valores obtidos para o Q destes materiais de t¢ nulo.
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Os ceramicos com a composicdo 0.1LMT-0.9BT apresentam ainda um
comportamento tipico de um relaxor para temperaturas inferiores a 150K. O intervalo de
temperaturas para o qual ocorre um desvio da lei de Curie-Weiss ¢ relativamente estreito
(50K acima de Ty,). Este sistema relaxor ¢ tecnologicamente interessante uma vez que ¢é
constituido por materiais sem chumbo, além do que, permite com baixos teores de LMT
ajustar o maximo de permitividade obtido para valores de temperatura proximos da

ambiente.

As possibilidades de continuacdo do trabalho de investigacdo nesta area sdo vastas.
No entanto, podem-se referir alguns aspectos primordiais, nomeadamente, a diminui¢ao
das perdas dieléctricas (aumento do factor de qualidade) das composi¢cdes em que se
conseguiu um valor quase nulo para o coeficiente de variacao da frequéncia de ressonancia
com a temperatura [(1-x)LMT-xAT (A=Ca, Sr e Ba com x=0.5]. Conforme reportado na
literatura € possivel, através da utilizagdo de dopantes adequados, alterar o valor das perdas
dieléctricas sem que ocorra uma modificacdo significativa das outras duas caracteristicas
relevantes para as aplicagdes destes materiais (a permitividade e o coeficiente da
frequéncia de ressonancia). Em particular, o sistema LMT-BT parece bastante promissor
dado que a permitividade relativa para a composicdo 0.5LMT-0.5BT exibe um valor

tecnologicamente interessante (=58).
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