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palavras-chave

resumo

CaTiO3, SrTiO3, CagsSrosTiO3, Fuséo de Zona com Laser, constante dielétrica,
medidas elétricas.

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a caracteriza¢ao
de fibras de CaTiO3, SrTiO3 e CagsSro5TiO3 crescidas pela técnica de fuséo de
zona com laser a 100mm/h 50 mm/ e 20 mm/h.

Os materiais desenvolvidos foram objeto de uma caracterizacdo estrutural e
microestrutural recorrendo as técnicas de difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia eletrénica de varrimento (SEM). As fibras de CaTiO; crescidas a
100 mm/h sdo monofédsicas e evidenciam elevada concentracdo de
imperfeicbes microestruturais, as quais diminuem significativamente com a
reducdo da velocidade de crescimento, desaparecendo quase por completo
nas fibras crescidas a 20 mm/h. Esta caracteristica confere-lhes um caracter
praticamente monocristalino.

As fibras de SrTiO; sdo policristalinas em toda a gama de velocidade
estudada. A velocidade mais lenta, 20 mm/h, as fibras tornam-me
monofésicas, observando-se um aumento do tamanho das cristalites. As fibras
de CapsSrosTiO3 s8o monofasicas para todas as velocidades de crescimento.
As fotomicrografias de microscopia eletronica de varrimento ndo evidenciam a
presenca de fronteiras de gréo, o que faz prever uma natureza monocristalina
para todas as fibras desta composicao.

A caracterizacao dielétrica foi feita na gama de temperaturas dos 90 K
aos 350 K e para frequéncias dos 10° Hz aos 10° Hz. Os resultados das
medidas da constante dielétrica evidenciam um aumento significativo do valor
da constante dielétrica com a diminuicdo da velocidade de crescimento e um
aumento do valor da constante dielétrica com a diminui¢cdo da temperatura. As
fibras de SrTiO3; apresentam valores de constante dielétrica superiores aos das
fibras de CaTiO; e CaysSrosTiO3 em toda a gama de temperaturas. A fibra de
SrTiO; de 50 mm/h apresenta um valor de €’ de 950 a 90 K e 10 kHz, enquanto
as fibras de CaTiO; e CagsSrosTiOz exibem valores de 475 e 553
respetivamente. Os valores da constante dielétrica obtidos na fibra de CaTiO;
sdo superiores aos encontrados na literatura. As propriedades dielétricas das
fibras de CaTiO; e SrTiO; também foram medidas a altas frequéncias (2,7
GHz) pelo método da cavidade ressonante, tendo-se obtido uma constante
dielétrica de 27,9 para o CaTiO; e 80,2 no SrTiOs, a velocidade de crescimento
de 50 mm/h. As medidas de condutividade dc e ac foram efetuadas numa
gama de temperaturas de 90 a 360K.



keywords

abstract

CaTiO3, SrTiO3, CagsSrosTiOs, Laser Floating Zone, dielectric constant,
electrical measurements.

The aim of this work was the development and characterization of
CaTios, SrTiO3z and Cag sSr5TiO;3 fibres grown by laser floating zone technique
at 100 mm/h, 50 mm/h and 20 mm/h.

The microstructural and structural characterization was performed by
scanning electron microscopy (SEM) technique and X-ray diffraction (XRD)
analysis. The CaTiO; fibres grown at 100 mm/h have a unique phase. This
fibres exhibit a high concentration of small microstructural imperfections, which
almost disappear at the lowest rate giving a single-crystal character. The
SrTiO; fibres have a polycrystalline nature for all speed range studied. The
fiores pulled at the lowest rates have a bigger crystallite size. The
CagsSro5TiO;3 fibres are monophasic for all grown rates. Grain boundaries were
not observed in the photomicrographs taken at scanning electron microscope,
prompting predictions a monocrystaline nature.

The dielectric constant was evaluated in the temperature range of 90 to
350 K and frequency between 10° Hz and 10° Hz. The electric measurements
in all material show an increase of dielectric constant valor for a simultaneously
decrease of growth rates and temperature.

The SrTiO; fibres show higher dielectric constant value than the
CaTiO3 and CagsSrosTiO3 of all temperature range. The 50 mm/h SrTiOj; fibres
show a €’ 950 at 90k and 10 kHz, while the CaTiO3; and CagsSrosTiO3 exhibit a
dielectric constant of 475 and 553, respectively. The constant dielectric value of
CaTiO3; was over than literature results. The dielectric properties of CaTiO; and
SrTiO; were also measured a high frequency (2,7GHz) by resonant cavity
method. Dielectric constant values of the 27,9 and 80,2 were obtained for
CaTiO3; and SrTiOs, respectively, for fibres grown at 50 mm/h. The dc and ac
conductivity were evaluated in the temperature range of 90 to 360 K.
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1. Introducdo/Motivacao/Estrutura

Nos dias de hoje é de extrema importancia a necessidade de criar novos dispositivos micro e
nanoeletrénicos com elevado desempenho. O desenvolvimento dos materiais ceramicos, particularmente
dos materiais dielétricos e isoladores elétricos, tem sofrido um incremento devido & tendéncia crescente
para a sua utilizacdo em dispositivos mdveis e eletronicos. Com o0 aumento da complexidade dos equipa-
mentos, como é o caso das novas geracdes de telemdveis, em regra o nimero de componentes capacitivos
supera 0 nimero de componentes resistivos e indutivos. A diminui¢do do tamanho e aumento de capaci-
dade dos componentes eletrdnicos em dispositivos de microondas e de condensadores em memorias de
acesso aleatério dinamico (DRAM) é fundamental. Esta necessidade, obriga ao estudo e desenvolvimento
de novos materiais dielétricos através de diversas técnicas de processamento, com o objetivo de aumentar
a constante dielétrica (¢’) e diminuir as perdas dielétricas (tan (8)) numa vasta gama de frequéncias e

temperaturas.

Foi com esta perspetiva que me propus desenvolver e caracterizar diferentes materiais dielétricos
recorrendo a uma técnica de crescimento pouco explorada, o método de fusdo de zona com laser. Os
materiais foram selecionados tendo em consideracdo a sua potencial aplicacdo na regido das micro-ondas.
Assim, foram selecionados o titanato de calcio (CaTiOs), o titanato de estréncio (SrTiO3z) e uma mistura
dos dois, o titanato de célcio e estréncio (CagsSrosTiO3), 05 quais tém sido muito explorados atendendo

as suas propriedades dielétricas.

Esta dissertacdo encontra-se estruturada em 5 capitulos. No primeiro faz-se uma introducéo ao
trabalho, apresentam-se as motivacdes e a estrutura da tese. O segundo capitulo é dedicado ao estado da
arte, fazendo-se referéncia ao fendmeno ferroelétrico, a estrutura tipo perovsquite e as principais caracte-
risticas dos diferentes tipos de materiais que vao ser desenvolvidos e caracterizados no &mbito deste tra-
balho.

No terceiro capitulo descrevem-se sucintamente a técnica de crescimento (fusdo de zona com
laser) e as técnicas de caracterizacdo estrutural e microestrutural (difragcdo de raios-X e microscopia ele-
trénica de varrimento). Ainda neste capitulo sdo descritas as técnicas de caracterizacdo elétrica e dielétri-
ca. No quarto capitulo descreve-se a preparacdo do material e o crescimento por fusdo de zona com laser,
e apresentam-se e discutem-se 0s resultados obtidos. Por ltimo, no capitulo cinco, é apresentada a con-

clusdo final do trabalho e séo feitas sugestbes de trabalho futuro.






2. Estado da Arte

2.1. Materiais ferroelétricos

Um material pode ser definido como ferroelétrico quando tem duas caracteristicas: polarizacdo
espontanea na auséncia de um campo elétrico externo e reversibilidade da polarizagdo. A polarizacéo
espontanea pode ser representada pela histerese ferroelétrica, como ilustrado na figura 1 [1-4].

Nos pontos 1, 4 e 7 do ciclo de histerese da figura 1, a orientagdo do dominio de polarizagdo esta
aleatoriamente distribuida. Os pontos 2 e 5 representam a saturacdo do dominio com a aplicagdo de um
campo elétrico e a sua polarizacdo estd orientada com a mesma orientacdo que o campo elétrico. Apés a

remocado do campo elétrico (pontos 3 e 6) o dominio de polariza¢do continua orientado.

Figura 1- Ciclo de histerese tipico de materiais ferroelétricos [2].

A propriedade ferroelétrica surge no material devido a um desequilibro de cargas elétricas, ou
seja, o centro de cargas positivas ndo coincide com o centro de cargas negativas. Com o aumento da tem-
peratura podem ocorrer transi¢des de fase no material. A temperatura que acontece a transicio da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrico a essa temperatura chama-se Temperatura de Curie (T.). Acima de T,
a polarizagdo esponténea deixa de existir e 0 material passa de ferroelétrico para paraelétrico. Nos mate-
riais policristalinos, de um modo geral, a temperatura de transi¢do de fase do material diminui com a
diminuigdo do tamanho de gréo [1].

As propriedades dos materiais ferroelétricos nomeadamente as dielétricas, elasticas e térmicas,
variam significativamente quando se verifica a transicdo de fase. As propriedades dielétricas antes e
depois de uma transigdo de fase sdo das que mais sofrem varia¢do, sendo normalmente utilizada como
indicador da transicdo [6]. As propriedades de materiais ferroelétricos permitem uma ampla gama de
aplicacdes que vai desde 0s sensores, aos dispositivos 6ticos e as memdrias [4].

Os materiais com propriedades ferroelétricas podem ser divididos em quatro grupos: tendo em
consideragéo as caracteristicas estruturais: i) materiais com estrutura tipo perovsquite, ii) pirocloros, iii)
tungsténio-bronze e iv) estrutura de camadas de bismuto[1,4]. Os materiais com estrutura tipo pervovs-
quite sdo 0s mais comuns e, por isso, 0s mais amplamente estudados, sendo também este o tipo de estru-
tura dos materiais que se pretende estudar no &mbito desta dissertacéo.

Os materiais com estrutura tipo perovsquite apresentam genericamente como férmula quimica



ABO;, onde A e B sdo catides e O o atomo de oxigénio. A célula unitéria tipica da estrutura tipo pervos-
quite pode ser visualizada na figura 2, onde A sdo os iGes maiores e estdo presentes nos vértices dos
cubos, B sdo os iGes menores e estdo localizados no centro do cubo, enquanto 0s oxigénios estdo nas
faces dos cubos [1,5].

Figura 2 - Estrutura tipo perovsquite (A e B — 18es e O — Oxigenio) [3].

A estrutura ideal da perovsquite é ctbica e cada i&o A encontra-se rodeado por 12 anides O* e
cada i3o B por 6 anies O>. A geometria depende da composicdo quimica, pressdo, temperatura e em
alguns casos, do campo elétrico aplicado. A estrutura ideal na maioria dos materiais ferroelétricos do tipo
perovsquite é apenas observada na fase paraelétrica. A adogdo de uma estrutura com determinado tipo de
simetria é determinada, essencialmente pela natureza da ligagdo catido-anido e pelos raios iénicos relati-
vos dos catibes [1,5,6].

A estrutura tipo perovsquite pode sofrer distor¢des a partir da estrutura cdbica ideal, a qual é
tipica das altas temperaturas. A diminui¢do da temperatura pode permitir a existéncia de um grande
nUmero de variedades estequiométricas com uma vasta gama de simetrias, como por exemplo: tetragonal,
ortorrdmbica, monoclinica e romboédrica, como se pode observar na figura 3 [8].

Segundo Hirata et al., a substitui¢do de catides A ou B por outros catides com diferentes relacfes
entre raio/carga pode dar origem a formagdo de compostos do tipo AL ABO; ou ABB O3, 0s quais

apresentam alteracdes nas propriedades fisicas, em particular nas propriedades eletrénicas [7].

Figura 3- TransicOes estruturais que ocorrem na estrutura tipo perovsquite com o aumento da temperatura.

Da esquerda para a direita: romboédrica, monoclinica, tetragonal e clbica [8].



O fator de tolerancia “t” foi sugerido inicialmente por Megaw, para determinar a estabilidade da
fase perovsquite para um determinado conjunto de anides e catides [5,8]. O fator de tolerancia e o para-
metro de célula da perovsquite sdo dois importantes parametros relacionados com a simetria de rede que
afetam significativamente as propriedades dielétricas.

Goldschmidt definiu o fator de tolerdncia (t) para determinar os limites do tamanho de catiGes
para formar uma estrutura tipo perovsquite como:

= R,+R, (1)
V2 (R5+R,)
onde Ra ,Rg € R, sd0 o0s raios idnicos dos iBes constituintes. Para pervosquites complexas do tipo
A(B’1,B’1,) a equacio (1) é modificada para,
R4+ R,

Fesa)

onde Rg e Ry sdo 0s raios i6nicos dos ides constituintes em diferentes estados de oxidacdo. Geralmente

tr =

a fase perovsquite é formada quando o valor de t; € proximo de 1, ndo se formando quando o valor de t; é
distante de 1 [5,9,10].

2.2 Titanato de célcio

O quimico alemao e mineralogista Gustav Rose descobriu o mineral titanato de célcio (CaTiOs)
em 1839, sendo também conhecido como o primeiro investigador a estudar materiais com estrutura tipo
perovsquite. A rede cristalina mais frequente do CaTiO3 € a ortorrdmbica, com grupo espacial de simetria
Pbnm. A dimens&o da célula unitaria é a=5,3880 A, b=7,644 A e c=5,444 A [8]. Com 0 aumento da tem-
peratura entre 295 K e 1600 K o CaTiO; transforma-se de ortorrémbico (Pbnm) para ortorrémbico
(Cmcm) e depois para tetragonal (14/mcm) e por fim para uma estrutura ctbica (Pm3m). No entanto,
Sasaki et al. tal como Buttner e Maslen afirmaram que para altas temperaturas a estrutura tipo pervosqui-
te clbica do CaTiO; é distorcida [12,13].

O titanato de célcio tem sido produzido de diferentes formas e usando varios métodos, como por
exemplo: método de fluxo, sol-gel, reacdo estado sélido, conversdo topoquimica, entre outros [11,14,17].

Jian Y. et al., em 1997, estudaram as propriedades dielétricas do CaTiO3 preparado por reagdo de
estado sdlido, na gama de temperaturas de 23,15 K a 523,15 K, obtendo a temperatura ambiente e a 100
KHz uma constante dielétrica (¢”) de 140 [15]. Os mesmos autores, em 1998, cresceram fibras monocris-
talinas de CaTiO3; com estrutura ortorrdmbica ao longo das dire¢Ges cristalinas [101] e [010], usando o
método de fusdo de zona com laser e velocidades compreendidas entre 22 e 30 mm/h [13]. As suas pro-
priedades dielétricas foram estudadas na frequéncia de ressonancia para temperaturas entre 23,15K e
373K. Os resultados evidenciaram valores de constante dielétrica ligeiramente mais altos nas fibras cres-
cidas na direcdo cristalina [101] do que na dire¢do [010] em toda a gama de temperaturas. A temperatura
ambiente e para a frequéncia de 100 kHz obtiveram para a constante dielétrica das fibras [101] e [010],
155,99 e 142,8 respetivamente. As perdas dielétricas sdo da ordem dos 0,0017 e 0,0016. Estes autores ndo

observaram nenhuma transi¢do de fase nas medidas dielétricas na gama de temperaturas compreendida
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entre 0s 23,15 K e 0s 373,15 K [14].

Lemanov et al. publicaram, em 1999, um estudo sobre as propriedades dielétricas em funcdo da
temperatura de amostra monofasicas de CaTiO; preparadas por reacdo de estado sdlido para frequéncias
entre 10 Hz e 1 MHz. Os resultados mostraram uma diminuicéo da constante dielétrica com o0 aumento da

temperatura, tendo para 1 kHz a temperatura ambiente uma constante dielétrica de 169, figura 4 [11].
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Figura 4 -Dependéncia da constante dielétrica de uma amostra monofésica de CaTiO5; com a temperatura
a frequéncia de 1 kHz [11].

Cheng Ang et al., em 2001, estudaram o comportamento dielétrico em funcdo da temperatura do
CaTiO; preparado por reacdo do estado solido, tendo obtido um valor de constante dielétrica de 320 para
100 kHz a 12 K, figura 5a). Além da constante dielétrica, determinaram também as perdas dielétricas
como se pode visualizar na figura 5 b. Concluiram que a constante dielétrica diminui com o aumento da
temperatura [16].

Saito Y. et al., em 2008, preparam amostras policristalinas de CaTiO; através do método de con-
versdo topoquimica. Usaram como reagentes o CaBi,Ti4O15 € 0 CaCO; tendo removido o Bi,O3 através
de uma dissolucdo com acido nitrico. Apos sucessivas filtragdes, obtiveram isoladamente o CaTiOs. Estes
autores estudaram as propriedades dielétricas do CaTiOs na regido das micro-ondas em funcéo da tempe-

ratura, tendo obtido a temperatura ambiente um valor de constante dielétrica de 175 [17].
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Figura 5 -a) Dependéncia da constante dielétrica de CaTiO; em fungdo da temperatura a 100 kHz e b)

perdas dielétricas em funcdo da temperatura para as frequéncias de 1,10 e 100 kHz [15].



2.3 Titanato de estroncio

O titanato de estroncio (SrTiOz) € um dos materiais eletrocerdmicos com estrutura tipo perovs-
quite com mais interesse tecnologico, devido as suas propriedades dielétricas e por ter um gap de energia
de 3,2 eV [7,16].

O SrTiO; tem uma estrutura cubica tipo perovsquite a altas temperaturas como se pode verificar

na figura 6a), e a 105 K sofrem uma distorcdo passando para uma fase tetragonal, figura 6b) [17,18].

Figura 6 - Estrutura de SrTiOs: a) fase cubica a altas temperaturas e b) fase tetragonal a baixas temperatu-
ras [20].

A semelhanca do que acontece com o CaTiOs, também a estrutura do SrTiO; é dependente da
temperatura. No entanto uma caracteristica deste material é que a distor¢do estrutural ndo afeta as pro-
priedades dielétricas, sendo a transi¢do ndo-ferroelétrica [20].

O SrTiO; é caracterizado por ter boa resisténcia mecénica, alta estabilidade térmica e quimica,
baixo coeficiente de expansdo térmica, elevada temperatura de fusdo, grande coeficiente 6tico ndo linear,
constante dielétrica elevada e baixas perdas [18]. Contudo, devido ao elevado ponto de fusdo do SrTiO;
(cerca de 2400 °C), o crescimento de cristais com métodos que usam cadinhos apresenta problemas, devi-
do a grande reatividade quimica do fundido. A técnica mais comum para a produgdo comercial do SrTiO;
com grandes diametros é o método de Verneuil. Contudo, os cristais tém tendéncia a apresentar tensdes
internas, fronteiras de gréo e elevada densidade deslocacées [21].

Muller, em 1979, verificou que a medida que a temperatura diminui a constante dielétrica do
SrTiO; monocristalino aumenta, atingindo valores da ordem dos 10* aos 4 K, mantendo-se estavel abaixo
desta temperatura [22].

Viana et al., em 1994, estudaram a dependéncia da constante dielétrica real e imaginaria em
funcéo da temperatura para frequéncias compreendidas entre 10 Hz e 10% Hz de fibras monocristalinas
de SrTiO;. Os estudos da constante dielétrica em funcédo de logaritmo da temperatura e respetivas perdas
podem ser visualizados na figura 7 [19]. Estes resultados corroboram aqueles que foram obtidos por Mul-
ler [22].
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Figura 7— Constante dielétrica e respetivas perdas dielétricas do SrTiOz; em fungdo do logaritmo da tem-
peratura [19].

Nabokin et al., em 2003, cresceram monocristais de SrTiO3; de elevada qualidade pelo método
de fusdo de zona. Contudo a caracterizacdo realizada sobre os monocristais desenvolvidos limitou-se ao
estudo da sua estrutura cristalina, tendo sido determinada uma densidade de deslocagéo de 1-5 x 10° cm™
[21].

Mais recentemente, em 2009, George et al. estudaram as propriedades dielétricas de nanoparti-
culas monofasicas de SrTiO; sintetizadas pelo processo de combustdo [18]. A constante e perda dielétri-
cas & temperatura ambiente e a 5 MHz foram de 281 e 6x10™ respetivamente. Segundo 0s autores, estes

resultados das perdas dielétricas sdo 0s mais baixos apresentados na literatura.

2.4 Titanato de calcio e estréncio

Combinando o titanato de calcio com o titanato de estroncio (Ca.,Sr,TiO3) é possivel obter uma
perovsquite complexa, com mais de que um tipo de ido na mesma posicao cristalogréafica. Cada posicao é
assim partilhada com outros ifes, sendo possivel ocupar essas posi¢des ordenadamente. No Cay., SrcTiO3,
0 Sr?* é substituido na posigdo do Ca" e o valor de x tem um efeito elevado nio s6 na constante dielétrica
como nas fases do material [23].

Granicher e Jakits, estudaram a existéncia da fase ortorrombica, romboédrica, tetragonal e cbica com
0 aumento da propor¢do de SrTiO; a temperatura ambiente, mas ndo mediram pardmetros de rede para
cada uma destas fases [26]. McQuarrie encontrou apenas fase ortorrdmbica, tetragonal e cubica [27].
Shmolenskii et al., estudaram a transicéo cristalografica no intervalo de temperatura de 423K a 473K e
concluiram que com a diminuicdo da temperatura, 0 pequeno ido de calcio é substituido pelo maior ido de
estroncio. O estudo das propriedades dielétricas e mecénicas do Ca,.,Sr,TiO3 ndo foram sistematicamente
investigados [23,24].

C. Ball et al. publicaram, em 1998, um estudo da estrutura do CaTiOs-SrTiO; através da difragdo de
raios-X e obtiveram para 0 CaysSrosTiOz uma estrutura pseudo-tetragonal com grupo espacial Cmem.
Contudo, concluiram que é dificil distinguir o grupo espacial Cmcm e Pnma através de técnicas de difra-
cao de po6 [27].

Howard et al., em 2001, com base em C. Ball et al. estudaram a estrutura da perovsquite



CaysSrosTiO; através da difracdo de eletrbes a temperatura ambiente e concluiram que o grupo espacial
ndo é Cmcm mas é Pnma.[26].

El-Mallah et al., em 2007, estudaram as propriedades ac e dielétricas da perovsquite Ca,Sr(;.TiOz em
funcdo da temperatura e da frequéncia para valores de x=0, 0,1 e 0,5. As propriedades dielétricas do
CaysSrosTiO3 em fungdo da frequéncia para diferentes temperaturas mostram um aumento do &’ com 0
aumento da frequéncia até 15 kHz [25]. Estes resultados ndo estdo de acordo com o previsto teoricamen-

te uma vez que a constante dielétrica devia diminuir com o0 aumento da frequéncia.

2.5 Diagrama de fases

O titanato de calcio e o titanato de estroncio tém propriedades interessantes para a industria de
materiais ceramicos e ferroelétricos dai a importancia de conhecer o diagrama de fases do binario

CaTiO;-SrTiO;, 0 qual esta representado, na figura 8.
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Figura 8— Diagrama de fases CaTiO5-SrTiO3 [28].

Este diagrama permite mostrar que ha uma solucédo sélida completa das fases de CaTiOse SrTiO3
para temperaturas acima dos 1700°C. Este resultado permite inferir que € possivel ter substituicdo com-
pleta dos catides de Ca e de Sr na rede um do outro a temperatura ambiente. O diagrama binario represen-

tado mostra também a auséncia de outras fases, para além do CaTiOz e do SrTiOs.

2.6 Propriedades fisicas

O titanato de célcio e o titanato de estroncio sdo materiais que possuem excelentes propriedades
dielétricas e baixas perdas, o que faz despertar o interesse para uma ampla gama de aplicacdes, particu-
larmente em dispositivos eletronicos. Uma alta constante dielétrica é particularmente importante para
sistemas de comunicagdo de satélites e telemdveis. O titanato de célcio € utilizado como material cerami-

co em aplicagdes eletronicas e na imobilizacdo de residuos altamente radioativos, ndo sendo, no entanto,



tdo usado como titanato de estréncio.

O titanato de estroncio tem importantes aplicacbes em condensadores, termistores, dispositivos

eletronicos, dispositivos eletromecanicos e memarias dindmicas de acesso direto (DRAM) [18].

A tabela 1 resume um conjunto

importante de propriedades dos dois titanatos.

Tabela 1- Algumas propriedades do CaTiO; e do SrTiO; a temperatura ambiente [11, 14, 18, 29-37].

Propriedades / Materiais

Estrutura cristalina
Parametro de rede

Ponto de fuséo (K)
Densidade (g/cm®)
Condutividade térmica(W/m.k)
Energia de Gap (eV)
Expanséo térmica (K™
Modulo de young ( GPa)

Dureza (GPa)
Tenacidade a fratura (MPam
Constante dielétrica

-1/2
)

Fator de qualidade da constante
dielétrica
Coeficiente de temperatura da
constante dielétrica (MK™)

10

CaTiO,
Ortorrdmbica
a=5,432 A, b=7,637 A,
c=5,375 A
2248
4,02
1,7
3,5
7,86 x 10°°
X=253,60 Y=265,18 ¢
Z=285,12
7.9
5,18
162 (1,49GHz)

8700 (1,49GHz)

859

SrTiO;
Cubica
a=3,903 A

2400
5,117
11,2
3.2
9,4x10%
225

95

1
190 (1,22 GHz)
2460 (1,22 GHz)

1647




3. Técnicas de crescimento e de caracterizacao

3.1 Fusao de zona com laser — LFZ

O desenvolvimento e a caracterizacdo de fibras de CaTio; e SrTiO; pela técnica de fusdo de zona
com laser (LFZ), podera ser de extrema importancia para compreender a resposta do material a diferentes
temperaturas e frequéncias uma vez que é possivel alterar a microestrutura fazendo variar os parametros
de crescimento [38,39].

A técnica de LFZ tem a capacidade de permitir crescer materiais monocristalinos ou policristali-
nos com orientacdo preferencial de graos. Este método consiste em fundir uma pequena regido do mate-
rial precursor, podendo ser usadas varias fontes de calor: laser, lampada focada, feixe de eletrfes, aque-
cimento por resisténcias e inducdo [38]. O aquecimento por feixe laser (CO, ou Nd:YAG) é a fonte de
calor mais pratica pois permite uma focagem mais fina e diretamente na fibra. O tamanho do feixe pode
ser idéntico as dimens6es da fibra, o qual pode variar entre microns até varios milimetros. O diametro da

fibra é determinado pela razéo entre as taxas de deslocamento da semente de alimentagéo:

®)

r=7;

h<|v:<

Onde, r representa o raio da fibra, r; 0 raio do provete de alimentacdo, V; e V, dizem respeito as
velocidades de deslocamento da haste de alimentacéo e da fibra, respetivamente.

A fonte laser pode ser usada em atmosfera ambiente, reativa, inerte ou em vacuo, existindo lasers
com niveis de poténcia suficientes para fundir em poucos segundos qualquer material. O método de fuséo
de zona com laser € uma técnica que normalmente se usa em materiais muito reativos quando fundidos,
ndo podendo por isso ser preparados com elevado grau de pureza em técnicas convencionais usando cadi-
nhos.

No processo de fuséo de zona por laser temos duas hastes, a semente e a barra de alimentagéo. O
topo da barra de alimentagdo é fundido por um laser e a semente é mergulhada na zona fundida. Semente
e a barra de alimentagdo rodam normalmente em sentidos opostos, como se pode visualizar na figura 9
[40].

(0]

——
Semente L l

/ laser / .
barra de
alimentagao
(O}

©

h

Figura 9 - Esquema da técnica por fusao de zona com laser [4].
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Depois da semente estar em contacto com a zona fundida é puxada para cima de forma a promo-
ver o arrefecimento do material fundido, formando uma fibra. Ao mesmo tempo a zona fundida é alimen-
tada pela barra de alimentagéo, sendo, desta forma, o volume da zona fundida mantido constante contro-
lando da poténcia do laser, a velocidade de crescimento e de alimentagdo [43,44]. A estabilidade da fibra
durante o crescimento requer que o volume e a altura da zona fundida sejam constantes. Para isso é neces-
sario manter a temperatura da regido fundida constante, e garantir que ha conservagao da massa. A tempe-
ratura da zona fundida deve ser devidamente controlada, através da poténcia do laser, de modo a garantir
a tensdo superficial suficiente para manter a unido da fibra e do material precursor. Os principais parame-

tros que influenciam a qualidade da fibra crescida por fusdo de zona com laser séo [38,39,41]:

1.Velocidade de crescimento da fibra, a qual afeta o gradiente de temperatura axial;

2. A razdo de velocidades fibra/barra de alimentacéo, que afeta a uniformidade do didmetro da
fibra e a dimenséo desta;

3. A poténcia do laser, que controla a temperatura do fundido e os gradientes radial e axial da
temperatura;

4. A extensdo e distribui¢do de correntes de conveccao;

5. A atmosfera de crescimento.

A técnica de LFZ gera elevados gradientes térmicos na interface fibra/fundido, da ordem dos 10*
°Cl/cm, o que permite crescer materiais com alinhamento preferencial de cristais e a velocidades de cres-
cimento elevadas. No entanto, este mesmo gradiente térmico condiciona o diametro maximo do cristal
que pode ser crescido sem fissuras. Além disso, a poténcia gerada pela fonte de aquecimento pode provo-
car numa pequena area da superficie da zona fundida, a evaporacdo de componentes voléteis dos sistemas
[41,45].

Na figura 10 apresenta-se uma fotografia do sistema de fusdo de zona com laser do Departamen-
to de Fisica da Universidade de Aveiro, que foi utilizado para a realizacdo desta dissertacdo. Basicamente
o sistema é constituido por uma fonte laser, uma fonte de alimentagdo, uma cAmara de crescimento, qua-
tro motores e um sistema de controlo [39,41]. A fonte laser usada na fusdo do material é um laser de CO,

que tém um comprimento de onda de 10,6 um e uma poténcia de 200 W.

Figura 10 - Equipamento de fusdo de zona com laser do Departamento de Fisica da Universidade de

Aveiro, onde foi realizado este trabalho.
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Os quatro motores sdo controlados por um computador, através de um programa que foi desen-
volvido em LABview, em que dois deles sdo responsaveis pelo movimento de translacdo da fibra e da
barra de alimentacdo, fazendo os outros dois 0 movimento de rotacdo da fibra (Ws) e da barra de alimen-
tacdo (Wi). O movimento de rotacdo em conjunto com as correntes de conveccdo permite que o material
fundido pelo laser seja 0 mais homogéneo possivel [39, 41].

A camara de crescimento, apresenta no seu interior um sistema 6tico que é composto por um
reflexicone, um espelho plano e um espelho parabdlico. Todos estes componentes sao revestidos a ouro,
visto que o coeficiente de reflexdo deste material é aproximadamente um para o comprimento de onda da
radiacdo utilizada. O sistema 6tico é o responsavel pela trajetdria do feixe de laser, desde que este entra
na camara de crescimento e é convertido de feixe cilindrico para coroa circular pelo reflexicone, até ao

momento em que incide no topo da barra de alimentacdo, como se pode verificar na figura 11 [41].

Figura 11 -Trajetdria do feixe laser dentro da cdmara de crescimento [41].

Antes de se dar inicio ao processo de crescimento é preciso verificar se a semente e a barra de
alimentacéo estdo alinhadas verticalmente. O feixe laser incide na parte superior da barra de alimentacédo
durante algum tempo para se ter a garantia de que a zona fundida esta homogénea e s6 depois é mergu-
Ihada lentamente a semente na zona fundida, procedendo-se de seguida ao inicio do crescimento da fibra,

com os parametros ja inseridos previamente no programa de controlo do sistema [44].

3.2 Microscopia eletronica de varrimento —-SEM

Na microscopia eletronica de varrimento utiliza-se um feixe de eletr6es com energias entre 1 e
30 keV [45]. Para criar uma imagem de SEM, o feixe de eletrdes faz um varrimento por toda a superficie
da fibra ponto a ponto. Os sinais que mais interessam para obter informacdes sdo os eletr6es secundarios,

os eletrdes retrodispersos e os raios-X. Os eletrdes secundarios tém baixas energias, ou seja, estes podem
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ser facilmente desviados e atraidos pelo campo elétrico do coletor. Os eletrdes retrodispersos tém altas
energias e por isso sdo insensiveis ao campo do coletor. Quando se faz a analise dos eletrfes secundarios
recolhidos depois da interacdo do feixe de eletrdes com a fibra, é possivel obter-se uma sensibilidade de
algumas dezenas de Angstroms, ou seja, tém-se uma elevada resolucéo espacial. A resolugdo espacial é o
parametro mais importante do microscopio. As imagens através desta técnica tém uma melhor profundi-
dade de campo e uma maior ampliagdo quando comparada com outras técnicas 6ticas convencionais [46].

O SEM é um instrumento versatil que permite uma andlise das caracteristicas microestruturais de
objetos s6lidos, em particular a determinagdo da morfologia e tamanho de grao [47]. O sistema de SEM
utilizado (Hitachi 4100) tem acoplado um sistema de analise quimica (EDS), que permite a identificacdo

qualitativa e quantitativa dos varios elementos quimicos que constituem cada fase.

3.3 Difracéo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X permite caracterizar as estruturas cristalinas de diferentes mate-
riais, uma vez que o comprimento de onda é da mesma ordem de grandeza que a separacdo entre planos
cristalinos. Este fenémeno é descrito pela lei de Bragg:

nAd = 2dy sené (@)
onde n é a ordem de difracdo, dyy a separacédo entre planos cristalinos, A 0 comprimento de onda da radia-
¢do e 0 o angulo de difracéo, figura 12 [48].

Figura 12 — Condic¢des da difracdo de raios-X [49].

A condicdo de difracdo de Bragg € verificada quando as ondas refletidas pelos &tomos que se
encontram num plano estdo em fase com as ondas provenientes dos planos paralelos, figura 12 [48]. A
eficiéncia de uma analise de difracdo de raios-X depende da distribuicdo dos eletres num determinado
atomo, assim como do arranjo dos atomos na estrutura do cristal [50]. Esta técnica além de permitir
determinar o tipo de estrutura cristalina e as fases presentes numa fibra, permite ainda medir o tamanho
médio das cristalites e a tensdo interna das estruturas cristalinas da fibra [48].

A difracdo de raios-X foi realizada no laboratério central de Anélises ( LCA), localizado na
Universidade de Aveiro. A aquisi¢do foi feita a temperatura ambiente, num sistema X’ Pert da Philips, no
qual a produgdo de raios X ¢ realizada numa ampola de cobre, emitindo radiacdo Ka (A=1,54056 A) com

um filtro de niquel e um monocromador de grafite. O varrimento continuo foi realizado no intervalo de
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19,996° a 79,993° com uma velocidade do goniémetro igual a 1,5%minuto. A identificacdo das fases
cristalinas é realizada utilizando a base de dados disponibilizada pela JCPDS ( Joint Committee on Pow-

der Difraction Standards).

3.4 Caracterizagao elétrica

As fibras foram preparadas na forma de cilindrica (¢=1,3 mm,d= 3 mm) com as faces paralelas,
de modo a que o modelo do condensador de faces paralelas pudesse ser aplicado, para a determinacdo da
constante dielétrica. Os elétrodos resultaram da colocacdo de uma camada de tinta de prata (Silver
paint,Agar) sobre as faces das fibras. A secagem decorreu em aproximadamente 24h a temperatura
ambiente, para que a tinta aderisse de forma eficaz as superficies da fibra. No ambito deste trabalho foram
realizadas, também, medidas da constante dielétrica complexa (¢*) as fibras crescidas por fusdo de zona

com laser, usando 0 método da cavidade ressonante para a frequéncia de 2,7 GHz.

3.4.1 Medidas dielétricas

Na realizacdo deste trabalho foi utilizado um sistema que é composto por um controlador de
temperatura 1T54 da Oxford Research que permite efetuar medi¢des numa gama de temperatura de 90 a
360K, um criéstato de banho, com um sistema de LCR — Agilent 4294a (Technologies). A configuracdo
utilizada foi C em paralelo com R, onde C ¢ a capacidade e R a resisténcia com a seguinte expressdo [51]:

1 1 IiRwC
Z R R
A constante dielétrica complexa (e*=¢" + ie") foi calculada com base nos valores de Z* e saben-

(®)

do que Z*=1/(ue*), onde pu=iwCy com i=v—1 ,em que w a frequéncia angular e C, a capacidade em
vazio.

Sabendo que a capacidade do vazio (Cy) é:
A
= e (= 6
Co =& (d) (6)

Onde &, é denominado como permitividade do vazio ( 8,845 x 102), A a 4rea do elétrodo e d a espessura.

O calculo da constante dielétrica, com base nesta técnica é:

d
e =¢+ig" = <C A—€0> + i(wRAso) 7
Sabendo que
R= iA (8)
Uac
Obtém-se
Ogc = WEHE" 9)

Onde o, é a condutividade elétrica, g, a permitividade no vazio.

Uma vez conhecidos £ e ¢” é possivel calcular as perdas do material, fazendo a razéo entre £ " e ¢ ' [52].
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Sabendo que as perdas dielétricas sdo dadas por tan § = %obtemos a seguinte expressao [53]:

Oge = 2mftandeye’ (10)

3.4.2 Suscetibilidade elétrica

Em materiais ferromagnéticos a magnetizacdo espontanea perde-se para temperaturas acima da
temperatura de Curie, tornando-se paramagnético. Do mesmo modo, os ferroelétricos perdem a polariza-
c¢do intrinseca a temperaturas acima de uma temperatura de transi¢do tornando-se paraelétrico. Acima da

temperatura de transicdo, a suscetibilidade elétrica, y, segue a lei [54]:

(1)

onde B é constante de Curie.

A capacidade esta relacionada com a suscetibilidade através da seguinte expresséo:
A
Pelo que , a suscetibilidade elétrica pode ser relacionada com a constante dielétrica através da equacao

x=¢-1 (13)

Sendo o inverso da suscetibilidade elétrica dado por:

- (14)

3.4.3 Modelos de relaxacgéo

3.4.3.1 Modelo de Debye

O modelo de Debye é usado para descrever a relaxacdo dielétrica, que tem origem em dipolos
rigidos, imersos num meio viscoso, que na presenca de um campo elétrico sdo orientados de acordo com
esse campo. Os dipolos regressam a posicao de equilibrio apds a remocéo do campo elétrico. Este modelo
considera que ndo ha interacdo entre os dipolos, devido a ndo existéncia de deslocamento entre a tensdo
aplicada e o campo. De acordo com o modelo de Debye, o facto da polarizacéo ser proporcional a si pro-

pria conduz ao decaimento exponencial da fun¢do da polarizagdo () através da expresséo:

-t

b, = PpoeT (15)
onde dy, corresponde a fungdo de polarizagdo inicial, T ao tempo de relaxacdo e t ao tempo [55].
No modelo de Debye a equacédo da constante dielétrica complexa em funcédo da frequéncia pode

ser dada pela seguinte expresséo [56]:

SS_EDO

e (w) =&, +
() 1+ iwt

(16)
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onde 0 & € 0 valor do €’ para uma frequéncia nula e o €, € 0 valor para altas-frequéncias , em que a soma
das duas é denominado como forga dielétrica. Separando a componente real e imaginaria da constante

dielétrica complexa obtém-se as seguintes equacoes:

' SS - Soo
L ] + iw?7? @n
e
17 )
T Tv it (18)

A figura 13 representa a curva tipica de uma relaxacéo tipo Debye na representacdo Cole-Cole.

—

it ]

&
Figura 13 — Relaxacdo tipo Debye na representacdo Cole-Cole [55].

3.4.3.2 Modelo de Cole-Cole

A representacdo cole-cole (g’ versus €’”) evidencia normalmente a presenca de semicirculos ndo
centrados sobre o eixo do €’, que pode ser justificado com a existéncia de uma distribui¢do de tempos de

relaxacdo, em vez de um s6. A distribuicdo de tempos de relaxacéo, corresponde a funcéo cole-cole:

& — €

£ (W)=€oo+m

(19)

onde T ¢ o tempo de relaxacdo e a o parametro que reflete a interacdo dipolar cujos valores variam entre 0
e 1 [57,58]. O angulo entre o eixo real e a linha que une o centro do semi-circulo & interse¢éo nas altas

frequéncias corresponde ao valor dado por arn/2, como se verifica na figura 14 [59].
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{a-bh

Figura 14 — Representacdo da constante dielétrica complexa de uma relaxacéo do tipo Cole-Cole
[59].

3.4.4 Método de cavidade ressonante

O método da cavidade ressonante é baseado no principio de que a introdugdo da amostra na

cavidade provoca uma altera¢do no sinal transmitido, conforme mostra a figura 15.

af
To * >
\ - Cavidade vazia
= T 4 o
5 amostra
o 1 >
fin)
a o o 1/Qp
E 1/qQ,,
%]
[
o
= 4
I ¥ T T ¥ 1
fn fa

Frequéncia (Hz)

Figura 15 — Transmissdo da cavidade ressonante vazia e com amostra.

A variagdo observada da frequéncia de ressonancia da cavidade, Af, esta associada a grandeza da
parte real da constante dielétrica complexa (g’), enquanto a variagdo do inverso do fator de qualidade,
A(1/Q), medido a partir da largura a meia altura, estd associada a parte imaginaria da constante dielétrica
complexa (g”°).

Para o célculo da constante dielétrica complexa e imaginaria foi usado neste trabalho como
material de referéncia o teflon com dimens6es equivalentes as das amostras. A razdo entre a constante

dielétrica do material em estudo (¢’) e a constante dielétrica do teflon ("), resulta na seguinte expressao:

e'=%(et’—1)+1 (20)

18



A qual depende apenas das frequéncias de ressonancia da cavidade nas trés situacfes em causa (com o
porta-amostras vazio, f,, com a introducdo da amostra, f,, € com a introducdo do teflon, fy).

Para a parte imaginaria da constante dielétrica do material em estudo (), resulta a expressao:

" P(]_Pm ",
E = —¢&
Py — P

em que P designa as perdas referentes as varias situacdes descritas e se relaciona com a transmissao (T)

(1)

através da expressdo P=T"? [55].

3.4.5 Condutividade dc

O sistema utilizado para a medicao da condutividade dc consiste numa fonte de tengéo variavel e
num eletrémetro (Keithley 617), o qual aplica uma tensdo constante na fibra até 100V. O controlador

IT54-Oxford Instruments é usado para controlar a temperatura.

O Célculo da condutividade é feito recorrendo a lei de Ohm:
V=R (22)
onde V é a tensdo aplicada, | corresponde a intensidade da corrente e R a resisténcia da fibra, que é calcu-

lada através da seguinte expressao:

d
R = ’Ddcz (23)

onde d é a espessura e A a area da fibra.

A condutividade relaciona-se com a resistividade da seguinte forma [60]:
_ 1
" Pac
Pelo que, substituindo a equacdo 25 na equacao 26, se obtém a seguinte expressao para a condutividade
dc:

Oac (24)

1d
- 25

Odc VA ( )
A equacdo de Arrhenius € dada pela dependéncia da condutividade dc com a temperatura, sendo

descrita pela seguinte férmula [61, 62]:

_EA
O4c = 0 eKBT (26)
onde g, € um fator pré-exponencial , T representa a temperatura em kelvins, Kg € a constante de Boltz-
mann (J/K) e E é a energia de ativacdo que é calculada através do valor do declive da funcdo apds a sua

logaritmizacéo:
In(oy.) = — E—A + In(gy) (27)
KgT
Sendo a energia de ativacao dada por:
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EA = —me (28)

onde m é o declive da reta In(o,.) versus 1/T.
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4. Preparacdo e caracterizacdo das fibras
4.1 Preparacdo dos pds e precursores

No presente trabalho pretende-se desenvolver e caracterizar trés composic¢Oes distintas o titanato
de célcio (CaTiO3), o titanato de estroncio (SrTiOs) e o titanato de célcio e estroncio (CagsSrgsTiO3). Os
reagentes utilizados para a preparacdo das composicdes a estudar foram os seguintes:

e Carbonato de célcio, CaCO5(99,9% pureza, Aldrich)
e Carbonato de estréncio, SrCO; (99,9% pureza, Merck)
¢ Didxido de titanio, TiO, (99,9% pureza, Aldrich)

A pesagem dos reagentes foi realizada com recurso a uma balanga digital tendo em conta as
composic¢des quimicas a preparar: CaTiOs, SrTiO; e CagsSrosTiOs. Os reagentes foram colocados num
contentor de &gata com bolas do mesmo material. Os contentores foram colocados num moinho planetéario
durante 30 minutos a uma velocidade de rotacdo de 250 rpm para efetuar a mistura e moagem dos reagen-
tes. De seguida, os materiais foram colocados em cadinhos de alumina e levados a um forno para serem
calcinados a 1300 °C durante 24 h. Depois da calcinacdo, os materiais foram colocados novamente no
moinho para efetuar nova moagem, uma vez que 0s p6s se encontravam agregados.

Ap0s a preparagdo dos pos, foi necessério preparar 0s precursores € sementes que serdo usados
na etapa de crescimento das fibras. Para isso € necessario preparar um aglomerador organico, que neste
caso foi 0 PVA (Polyvinyl Alcohol, da Merck) numa solucdo aquosa de 100 g/l. O pé obtido e o PVA séo
misturados, até adquirirem a plasticidade necessaria para o processo de extrusdo. A pasta obtida é coloca-
da num molde metalico de extremidade circular com o didmetro pretendido para o precursor. Um émbolo
é posteriormente inserido para pressionar e compactar o material no molde, forgando-o a sair pelo bico da
extrusora na forma cilindrica, como pretendido. Os precursores sdo deixados a secar ao ar durante varios
dias, para garantir uma secagem uniforme. Depois do processo de secagem, estes vao ser usados como

semente e barras de alimentagao no processo de crescimento por fusdo de zona com laser.

4.2 Crescimento pela técnica de fusao de zona com laser

As velocidades de crescimento selecionadas para a realizagdo deste trabalho foram: 100 mm/h,
50 mm/h e 20 mm/h para cada um dos materiais que se pretende estudar. Em todas as fibras crescidas
usou-se uma relagdo varidvel entre a velocidade de crescimento e a velocidade de alimentacéo, pelo que,
dependendo do material, esta relagio variou entre 1,5 e 2. E também de salientar que a velocidade de
rotacdo da fibra e da barra de alimentagdo usadas foram iguais a 5 rpm, mas com rotacdo em sentidos
opostos. A poténcia usada para o crescimento das fibras dos diversos materiais variou entre 44 W e 65 W.

O crescimento das fibras a maior velocidade revelou-se mais facil, tendo-se iniciado, por isso, 0
crescimento das fibras mais rapidas, as de 100 mm/h, com o objetivo de adquirir mais sensibilidade para a
etapa de crescimento, a qual é crucial para o desenvolvimento de materiais de elevada qualidade. As difi-
culdades encontradas no processo de crescimento ndo permitiram obter fibras com grandes dimensGes,
como se pode observar na figura 16. O SrTiO; foi 0 material que se revelou mais estavel durante o cres-

cimento e que por isso permitiu o crescimento de fibras mais compridas. O mesmo ndo se passou com 0s
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outros dois materiais estudados, 0 CaTiO3z e CaysSrosTiO3 0s quais desenvolvem fissuras internas, que

levaram em muitos casos a rutura da fibra quer durante o crescimento quer a posteriori.

Velocidades CaTiO; CapsSrosTiO;

100mm/h
50mm/h
20mm/h

Figura 16 - Imagens das fibras crescidas por fusdo de zona com laser a diferentes velocidades

4.3 Caracterizacao microestrutural e fasica

A caracterizag¢do microestrutural foi realizada recorrendo a microscopia eletrénica de varrimento.
Estas observagdes foram realizadas em superficies polidas de cortes longitudinais das fibras. Apos poli-
mento das fibras com pasta de diamante foi necessario depositar um filme fino de carbono para tornar a
superficie condutora. A figura 17 mostra a superficie longitudinal das fibras de CaTiOj; crescidas pela
técnica LFZ.

As fotomicrografias das fibras de CaTiO; crescidas & velocidade mais elevada (100 mm/h) reve-
lam a presenca de elevada concentracdo de imperfeigdes microestruturais, as quais tendem a diminuir a
medida que se reduz a velocidade de crescimento. De facto, as fibras crescidas a velocidade intermédia
(50 mm/h) apresentam apenas imperfeices lineares de pequeno comprimento, as quais desaparecem
guase por completo nas fibras crescidas mais lentamente, 20 mm/h. Estas caracteristicas confere-lhes um
caracter praticamente monocristalino, como referenciado por Jian Y. et al. para fibras crescidas por fusdo

de zona com laser a velocidades compreendidas entre 22 a 30 mm/h [14].
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Figura 17— Fotomicrografias de SEM da sec¢do longitudinal das fibras de CaTiO; crescidas por fusdo de
zona com laser a 100 mm/h (a, b), 50 mm/h (c, d) e 20 mm/h (e, f).

A anélise das fases presentes nas fibras de CaTiO; crescidas por LFZ foi efetuada por difracéo de
raios-X. O método utilizado foi 0 método dos pos pelo que as fibras foram moidas previamente. A figura

18 mostra os difratogramas dos pds das fibras de CaTiOj; crescidas as varias velocidades. A andlise dos
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espetros mostra que todas as fibras apresentam como picos principais, 33,13°, 47,51° e 59,83°, os quais

foram todos indexados a fase de titanato de calcio, a fase pretendida.

—~ 20 mm/h
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5 f r
— | (
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i
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Figura 18 - Difratogramas de raios-X das fibras de CaTiO; crescidas por LFZ: a 100 mm/h, 50 mm/h e 20

mm/h.

A indexacdo dos espectros recorrendo a base de dados JCPDS revela que a Unica fase cristalina
presente nas fibras é o CaTiO; com estrutura ortorrdmbica. Contudo, a ficha JCPDS indexada automati-
camente pelo sistema varia consoante a velocidade de crescimento da fibra.

Assim, a fibra crescida a maior velocidade (100 mm/h) foi indexada a ficha 01-081-0562, a qual
correspondem os parametros de rede: a=5,447 A, b=7,654 A e ¢=5,338 A.

Para a fibra crescida a 50 mm/h a ficha indexada é 01-072-7907, sendo os pardmetros de rede:
a=5,439A, b=7,638A e c=5,378A.

Por Gltimo a fibra de 20 mm/h foi indexada com a ficha 04-006-7517, sendo os parametros de
rede: a=5,439A, b=7,641A e c=5,381A.

N&o obstante, o sistema ter indexado automaticamente diferentes fichas, os resultados mostram
que efetivamente os parametros de rede sdo todos muito semelhantes e correspondem todos a fase ortor-
rémbica. Os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo de Jian Y. et al., que obteve uma estrutura
ortorrdmbica com parametros de rede: a=5,432 A, b=7,637 A e ¢=5,375 A [14].

A figura 19 mostra as imagens de SEM da superficie longitudinal das fibras de SrTiO;z crescidas

pela técnica LFZ. As fotomicrografias mostram que todas as fibras, independentemente da velocidade de

crescimento, sdo policristalinas, com um tamanho de grdo que varia com a velocidade de crescimento.

24



Corte Longitudinal

v e .

B72@825 25.0kV X

>

25.8kV X60.0 S8erm

Figura 19 — Fotomicrografias de SEM da superficie longitudinal das fibras de SrTiO; crescidas por fusdo
de zona com laser a 100 mm/h (&, b), 50 mm/h (c, d) e 20 mm/h (e, ).

A microestrutura das fibras de SrTiO5 é substancialmente diferente das fibras de CaTiO; uma

vez que exibem uma natureza fortemente policristalina, sobretudo as fibras que foram crescidas as veloci-
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dades mais rapidas (100 e 50 mm/h) (figura 19 a-d). Estas fibras apresentam uma distribuicdo de gréo
bimodal, com os grdos mais pequenos distribuidos entre os grdos de maior dimensédo. Com a diminuicéo
da velocidade de crescimento, observa-se uma tendéncia para 0s grdos mais pequenos desaparecerem em
favor dos maiores que tendem a crescer cada vez mais (19 e,f). As fronteiras de grdo apresentam-se bem
definidas sendo possivel visualizar uma morfologia de grdo muito irregular. Uma outra particularidade
destas fibras é apresentarem uma orientagdo de grédo diferente no centro da fibra e na periferia. Com efei-
to, nas fibras crescidas a 100 mm/h, os grdos na periferia tendem a apresentar um angulo de aproximada-
mente 125° com o eixo da fibra. No caso da fibra crescida a 50 mm/h ndo se observa esta orientacdo pre-
ferencial.

As fibras crescidas a 20 mm/h continuam policristalinas, observando-se uma diminuicéo signifi-
cativa do nimero de cristais e portanto um aumento do seu tamanho médio. A parte mais interior destas
fibras também apresenta tendéncia para uma orientagéo preferencial dos grdos ao longo do eixo da fibra,
ndo se observando o mesmo na periferia da fibra. E de referir que Nabokin et al. obtiveram fibras mono-
cristalinas de SrTiO3; pela técnica de fusdo de zona, mas a velocidades mais lentas, 7-8 mm/h, do que
aquelas estudados no presente estudo [21]. A andlise quimica de EDS a fibra crescida a 100 mm/h (Figura
20) permitiu comprovar a existéncia de duas fases distintas, com a presenca dos elementos quimicos Sr e
oTi.

B728238 25.8kV X1.880K 38.0rm

Figura 20 — Imagem da SEM e andlise quimica EDS da fibra de SrTiOscrescida a 100 mm/h.

Os resultados da difragdo de raios-X apresentados na figura 21, mostram que para as velocidades
de crescimento mais rapidas, 100 e 50 mm/h, as fibras sdo polifasicas, apresentando como fase principal o
SrTiO; e como fases secundarias o SrsTi,O; e 0 Sr,TiO,4. A fase principal das fibras crescida a 100 mm/h
e 50 mm/h foi indexada a ficha 00-005-0634, a qual corresponde uma estrutura cbica com pardmetro de
rede: a=b=c=3,905 A. Para o caso das fases secundarias, na fibra de 100 mm/h o Sr,Ti,O; foi indexado a
ficha 00-011-0663 e apresenta estrutura tetragonal, com os parametros de rede: a=3,900 A, b=3,900 A e
c=20,38 A.

A fibra crescida a 50 mm/h, apresenta como fase secundaria o Sr,TiO, que foi indexado a ficha
00-025-0915 com estrutura tetragonal e parametros de rede: a=3,880 A, b=3,880 A e ¢=12,600 A. No
entanto, com a diminui¢do da velocidade de crescimento para 20 mm/h, as fases secundarias desapare-
cem, dando origem a uma fibra monofasica com a fase principal de SrTiOs;, com estrutura ctbica. Os

pardmetros de rede obtidos na fibra de menor velocidade de crescimento, 20 mm/h, estdo de acordo com
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0s obtidos por George et al. que preparam amostras monofasicas sintetizadas pelo processo de combus-

tdo, com estrutura clbica de parametro de rede a= 3,903 A [18].
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Figura 21— Difratogramas de raios-X das fibras de SrTiO; crescidas por LFZ a 100 mm/h, 50 mm/h e 20

mm/h.

A figura 22 mostra as imagens de SEM da superficie longitudinal das fibras de CagsSrosTiO3
crescidas pela técnica LFZ. As fotomicrografias mostram que o Ca 5SrysTiO; apresenta um caracter
monacristalino para todas as velocidades, pois ndo sdo visiveis quaisquer fronteiras de grdo ao longo de
toda a fibra. Para as trés velocidades de crescimento s&o apenas visiveis imperfei¢des lineares de pequeno
comprimento. Na verdade, o crescimento destas fibras de Ca (sSrysTiO3 revelou-se particularmente difi-
cil, possivelmente devido ao cardcter monocristalino. As tensdes internas eram muito elevadas o que
levava com frequéncia a fratura do cristal. Algumas dessas fraturas sdo bem visiveis nas imagens de
menor ampliacdo da figura 22.

A indexacdo dos espectros da difragdo de raios-X da figura 23, recorrendo a base de dados
JCPDS, revela que a Unica fase cristalina presente nas fibras é o CagsSrosTiO3. Todas as fibras apresen-
tam como picos principais, 32,60° e 58,38°, variando apenas a intensidade relativa deles. Contudo, de
acordo com as fichas de indexacdo, esta fase tem estrutura ortorrdmbica, mas com diferentes parametros
de rede consoante a velocidade de crescimento. Assim, as fibras crescidas a 100 mm/h e 20 mm/h foi
indexada a ficha 01-070-8506, & qual correspondem os pardmetros de rede: a=5,498 A, b=7,753 A e
¢=5,491 A, enquanto a fibra de 50 mm/h foi indexada & ficha 04-010-1310, com os parametros de rede:
a=5,472 A, b=7,732 A e c=5,471 A. A natureza monofésica dada pelos resultados da difracio de raios-X
corrobora as observac@es realizadas no microscopio eletronico de varrimento, onde s6 ndo se observou

contrastes correspondentes a diferentes fases.
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Figura 22— Fotomicrografias da se¢do longitudinal das fibras de CagsSrosTiO; crescidas por fusdo de
zona com laser a 100 mm/h (a, b), 50 mm/h (c, d) e 20 mm/h (e, f).
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Figura 23 — Difratogramas de raios-X das fibras de CagsSrosTiO3 crescidas por LFZ al00 mm/h, 50
mm/h e 20 mm/h.

4.4 Caracterizacdo das propriedades elétricas e dielétricas

A figura 24 mostra a dependéncia da parte real da constante dielétrica com a frequéncia a 110 K
e & temperatura ambiente, para as fibras de CaTiOj; crescidas por LFZ. O estudo da constante dielétrica
em funcdo da frequéncia é apresentado a partir de 1kHz, pois para frequéncias mais baixas os valores

apresentam muito ruido.
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Figura 24 — Dependéncia de ¢” em fun¢ao da frequéncia para as fibras de CaTiO5 crescidas por LFZ : a) a

110 K e b) a temperatura ambiente.
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A fibra de CaTiOj; crescida a 20 mm/h apresenta os valores mais elevados de ¢’, sendo este valor
de 425 para 100 kHz a temperatura ambiente. A fibra crescida a 50 mm/h apresenta valores de &’ mais
elevados que a fibra crescida a 100 mm/h, mas apenas para frequéncias superiores a 6 kHz a 110K e 10
kHz a temperatura ambiente. E de salientar que todos estes valores s3o superiores aos obtidos por Jian Y.
et al. [14], ¢’= 155,9 a temperatura ambiente com uma frequéncia de 100 kHz. As fibras preparadas por
Jian Y. et al., sdo monacristalinas e foram também preparadas por LFZ a velocidades de 22-30 mm/h.

A figura 25 mostra a dependéncia da constante dielétrica em funcéo da temperatura das fibras de
CaTiO3 medida a frequéncia de 10 kHz. Os resultados mostram que com o aumento da temperatura a
constante dielétrica diminui exponencialmente, como tem sido observado por outros autores [11,14]. Esta
variacdo pode dever-se ao facto das fibras se encontrarem numa fase paraelétrica [11].

Em toda a gama de temperaturas, é bem visivel o maior valor de € para a fibra crescida com
menor velocidade, 20 mm/h, o que é reflexo da melhor qualidade cristalina das fibras crescidas mais
lentamente, como se observou nas imagens de SEM, o que pode provocar uma orientagdo dos dipolos. E
ainda de referir, que estes resultados revelam valores de €’ superiores aos referidos na literatura, como é o

caso das amostras monofasicas preparadas por reacdo de estado sélido [11].
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Figura 25 — Dependéncia de ¢’ das fibras de CaTiO3 em funcéo da temperatura a 10 kHz.

A dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia a 110 K e a temperatura ambiente das
fibras de SrTiO; sdo mostradas na figura 26. Os resultados mostram que com a diminuic¢do da velocidade
de crescimento das fibras os valores de ¢” aumentam, para as duas temperaturas estudadas. Para as fibras
com a velocidade de crescimento 20 mm/h e 50 mm/h existe uma ligeira diminui¢&o do &€ com o aumento
da frequéncia até 10 kHz. Apés esta frequéncia os valores da constante dielétrica tornam-se praticamente
constantes. Na fibra crescida a 100 mm/h a constante dielétrica mantém-se constante ao longo do

intervalo de frequéncias estudado.
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Figura 26— Dependéncia de £’ em fungdo da frequéncia para as fibras de SrTiO;3 crescidas por LFZ : a) a
110 K e b) a temperatura ambiente.

A figura 27 mostra a dependéncia da constante dielétrica em fungdo da temperatura das fibras de
SrTiO;. Os resultados mostram que com o0 aumento da temperatura a constante dielétrica diminui expo-
nencialmente, o que pode ser atribuido ao facto das fibras se encontrarem numa fase paraelétrica [11]. O
valor de ¢’ para a fibra crescida a 20 mm/h a 90 K ¢é de 1350 sendo superior aos valores de €’ para as
fibras crescidas a 50 mm/h e 100 mm/h que séo de 950 e 670, respetivamente.

Os resultados da fibra crescida a 20 mm/h sdo 0s que apresentam uma maior aproximacao aos
resultados referidos por Viana et al. em amostras monocristalinas com um valor de €’= 1500 a 90 K e a
5,5 kHz [18]. Contudo, as fibras crescidas a 100 mm/h e 50 mm/h apresentam valores inferiores, isto pode
dever-se ao facto destas fibras exibirem uma natureza fortemente policristalina como se verificou nas

imagens de SEM, o que pode provocar uma desorientacdo dos dipolos.
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Figura 27 — Dependéncia de ¢’ das fibras de SrTiO3 em fungdo da temperatura a 10 kHz.

Na figura 28 sdo apresentados os valores da constante dielétrica para a terceira composicao
estudada, o0 CaysSro5TiOz a 110K e & temperatura ambiente.
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Figura 28 — Dependéncia de ¢’ em fungdo da frequéncia para as fibras de CagsSrosTiO3 crescidas por
LFZ:a)a 110 K e b) & temperatura ambiente.

Os resultados obtidos mostram uma diminuicdo da constante dielétrica com o0 aumento da veloci-
dade de crescimento, como seria de esperar e tal como aconteceu nas fibras de SrTiO; e CaTiOs. Este
resultado esta fortemente relacionado com o aumento da qualidade cristalina das amostras com a diminui-
¢do da velocidade de crescimento, como se viu nas imagens de microscopia e nos espetros de difracdo de
raios-X. A fibra crescida a 20 mm/h apresenta uma ligeira diminuicdo da constante dielétrica com o
aumento da frequéncia enquanto as fibras de 50 mm/h e 100 mm/h apresentam um valor aproximadamen-
te constante ao longo da frequéncia estudada, dentro do limite do erro de medidas de €’ (+0,3).

A figura 29 mostra a dependéncia da constante dielétrica em funcéo da temperatura para as fibras
de CaysSrosTiOs. A constante dielétrica tem 0 mesmo comportamento para esta composicdo de mistura
gue a exibida pelos materiais individuais de CaTiO3 e SrTiOs, isto é, diminui exponencialmente com o
aumento da temperatura, por estar numa fase paraelétrica. Para as velocidades de crescimento de 100
mm/h e 50 mm/h os valores da constante dielétrica do CaysSrosTiO3 a 90 K séo de 475 e 550, respetiva-

mente. Velocidade de crescimentos menores, 20 mm/h, apresentam valores de €’ superiores, 640 a 90 K.
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Figura 29 - Dependéncia de ¢’ das fibras de CagsSro5TiO3 em funcdo da temperatura a 10 kHz.
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Com o objetivo de comparar as trés composicOes, na figura 30, esta representada a dependéncia
da constante dielétrica nas diferentes fibras crescidas a 50 mm/h em func¢éo da frequéncia a 110 K e a

temperatura ambiente para os trés materiais estudados.
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Figura 30 — Dependéncia da constante dielétrica em funcéo da temperatura a uma velocidade de cresci-
mento de 50 mm/h do CaTiOgz, CagsSrosTiOz e SrTiOs: a) 110 K e b) & temperatura ambiente.

Os resultados da figura 30 mostram que o titanato de estroncio é o material que apresenta sempre
maior constante dielétrica.

A temperatura de 110K os valores de & do CaysSrysTiOs estdo entre os valores de SrTiOs e
CaTiOs, contudo & temperatura ambiente os valores de € do CagsSrosTiO3 S0 praticamente iguais aos
de CaTiO;. Os materiais em estudo demonstram um €’ superior a baixas temperaturas € com o aumento
da temperatura 0 ¢’ vai diminuindo. Os valores de ¢’ das fibras de SrTiO5 sdo superiores aos das fibras de
CaTiOs, possivelmente devido ao raio i6nico do Sr ser maior do que o Ca provocando, dessa forma, uma
maior distor¢do na rede [63].

A maior semelhanga entre as propriedades dielétricas do CaysSrysTiO; e do CaTiOz quando
comparado com o SrTiO; pode dever-se ao facto de o estroncio estar a entrar na rede do célcio, e ndo o
contrario [23]. Esta ideia também é corroborada pela microestrutura das fibras, em que se observa uma
natureza monocristalina tanto no CagsSrosTiO3 como no CaTiO; e ao contrario do SrTiO; que é policris-

talino.

A tabela 2 apresenta as perdas dielétricas a 100 kHz dos trés materiais as diferentes velocidades
de crescimento. Os resultados mostram que, de um modo geral, as fibras de Ca,sSrosTiO3 S80 as que
apresentam valores mais baixos de perdas dielétricas. Estes resultados sdo sobretudo evidentes nas velo-
cidades mais elevadas, que é onde se regista maior diferenca nas caracteristicas microestruturais nas dife-
rentes composicOes. Esta diferenca quase desaparece por completo nas fibras crescidas a velocidade mais
lenta, 0 que se deve possivelmente a maior semelhanga da microestrutura dos trés materiais. A existéncia
das perdas baixas significa que tém uma resistividade ac muito elevada. Convém no entanto salientar, que
os valores apresentados na tabela 2 para o CaTiO3; sdo uma ordem de grandeza superiores aos apresenta-

dos por Cheng et al. preparados por reacdo de estado sdlido (tan & = 0,003, a 10 kHz) [16]. Os valores de
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SrTiOs, tal como aconteceu com o CaTiOs, também sdo uma ordem de grandeza superiores aos de Viana

et al. que obteve em amostras monocristalinas um tan 8=0,002 a 5,5 kHz [19].

Tabela 2— Perdas dielétricas (tan 8) a 100 kHz para as trés velocidades de crescimento do CaTiOs, SrTiO;
e Cap5SrpsTiOs.

100 mm/h 50 mm/h 20 mm/h

CaTiO; 0,0556 0,0694 0,0477
SrTiO, 0,0255 0,0439 0,0478
CaysSrosTiO; 0,0037 0,0018 0,0484

Dado o interesse deste material para aplicacdo na regido das micro-ondas, foram realizadas
medidas dielétricas a altas frequéncias (2,7 GHz), usando o método da cavidade ressonante, tabela 3. Para
a realizac@o destas medidas foi necessario utilizar um provete de teflon com dimensdes idénticas as fibras

para servir como fibra de referéncia.

Tabela 3- Valores obtidos de ¢, €” a frequéncia de 2.7 GHz das fibras de CaTiO5 e SrTiO3 crescidas por
LFZ.

100 mm/h  1/tan &

50 mm/h

20 mm/h

1/tan & 1/tan &

21750 38,8 32333

g" 1,2¢7 1,2¢7 1,2¢7
¢ 43,4 36166 80,2 66833 84,2 70166
g" 1,2¢7 1,2¢7 1,2¢7

Os resultados obtidos na tabela 3 mostram que, mesmo nesta regido de frequéncias, hd um
aumento da constante dielétrica com a diminuicdo da velocidade de crescimento, como seria de esperar,
dada a melhor qualidade cristalina das fibras, pois 0 nimero de grdos e de fronteiras de grdo diminui
significativamente com a reducdo da velocidade, assim como o nimero de imperfei¢des lineares. As
fibras de SrTiO; sdo as que apresentam os maiores valores de €', sendo o valor da fibra crescida a veloci-
dade mais lenta, 20 mm/h, o mais elevado de todas, 84,2. E de salientar que os valores do fator da quali-
dade (1/tan 6) obtidos quer para o CaTiO; quer para 0 SrTiO3; sdo muito superiores a 8700 e 2460, respe-
tivamente. Valores estes que foram apresentados na tabela 1 do estado da arte referentes a estes materiais
e obtidos por Wise et al. preparados por reacéo do estado solido [36].

Os valores de ¢’ obtidos pelo método da cavidade ressonante sdo muito semelhantes para todas
as fibras, independentemente da composicdo e da velocidade de crescimento. Contudo, é importante
salientar que os resultados de £’” devem ser analisados com cuidado, uma vez que ¢ sabido que o método
de cavidade ressonante ndo é muito sensivel para valores da ordem de grandeza dos medidos [64].

E de referir que ndo foi possivel calcular os valores de €’ e &> para as fibras de Cay5SrosTi0;3
devido a elevada fragilidade destas fibras, que tornaram impossivel o corte com as dimensdes adequadas

para medir a constante dielétrica pelo método da cavidade ressonante.
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4.4.1 Condutividade ac

A condutividade ac foi calculada através da equacgdo (12) como se mostrou no capitulo 3.4.1. A
figura 31 mostra os valores de €’ em fungdo da frequéncia da fibra crescida a 20 mm/h de SrTiO; para
varias temperaturas. Os resultados mostram que o valor de ¢’ é praticamente independente da temperatu-
ra, 0 que impossibilita o célculo da energia de ativagdo. Estes resultados advém da baixa condutividade
das fibras, pelo que quando ativadas ndo sdo estimuladas termicamente, possivelmente porque o campo
aplicado ndo é suficiente. E de referir que a tenséo ac aplicada & medicio da constante dielétrica foi de 1
V.

— 90,6k
f—111k
|—— 230K

250 310K/

= T
10° 10 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 31 — Dependéncia do €’ em fungdo da frequéncia a varias temperaturas da fibra de SrTiO5 cresci-
da a 20 mm/h.

Este fendmeno foi observado em todas as fibras estudadas, independentemente da composi¢édo
guimica. Estes resultados permitem comprovar que os materiais estudados crescidos por fusdo de zona
com laser apresentam uma alta resistividade e que esta é pouco variavel com a temperatura. Verifica-se

mesmo que sdo independentes da temperatura para frequéncias mais elevadas.

4.4.2 Cole-Cole

A figura 32 representa um ajuste dos graficos de cole-cole da constante dielétrica complexa a
270 K, 290 K e 310 K para as fibras de CaTiOs, SrTiO; e CagsSrosTi03 crescidas a 20 mm/h.

O ajuste foi obtido através da equagdo da circunferéncia y = \/b% — (x — a)? + c? . Os resulta-
dos mostram duas relaxagdes, comuns a todas as fibras, uma na regido dos MHz, usualmente identificada
como uma relaxacdo do tipo Maxwell-Wagner associada ao material e uma outra na regido das baixas
frequéncias, que pode ser resultante da formacdo de camadas de deple¢do nas interfaces [58]. Verificou-
se também que ndo existe uma grande variacdo do €’’ em fungdo da temperatura (figura 31), 0 que conduz

a uma frequéncia de relaxacdo praticamente constante para as diversas temperaturas.
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Figura 32— Gréfico Cole-Cole da constante dielétrica complexa com o0 aumento da temperatura para as
fibras: a) CaTiOs; 20 mm/h, b) SrTiO; 20 mm/h e ¢) Ampliacdo da zona de altas frequéncias do CaTiO; a
270 K d) CagsSrosTiO3.

Apos a verificagdo dos resultados e visualizagdo das fissuras internas nas imagens de SEM, efe-
tuou-se uma repeticdo do crescimento das fibras e respetivas medidas na tentativa da diminuicdo do ruido
que estas apresentavam. Contudo, os resultados obtidos ndo sofreram alteracGes e as fibras continuaram a

apresentar uma baixa condutividade ac praticamente independente da temperatura de medicao.

Tabela 4- Resultados do ajuste da funcéo cole-cole aos dados experimentais & temperatura ambiente.

Relaxagéo elétrodos Relaxagéo fibra

& — € a f. (Hz) & — €00 a f. (Hz)
CaTiO, 380 0,190 2,0x10° 30 0,235 1,08 x 10°
SrTiO; 500 0,120 1,7 x 10° 38 0,449 5,33 x 10*
CagsSrosTiO3 355 0,190 1,6 x 10° 22 0,150 1,27 x 10°

Da anélise da tabela 4 constata-se que o valor maximo da forga dielétrica é atingido para a fibra
de SrTiO; (Ae=38), seguindo-se um decréscimo na amostra de CaTiO3 e CagsSrosTi03. Relativamente ao
parametro que reflete a interacéo dipolar (a), 0 SrTiO; apresenta o valor mais elevado, 0,449.

Para além dos graficos de cole-cole (¢”” vs €’), foram feitos os graficos do médulo da impedan-

cia em quadratura( M”>’) em funcdo do mddulo da impedancia em fase ( M’) (figura 33) onde M’ =

&l n . - e . N 7 - A -
— " = ——— | na tentativa de minimizar os efeitos dos elétrodos a baixas frequéncias.
e12grr?2 er2gn?
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No grafico 33 verificou-se o efeito dos elétrodos minimizados. Neste grafico os valores corres-

pondentes a frequéncias mais elevadas estdo do lado direito.
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Figura 33 - Grafico M’ versus M’ do CaTiO5 a 20 mm/h a temperatura ambiente.

4.4 .4 Suscetibilidade elétrica

Os gréficos do inverso da suscetibilidade em funcéo da temperatura estdo apresentados na figura 34, para

verificacdo do modelo da equacéo 11.
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Figura 34 — Dependéncia do inverso da susceptibilidade em funcéo da temperatura: a. CaTiOs, b. SrTiO;
e €. CapsSrosTiOs.
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Os valores da temperatura de Curie (T.) foram calculados a partir do declive dos gréficos da

figura 35 e estdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela 5 — Valores de Tc para 0 CaTiOs, 0 SITiOz e 0 CagsSresTiOs.

100mm/h 50mm/h 20mm/h

CaTiO; -504 K -344,08 K -309,75 K
SrTiO; -94,72 K -91,74 K -90,26 K
Ca0,5Sr0,5Ti03 -250 K -152 K -291 K

Os resultados da tabela 5 mostram valores negativos da temperatura de Curie-Weiss para todas
as fibras. O SrTiO; e 0 CaTiO; apresentam comportamento semelhantes, isto é, observa-se um aumento
da temperatura de Curie-Weiss com a diminuicdo da velocidade de crescimento. As fibras de
CaysSro s TiO3 apresentam valores intermédios entre o CaTiO; e SrTiOs. Néo obstante, os resultados apre-
sentarem valores inferiores aos apresentados na tabela 6, convém salientar que estes resultados ndo tém
significado fisico, devido ao T apresentar valores negativos. Segundo Chen Ang et al., estes resultados
podem classificar-se sem certeza como paraelétricos quanticos e a constante dielétrica pode vir de uma
estrutura cristalina especial e uma localizacdo especial dos catides na rede, especialmente do Ti [14]. No
entanto, Rupprecht et al. referem que os valores negativos da temperatura de Curie, podem dever-se ao

facto da frequéncia nunca ser pequena suficiente para causar instabilidade na rede [65].

Tabela 6 - Valores da temperatura de Curie-Weiss obtidos por alguns autores.

-172 K
-111 K 35,5 K
-200 K
-159 K 38K

4.4.3 Condutividade dc

A figura 35 representa a dependéncia da condutividade dc em fun¢do do inverso da tempe-
ratura para os trés materiais crescidos a 100, 50 e 20 mm/h. Para todos os casos as medic¢Oes foram feitas
a duas tensoes diferentes: 50 e 100 V. Analisando a figura 35 verifica-se que para baixas temperaturas o0s
valores da condutividade sdo muito semelhantes para as duas tensdes, sendo o comportamento 6hmico.
Contudo, é preciso salientar que as correntes medidas sio muito baixas, da ordem de grandeza de 10™'/10°
12 0 que significa que estamos no limite da detecéo do eletrémetro.

Para uma gama de temperaturas mais alta a corrente é significativamente maior, e portanto os
valores sdo mais fiaveis. Nesta gama de temperaturas mais elevada, a condutividade ndo é a mesma para

as duas tensdes aplicadas.
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Figura 35 - Dependéncia da condutividade dc com o inverso da temperatura do CaTiOs a 100 mm/h (a) e
20 mm/h (b), do SrTiO3 a 100 mm/h (c) e 20 mm/h (d) e do CagsSrosTiO3 a 50 mm/h () e 20 mm/h (f).

Para o célculo das energias de ativagdo foram calculados os logaritmos da condutividade dc em

funcdo do inverso da temperatura através da equacdo de Arrhenius. Os resultados obtidos estdo represen-

tados na figura 36, para duas tens6es aplicadas, 50 e 100 V.
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Figura 36 - Dependéncia do logaritmo da condutividade dc com o inverso da temperatura para uma tensdo
fixa de 50 e 100 V. Para o CaTiO; figura a) 50V e b) 100V, o SrTiO; figura ¢) 50V e d) 100V e o
CaysSrosTiO; figura €) 50V e f) 100V.

Os valores das energias de ativacdo foram calculados a partir do declive dos gréaficos da figura

36 e estdo representados na tabela 7.
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Tabela 7— Valores das energias de ativa¢do dc para uma tenséo de 100 V e 50 V com 0s respetivos erros.

Eadc (eV)

100 V 50V
100 mm/h 50 mm/h 20 mm/h 100 mm/h 50 mm/h 20 mm/h

CaTiO, 0,671+ 0,630+ 0,611+ 0,803+ 0,663+ 0,652+
0,014 0,027 0,017 0,070 0,032 0,035

SrTiO; 0,650+ 0,532+ 0,641+ 0,526+
0,026 0,025 0,030 0,022

CaysSrosTiO; 0,760+ 0,704+ 0,646+ 0,727+ 0,657+ 0,642+
0,036 0,023 0,009 0,053 0,076 0,014

Os resultados obtidos para as fibras de CaTiO3z confirmam uma diminuicdo da energia de ativa-
¢do com a diminuicdo de velocidade de crescimento. As fibras de CaTiO; apresentam valores superiores
de energia de ativacdo para a tensdo de 50 V, sendo a fibra crescida a 100 mm/h a que tem o valor mais
elevado. As fibras de SrTiO; mostram também uma diminui¢do da energia de ativagcdo com a diminuicgao
da velocidade de crescimento, mas apresentam valores de energia de ativagdo superiores para a tenséo de
100 V. Para a fibra de SrTiO; crescida a 50 mm/h nao foi possivel calcular a energia de ativacdo devido a
erros consecutivos de leitura do equipamento. As fibras de CaysSrosTiO; apresentam um comportamento
semelhante ao CaTiO3 e SrTiOs, uma vez que a energia de ativagdo diminui com a diminuicdo da veloci-
dade de crescimento. As fibras crescidas por fusdo de zona com laser tiveram resultados de energia de
ativacdo superiores aos apresentados por El-Mallah (tabela 8), preparados por reacdo de estado sélido.

Contudo, EI-Mallah apresenta a energia de ativagdo, mas nao refere a tensdo aplicada [23].

Tabela 8- Energia de ativagdo para temperaturas entre 330 K a 500 K calculadas por El-Mallah [23]

CaTiO;

Ca0’55r0‘5Ti03
SrTiO;
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5. Conclusdes e sugestdes de trabalho futuro

O trabalho realizado no ambito desta dissertagdo permitiu desenvolver e caracterizar o compor-
tamento elétrico e dielétrico de fibras de CaTiOs, SrTiO;z e Cay5SrosTiO3 crescidas pela técnica de fuséo
de zona com laser. Os resultados obtidos permitiram observar uma diminuicdo de €’ com o aumento da
temperatura, para os trés materiais estudados.

A analise fasica efetuada as fibras de CaTiO; ndo revelou a presenca de fases secundarias, sendo
as fibras monofésicas para todas as velocidades de crescimento estudadas. A caracterizagdo microestrutu-
ral do CaTiO; crescido por LFZ revelou que as fibras sdo praticamente monocristalinas, com imperfei-
¢Oes lineares de pequeno comprimento, as quais vdo diminuindo em tamanho e em ndmero com a redugao
da velocidade de crescimento. As fibras de CaTiO; crescidas mais lentamente apresentam 0s maiores
valores da constante dielétrica, atingindo a frequéncia de 10 kHz e a 90 K um valor de 660 para ¢’ ¢ de
0,0477 para as perdas dielétricas. E de salientar que os valores da constante dielétrica obtidos para as
fibras de CaTiO; sdo superiores aos apresentados na literatura.

As fibras de SrTiOj; crescidas a 100 mm/h e 50 mm/h revelam a presenca de fases secundarias
(SrsTi,07 e Sr,TiO,, respetivamente) para além da fase principal de SrTiOs;. Com a diminuicdo da veloci-
dade de crescimento para 20 mm/h as fases secundérias desaparecem, permanecendo s6 a fase principal.
A caracterizacdo microestrutural do SrTiO5 revelou fibras com uma natureza fortemente policristalina,
sobretudo as que foram crescidas a velocidades mais rapidas (100 mm/h e 50 mm/h). Estas fibras apresen-
tam uma distribuicdo de grdo bimodal, com os grdos mais pequenos distribuidos entre os grdos de maior
dimensdo. Com a diminuicdo da velocidade de crescimento, observa-se uma tendéncia para os graos mais
pequenos desaparecerem em favor dos maiores. A velocidade de 20 mm/h as fibras continuam policrista-
linas mas observa-se uma diminuicao significativa do nimero de cristais. S&o as fibras crescidas a veloci-
dade mais lenta que apresentam os valores de constante dielétrica mais altos, com um ¢’= 1350 a 90 K e
10 kHz.

As fibras de CagsSrosTiO3 apresentam uma natureza monofésica com um reduzido nimero de
imperfeicdes lineares de pequeno comprimento, sendo a fibra crescida a 20 mm/h aquela que apresentou
os valores de constante dielétrica mais elevados, com um &’= 620 a 90 K e 10 kHz.

O comportamento dielétrico das fibras de CaTiO; e SrTiO; na gama de frequéncias das micro-
ondas é semelhante ao observado a baixas frequéncias, com o valor de ¢ a aumentar com a diminuic¢do da
velocidade de crescimento. E de salientar que os valores de Qf obtidos sio superiores aos referenciados
na literatura.

Relativamente ao calculo da energia de ativacdo na condutividade ac, esta ndo foi possivel reali-
zar, devido ao facto dos valores de ¢’ serem praticamente constantes com a temperatura. Isto pode dever-
se a baixa condutividade que as fibras apresentam e ao campo aplicado ndo ser suficiente para as fibras
serem estimuladas termicamente.

As medidas da condutividade dc permitem concluir que a baixas temperaturas os valores de
condutividade sdo muito semelhantes para as duas tensfes aplicadas, ou seja, todas as fibras apresentam
um comportamento éhmico. Contudo, numa gama de temperaturas mais elevada a condutividade ndo é

coincidente para as duas tens6es aplicadas.
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A energia de ativacdo calculada através da condutividade dc demonstrou uma diminuicdo do seu
valor com a diminuicdo da velocidade de crescimento, sendo as fibras de SrTiO3 as que apresentam valo-

res mais baixos de energia de ativacdo, 0,532 eV para a velocidade de crescimento de 20 mm/h.

Numa perspetiva futura, pretende-se avaliar o efeito duma reducéo ainda maior da velocidade de
crescimento no SrTiO; e CaTiOs, ja que se observou uma certa tendéncia para as fibras crescidas a velo-
cidades mais lentas apresentarem melhores propriedades. Um outro estudo que seria interessante fazer é
analisar as propriedades dielétricas numa gama de temperaturas inferior a 90 K e a condutividade dc
numa gama de temperaturas superior a 350 K.

Seria importante minimizar a presenga de fissuras e tensdes residuais nas fibras de
CagsSrosTiO3, para isso sera necessario continuar a investigar o efeito dos pardmetros experimentais de
crescimento.

Devera ainda ser realizado um estudo detalhado do efeito da geometria das fibras nos valores
absolutos das constantes dielétricas, nomeadamente um estudo sobre a influéncia da razéo
area /comprimento das fibras. Por dltimo, e no caso das fibras monocristalinas seria interessante realizar

um estudo sobre o efeito da diregdo cristalina das fibras nas propriedades dielétricas.
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