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RESUMO

Nas ultimas décadas a resposta dielétrica de altas frequéncias (~GHz) tem
sido um dos assuntos mais estudados na area da ferroeletricidade. Sua principal
caracteristica dielétrica se constitui em uma forte dependéncia dos parametros
dielétricos (componente real e imaginaria da permissividade dielétrica) com a
frequéncia em um amplo intervalo de temperatura (dispersao dielétrica). Dentre os
ferroelétricos mais investigados, encontramos basicamente sistemas compostos
por estruturas perovskitas tais como, titanato de bario (BaTiO3), titanato zirconato
de chumbo puro ou modificado com lantanio (PZT e PLZT, respectivamente),
entre outros. Com o intuito de explicar o comportamento dos parametros
dielétricos na regiao de altas frequéncias, muitos modelos tém sido propostos. No
entanto, a discussao a respeito do verdadeiro mecanismo responsavel por tal
comportamento permanece ainda em aberto. Neste trabalho, desenvolvemos um
sistema experimental otimizado para obter medidas dielétricas em materiais
ferroelétricos na regidao de frequéncias de microondas. O sistema é composto por
uma linha coaxial acoplada a um suporte de amostra controlado por pressao
uniaxial que permite a caracterizagdo dielétrica em um amplo intervalo de
temperatura. O processo de dispersdo dielétrica em microondas foi investigado
em ceramicas de titanato de chumbo modificado com lantanio para composicdes
com caracteristicas de transicdo de fase normal e relaxora. Os resultados obtidos
foram discutidos considerando um oscilador harménico amortecido, sendo a
vibragdo do contorno das regides polares, de forma geral, o mecanismo
responsavel pelas anomalias dielétricas observadas (dispersdo dielétrica e

ressonancia) nos sistemas ferroelétricos, independente de sua estrutura.



ABSTRACT

In the last decades, the high frequency dielectric response has been one of
the most studied issues in the ferroelectricity area. The main dielectric
characteristic is the strong dependence of the dielectric parameters (real and
imaginary component of the dielectric permittivity) with the measuring frequency
(dielectric dispersion). Among them, the perovskite-structured family, such as
barium titanate (BaTiO3), pure and modified lead zirconate titanate (PZT and
PLZT, respectively), and some others similar compounds can be emphasised. In
order to explain such phenomenon some theoretical models have been proposed,
nevertheless a major discussion about the true mechanism responsible for the
microwave dielectric dispersion remains still open. In this work, a pressure-
controlled sample holder for microwave dielectric measurements is presented. The
experimental set-up involves a coaxial line coupled to a pressure-controlled
sample holder able to obtain the dielectric characterization as a function of the
temperature. On the other hand, the microwave dielectric dispersion process was
investigated in the relaxor and normal ferroelectric compositions of lanthanum
modified lead titanate ceramics. The obtained results were discussed concerning a
damped harmonic oscillator, considering the vibration of the boundaries of the
polar regions, independently of their structure, as the mechanism responsible for
the high frequency dielectric anomalies (dielectric dispersion and resonance) in

ferroelectric systems.



1 Introducao

O interesse pela obtencao e caracterizacao fisica de materiais ferroelétricos
para aplicagdes em altas frequéncias se intensificou grandemente nas ultimas
duas décadas [1]. Isto se deve tanto as suas excelentes propriedades fisicas,
quanto a um amplo conjunto de caracteristicas dielétricas intrigantes,
apresentadas especificamente na regido de microondas, e que até o momento,
nao se encontram satisfatoriamente descritas ou explicadas. Na verdade, o
entendimento da natureza da resposta dielétrica em altas frequéncias desses
materiais tem-se revelado como um dos maiores problemas enfrentados tanto por
fisicos tedricos, quanto por experimentais.

A investigacado das propriedades dielétricas em microondas em materiais
ferroelétricos tem-se convertido em uma das principais prioridades na area de
ferroeletricidade durante os ultimos 15 anos, o que tem proporcionado sua
insercdo em dispositivos de altas frequéncias, para sistemas microeletronicos de
comunicacdo em alta velocidade [2]. Dentre os ferroelétricos que tém sido
profundamente estudados e apontados como possiveis candidatos para
aplicagdes em altas frequéncias, tais como filtros e deslocadores de fase,
podemos encontrar sistemas com estrutura perovskita, por exemplo: titanato de
bario (BT) [3], titanato de estréncio e chumbo (SPT) [4,5,6], titanato de estrdncio e
bario (SBT) [7,8,9] e titanato zirconato de chumbo modificado com La (PLZT)

[10,11], entre outros.



Na verdade, as investigagdes concernentes as propriedades dielétricas e
ferroelétricas dos materiais ferroelétricos quase sempre estdo relacionadas ou
sao direcionadas para uma interpretagao atrelada as suas caracteristicas micro-
estruturais.

Dentro desse contexto, nos propusemos neste trabalho de tese estudar o
comportamento dielétrico com a frequéncia do titanato de chumbo modificado
com lantanio (PLT). O estudo do sistema PLT se justifica pelo fato de estarmos
trabalhando com um material ferroelétrico que possui estrutura perovskita cuja
resposta dielétrica na regido de altas frequéncias tem sido pouco explorada, e que
por sua vez apresenta propriedades fisicas altamente relevantes em termos de
aplicagdes tecnoldgicas. Dentre elas se destaca em primeiro lugar o fato de
apresentarem moderada permissividade dielétrica (~1000) assim como baixas
perdas dielétricas, o que nos permite diminuir consideravelmente as limitacdes
encontradas em termos de instrumentagdo. Em segundo lugar, o fato de
apresentarem o comportamento de ferroelétrico normal ou relaxor segundo a
composicao analisada. Esta caracteristica € de fundamental importancia, pois
com a mudancga das caracteristicas da transicdo de fase, a temperatura de
transicdo do material muda consideravelmente e nos permite investigar as
propriedades dielétricas em microondas do material na temperatura ideal para
uma posterior aplicacao.

Nossa intencdo € aproximar os entendimentos relacionados as
propriedades dielétricas desses materiais com as teorias correntes para a
explicacdo dessas propriedades em sistemas com estruturas tipo perovskitas.
Essas teorias ou descricdes microscopicas, que serao apresentadas

sucintamente no capitulo 2 e 3, nem sempre atrelam a resposta dielétrica do



material as caracteristicas micro-estruturais, mesmo tendo consciéncia da
importante ligagao entre as duas.

Iniciaremos nosso trabalho com uma revisdo da resposta dielétrica em
materiais dielétricos, introduzindo conceitos relativos a permissividade dielétrica
complexa assim como os mecanismos de polarizagdo presentes (capitulo 2).
Neste capitulo, sera também apresentada uma descricdo da dispersao dielétrica
com a frequéncia, considerando os fundamentos tedricos a respeito dos
mecanismos de polarizagdo por deslocamento (ibnico e eletrbnico) e por
orientagao (dipolar).

No capitulo 3, € apresentada uma breve revisao bibliografica acerca do
fendbmeno da ferroeletricidade. Como se podera perceber, essa revisao
bibliografica tanto descreve as peculiaridades relativas a classificagdo destes
materiais assim como o tipo de transicao de fase em materiais ferroelétricos. Esse
capitulo é apresentado de maneira detalhada a fim de que o leitor possa ser
introduzido ao mundo dos materiais ferroelétricos de forma gradual, e que ao
mesmo tempo consiga perceber as evolugbes concernentes a essa area de
conhecimento que tem recebido a cada dia mais adeptos, interessados em lancar-
se em seus desafios. Este capitulo apresenta também uma revisao bibliografica
relacionada aos mais “populares” modelos tedricos dedicados a explicacdo da
dispersao dielétrica em microondas nos materiais ferroelétricos.

O capitulo 4 apresenta o procedimento experimental utilizado na
elaboragao desta tese. Ele divide-se em uma parte relacionada a instrumentacao
implementada para a obtencido da resposta dielétrica de altas frequéncias e em
outra parte concernente as caracterizagdes fisicas empregadas neste trabalho.

Neste capitulo, foram utilizados materiais convencionalmente reportados na



literatura, como materiais de calibragdo do nosso sistema experimental, a fim de
validar as medidas dielétricas de altas freqliéncias para materiais ferroelétricos.
Os resultados referentes a determinacdo das propriedades dielétricas do
sistema PLT sao apresentados e discutidos no capitulo 5. Neste capitulo
apresentamos um estudo detalhado com relacdo a resposta dielétrica de altas
freqUéncias. Esse estudo engloba tanto os efeitos relacionados a incorporacéo de
La pela estrutura do PLT, quanto a influéncia de uma tensdo mecanica nas
caracteristicas dielétricas de microondas. Além disso, um estudo concernente ao
efeito promovido pela aplicacdo de um campo elétrico de polarizagdo durante a
caracterizagcao dielétrica desse material € apresentado, levando-se ainda em
consideragao a sua influéncia na direcao paralela e perpendicular a direcdo de
medida. Nesse estudo, uma especial atencéo é dada a evolugcdo do fenbmeno de
dispersao em funcido da influéncia do dipolo elastico na resposta dielétrica do
material. As conclusdes referentes ao nosso trabalho, assim como as

sugestdes para trabalhos futuros, sdo finalmente apresentadas no capitulo 6.



2 Resposta elétrica em dielétricos.
Generalidades

2.1 Introducao

A resposta dielétrica de uma substancia em um campo elétrico externo,
pode-se descrever mediante uma funcao dielétrica apropriadamente definida.
Esta funcdo é comumente conhecida como permissividade dielétrica e,
usualmente, é obtida a partir de um capacitor plano-paralelo sob um campo
elétrico aplicado [12]. O maior interesse reside em considerar campos alternados,
incluindo ondas eletromagnéticas que variam no espaco e no tempo. Nesses
casos é importante definir uma funcao dielétrica complexa que leve em conta a
diferenca de fase entre o campo aplicado e a resposta do material, ou seja, que
leve em conta a polarizagao induzida, assim como as perdas do material dielétrico
[13].

Neste capitulo, apresentaremos os conceitos basicos das propriedades
dielétricas de uma substancia dielétrica, para campos estaticos e para campos
alternados, obtidos a partir de uma teoria puramente classica, considerando no
primeiro caso uma descricdo macroscopica da permissividade dielétrica estatica
e, no segundo caso, apresentamos o comportamento com a freqiéncia das
propriedades dielétricas incluindo as perdas dielétricas e propriedades épticas. E
importante salientar que com o auxilio da mecanica quantica, a teoria de
dispersédo desenvolvida por Kramers e Heisenberg [14,15] permite também obter
excelente aproximagdo com os resultados experimentais. O problema é

essencialmente tratado como uma perturbacdo dependente do tempo, devido a



influéncia de uma onda eletromagnética. No entanto, os resultados sao similares
aos obtidos seguindo a teoria classica de dispersdo. Esta ultima, que esta
baseada em um modelo de particulas ligadas elasticamente, concorda em boa

aproximagao com os resultados experimentais.

2.2 Polarizabilidade e permissividade dielétrica estatica.
Teoria macroscopica

Uma substancia dielétrica pode aumentar consideravelmente a habilidade
de um capacitor de armazenar carga. Quando um dielétrico uniforme é colocado
entre as placas de um capacitor o fenbmeno de armazenamento da carga é
independente da geometria.

Na presenga de um campo elétrico, uma substancia dielétrica se polariza
pela agdo do campo. Alguns solidos possuem dipolos que podem ser levados ao
alinhamento espacial, preferencialmente na direcdo do campo, nesse caso
costuma-se falar de polarizabilidade por orientagdo. Em outros casos, aparece s6
o efeito da polarizagdo induzida, por exemplo, o deslocamento do centro de
cargas eletrbnicas com respeito ao do nucleo do atomo [16].

No presente capitulo apresentaremos os conceitos basicos estudados e
obtidos a partir da teoria de eletromagnetismo [17] a fim de examinar o
significado fisico dos parametros dielétricos microscopicos e macroscopicos,
baseado na resposta de um meio material sob um campo elétrico externo. De
maneira geral, para materiais solidos, considerando s6 fendmenos lineares

(campos aplicados de baixa intensidade), pode-se relacionar a polarizagao

induzida ( P ) com o campo elétrico interno ( £ ) mediante uma relacéo linear, cuja

constante de proporcionalidade é conhecida como susceptibilidade dielétrica ().



P=4E 2.2-1

Se levamos em conta a definicdo do deslocamento dielétrico, D = E + 47P,

obtida a partir da teoria de eletromagnetismo e que expressa a relagao entre os

vetores fundamentais (D, P e E), e definindo ¢ =1+ 4xy , obtemos:

D=¢E 2.2-3

O parametro ¢ € conhecido como permissividade dielétrica do meio

dielétrico isolante e relaciona as grandezas fisicas D e E. De modo geral, para
solidos ¢ € um tensor de ordem 2. Para meios anisotropicos, o deslocamento
elétrico e 0 campo elétrico ndo tém necessariamente a mesma diregcao [18],

portanto o sistema pode ser descrito mediante a relagdo D, =¢;E;, sendo ij =

1,2,3 as direcdes de D e E, respectivamente.
A teoria macroscopica da permissividade dielétrica estatica permite-nos
expressar uma relacdo entre os parametros microscépicos e macroscopicos

mediante a expressao 2.2-4, conhecida como relagédo de Clausius—Mossotti [19].

ol N, 2.2-4

Nesta equacao, a; representa a polarizabilidade de um atomo no cristal e se

define como, ¢, :f;l onde i representa o tipo particular de atomo (ion), p;, é a

loc
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contribuicdo do momento de dipolo individual de um elemento e E! representa o

loc
campo local num ponto correspondente a um atomo do dielétrico.

E importante salientar que a relacdo 2.2-4 foi obtida levando em conta que
o campo local, E; € significativamente diferente do campo elétrico
macroscopico. A diferenca esta dada por um termo que representa a contribuicao
da polarizagdo de outros atomos, ou seja, a polarizagdo dos demais atomos da

&g+2

rede e, portanto, E,, =( jE . A relagdo 2.2-4 também leva em conta que para

um soélido isolante o campo local resulta principalmente da polarizacdo dos

atomos ou ions; portanto, se consideramos que existem N; atomos por unidade de

volume, a polarizagdo pode-se expressar como, P =E

loc

Y N,a; . Este fenbmeno

€ caracteristico em gases de elevada densidade, liquidos n&o polares e cristais
monoatdmicos e diatdbmicos, de modo que a relagdo de Clausius—Mossotti é
valida.

A relagao de Clausius—Mossotti representa a ligagdo entre os parametros
microscopicos («) e macroscopicos (&) e fornece a polarizabilidade do material a
partir de magnitudes mensuraveis. No caso especifico da regido de frequéncias
Opticas, a permissividade dielétrica pode-se relacionar com o indice de refracéo
do meio mediante a relacdo de Maxwell & = n? [14]. Neste sentido a equagao 2.2-4
pode-se expressar em funcdo do indice de refragdo, dando lugar a relagao

conhecida como Lorentz-Lorentz [12] (2.2-5).

n* -1 4r
n2+2:TZNiai 2.2-5
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2.3 Dependéncia da permissividade com a frequiéncia

2.3.1 Mecanismos de polarizacao

Em um dielétrico ideal, a polarizacdo ou polarizabilidade dielétrica total é o
resultado de todas as contribuicbes no dielétrico e pode-se, de forma geral,
separar em termos que representam os diferentes mecanismos de polarizacio:

eletrdnica (e), atbmica ou idnica (a) e dipolar (d) (ver Figura 2.3-1).

E=0 —E
Eletronics
etronica @ e
+

wica (@@ ©) @9 @@

| ey
N i

Dipolar

Figura 2.3-1. Diferentes contribui¢des a polarizagcdo num material dielétrico.

Assim a polarizagdo total estd dada por P=P +P, +P,. O aporte a

polarizacdo nos dois primeiros mecanismos € fundamentalmente devido ao
deslocamento relativo das particulas participantes, no entanto, no terceiro é
principalmente devido a rotagcdo dos dipolos presentes no material [20]. Nesse
sentido, a polarizacdo dos dois primeiros mecanismos € comumente conhecida
como polarizagao por deslocamento elastico, e a terceira contribuicdo costuma-se
denominar polarizacdo orientacional. Cada uma dessas contribuicbes pode ser
analisada em separado mediante analise espectroscopica se considerarmos o
comportamento da resposta do material sob um campo elétrico alternado.

Estudando a resposta elétrica do sistema com a freqlUéncia €& possivel
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acompanhar cada mecanismo (contribuicdo) que ocorre em uma faixa de
frequéncia caracteristica (Figura 2.3-2). Aquelas regides onde ¢ varia fortemente
com a frequéncia sdo denominadas regides de dispersdo e cada uma esta

associada com um mecanismo de polarizagao.

UHF ate
micro -ondas
1

Infra - vermelho

. 1
} |

P dipolar

I
I
r
|

______ 1=
I |
gianica 1

._.g
r
Mo
~

Fregiiéncia ——»

Figura 2.3-2. Dependéncia da permissividade com a freqiéncia. ¢’ e &”

representam a permissividade dielétrica real e imaginaria (ver item 2.3.2) [21].

2.3.2 Funcao dielétrica complexa e perdas dielétricas

As relacbes descritas anteriormente ndao serdo totalmente corretas se
consideramos a permissividade como uma magnitude somente real pois estariam
incompletas, especialmente nas regides de dispersdo. Neste caso resulta mais
apropriado definir a permissividade como uma fungdo complexa, fato que nos
permite levar em conta as perdas dielétricas no material. No caso analisado até
agora, a polarizagao possui um valor estacionario em um campo elétrico estatico.

Esse valor é adquirido instantaneamente e segue rapidamente as possiveis
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variagdes de E . Por tanto se mantermos ¢ como um numero real, significaria que
quando aplicado um campo elétrico alternado, D deve seguir imediatamente as

variagbes de E sem nenhuma diferenca de fase.

No entanto, o deslocamento n&o pode seguir instantaneamente o campo
elétrico devido aos efeitos inerciais e perdas associadas com entes polarizaveis
do dielétrico, existindo uma diferenca de fase entre o campo aplicado e a resposta
do sistema. Essas perdas podem ser provenientes de varias origens, tais como
atrito entre dipolos em um processo de reorientacdo, relaxagdo de cargas
espaciais, assim como ao movimento de portadores de carga livres devido a
existéncia de defeitos ou impurezas. Portanto, as perdas estdo essencialmente
associadas a presenca de moléculas e defeitos que podem orientar-se
espacialmente, assim como absor¢ao ressonante para certas frequéncias, nédo sé
devido aos processos eletrbnicos no ultravioleta, mas também aos processos
ibnicos no infravermelho. O amortecimento associado a esses processos pode ser
desprezivel em um dominio amplo de frequéncia, mas em determinadas
frequéncias as perdas sao tdo importantes que a dispersdo (variagdo de & com
frequéncia) é facilmente observavel [14]. As consideragbes concernentes as
perdas de energia em um dielétrico sdo de extrema importancia quando estamos
interessados em aplicagdes tecnoldgicas.

Considerando um dielétrico em um campo elétrico alternado, podem-se
definir os pardmetros &1=¢ e &=&", que representam as componentes real e
imaginaria da permissividade dielétrica, respectivamente, e portanto, pode-se

introduzir uma funcdo dielétrica complexa da forma ¢ =¢, —i¢,. Desta forma, a

diferenca de fase 6 pode ser obtida pelo quociente entre as componentes

imaginaria e real da permissividade dielétrica e esta dada por:
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tané':g— 2.3-1

1

Esta relacdo € comumente conhecida como perdas dielétricas do material e
esta diretamente relacionada com a poténcia média dissipada no dielétrico. O
angulo de fase 6 mede justamente a defasagem entre D e E, de maneira que a
perda de energia € proporcional a parte imaginaria da permissividade dielétrica.
Portanto, costuma-se chamar &’ e 6 como fator de perdas e angulo de perdas,
respectivamente. Para facilitar a nossa analise, na sequéncia denotaremos o
parametro & como a permissividade dielétrica complexa em lugar de ¢ . Desta
forma, substituindo a permissividade real da equacédo 2.2-4, pela contraparte
complexa, teremos uma expressdo em sua forma mais geral que descreve

satisfatoriamente o comportamento da polarizagao nas regides de dispersao.

2.4 Dispersao dielétrica. Fundamentos teéricos.

2.4.1 Polarizagao por deslocamento elastico. Polarizabilidade
eletrénica e ibnica

Primeiramente centraremos a nossa discussdo nos mecanismos de
polarizacdo por deslocamento elastico (eletrdbnica e ibnica). A polarizagao
eletrénica € um processo de polarizagcdo comum em todos os dielétricos. Em sua
forma pura (sem presenga de outras contribuicdes), este tipo de polarizagao é
tipico de cristais com rede composta por moléculas nao polares (diamante,
naftalina, parafina, etc.) e outros solidos orgéanicos poliméricos. O processo de

polarizacdo desses dielétricos € descrito satisfatoriamente pela equacgdo de
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Clausius-Mossotti (2.2-4) e satisfaz a relagdo de Maxwell (¢ = n?) para todas as
frequéncias de modo que, de forma geral, a relagdo de Lorentz-Lorentz (2.2-5)
pode descrever o fenbmeno de polarizagdo neles presente [22]. A origem deste
tipo de polarizagdo esta dada pelo deslocamento relativo da nuvem eletrénica
com respeito ao nucleo. Neste sentido, assume-se um modelo simplificado onde
os atomos do cristal sdo considerados como uma distribuicdo esférica uniforme
de carga elétrica negativa de radio r, € um nucleo massivo de carga +Ze no
centro. Quando um campo elétrico € aplicado, se produzira um deslocamento da
nuvem eletrénica com respeito ao nucleo, de forma que os centros de carga nao
coincidem. Em condi¢des de equilibrio, um momento dipolar induzido pelo campo
aparecera como resultado do deslocamento elastico da distribuigdo de carga
eletrdnica relativa ao nucleo [23]. O tempo necessario para o estabelecimento da
polarizacdo por deslocamento eletrbnico é comparavel com o periodo de
oscilagdes eletromagnéticas na regido dptica (1074 — 10™"°s).

Por outro lado, a polarizabilidade i6nica se origina como resultado do
deslocamento relativo entre ions, caracteristica de cristais ibnicos ou de natureza
predominantemente idnica, como haletos alcalinos [24]. Nesses cristais observa-
se uma marcada diferenga entre os valores da permissividade dielétrica de baixas
(&) € altas (&.) frequéncias na regido de disperséo caracteristica da regido do
infravermelho (10" = 10" s™).

Quando uma onda eletromagnética de freqiiéncia ~10'> — 10" s, se
propaga em um sélido, a permissividade dielétrica recebe a influéncia devido a
contribuicdo eletrbnica assim como a influéncia da contribuicdo i6nica. Nestes
mecanismos, para valores de frequéncias acima de uma determinada frequéncia

caracteristica, os ions ndo podem acompanhar as oscilagcbes do campo e, como
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resultado, a permissividade decresce consideravelmente. Este efeito de dispersao
da permissividade esta intimamente relacionado com os modos 6ticos de vibragao
[21].

Com esta freqiiéncia (10" — 10" s™"), uma onda luminosa que incide sobre
um cristal, excita os fénons oOpticos transversais. O vetor de onda destes fébnons
deve ser proximo de zero, devido a pequena quantidade de movimento associada
aos fétons incidentes. Portanto, para freqiéncias correspondentes ao limite de
comprimento de ondas longo (k—0) dos modos Opticos transversais, ocorre uma
forte absorcédo e reflexdo (raios residuais). Em geral, os solidos que possuem
mais de um tipo de atomo, mas nao dipolos permanentes (cristais ibnicos),
exibem n&o so6 polarizagéo eletrénica, mas também idnica (atdmica).

Uma analise da polarizacdo devida ao deslocamento elastico relativo entre
os elementos participantes pode ser levada em conta considerando o modelo de
um oscilador harmdnico. No primeiro caso (contribuigdo eletrénica), o problema
pode-se analisar considerando um elétron ligado ao nucleo, segundo a teoria
classica de um oscilador harménico, onde a for¢ca de restauragdo € proporcional
(em primeira aproximacgéo) ao deslocamento e o sistema com amortecimento. No
segundo caso, o problema pode-se analisar considerando oscilagdes harmdnicas
para o par de ions. Em ambos os casos, quando um campo elétrico alternado &
aplicado, o movimento dos elétrons ou ions pode ser descrito por uma equacao

do tipo:

d*x dx ,
+my—+ fx =—eE e'” 2.4-1
dt’ 7dt A ’

m
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Procurando a solugdo da forma x=x,, a amplitude das oscilagdes
harménicas estara dada por:
—ek,

Yo = m(w? - 0* +iyo) 242

B

onde @, € a frequéncia de oscilacdo natural dada por w,=,/—, m é a
m

massa da particula, £ a constante de forga de restauracao e, y é o coeficiente de
amortecimento. Desta forma a polarizabilidade complexa tera a forma [25]:
2

- e

m(a)f -’ +i7/a)) 243

Esta relacdo é obtida para aproximagcdo harmodnica principalmente
apropriada para campos de intensidade moderada. Os termos de ordem superior
que levam em conta contribuicbes anarmdnicas do potencial (/1x2,77x3) sao
geralmente usados para fenbmenos 6pticos nao lineares que conduzem a uma
expressao diferente e de maior grau de complexidade para a polarizabilidade e

uma dependéncia de ordem superior com o0 campo elétrico.

A - —eE, ex e
Para freqiéncias w<<wm, (campo estatico), x,, = s oua, =—=—,
mao, E, mo,

onde a5 representa a polarizabilidade estatica associada as particulas
elasticamente ligadas.
E importante salientar que nesta andlise deve-se levar em conta que é

considerado, para um caso, um elétron ligado na aproximagao harmdnica e, no
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caso iénico, oscilagbes harmdnicas para o par de ions. Embora o problema possa
ser descrito a partir do mesmo fenbmeno, e a solugdo conduz as mesmas
equacgdes, deve-se ressaltar que existe uma grande diferenga entre a massa das
particulas envolvidas, assim como a constante de restauragdo dos sistemas
considerados. Por exemplo, para o caso eletrdnico, se e e m representam a carga
e a massa do elétron, respectivamente, esta expressdao corresponderia a
contribuicdo de um elétron particular a polarizabilidade eletronica. o, €
aproximadamente da ordem de 10*° Fm? e, portanto, a freqiiéncia natural

a - . o .
y =—2 ~ 10" s'. Deste modo, até para freqiiéncias correspondentes com o

[ 27[
espectro visivel a polarizabilidade eletronica pode ser considerada constante.
Por outro lado, para o caso ibnico a massa do sistema esta representada

pela contribuicdo do par de ions, portanto a massa do sistema esta dada pela

. | 1 1 . ,
relacéo [—=—+— , sendo m; e my a massa dos atomos envolvidos e g,
Hoomym,

representa a massa reduzida do sistema de atomos [21]. De modo que para a

contribuigdo a polarizagdo iénica a frequéncia natural de oscilagdo esta dada por

A partir da equacéao 2.4-3, e usando a relacdo de Clausius-Mossotti, pode-
se calcular a permissividade complexa junto com os termos &£ e &£’, levando em
conta as perdas dielétricas. Assim, efetuando algumas operagées matematicas, a
contribuicdo a permissividade dielétrica adota a forma da relagao 2.4-4, conhecida

como formula de dispersao da fisica classica.
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47Ne? 1
+ .

m o -0 +iye

e=1 24-4

Este resultado se corresponde satisfatoriamente com a resposta de um
sistema harménico amortecido, cujo comportamento ressonante obedece a
representacdo da Figura 2.4-1, de maneira que pode-se obter as componentes

real e imaginaria da permissividade dielétrica da forma:

, 4zNe’ o) -
g'=1+
m (a)2 — a)z)2 +7’0’

o

2.4-5

Permissividade Dielétrica

Figura 2.4-1. Contribuigédo eletronica para a parte real e imaginaria da

permissividade dielétrica em fungdo da frequéncia [12].

Como citado anteriormente, a energia absorvida por unidade de volume é

proporcional a &’. Note-se que &’ contem o termo de amortecimento, o qual
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possui dimensao de frequéncia, e o efeito observado & caracteristico de uma
ressonancia. Portanto, este tipo de absor¢céo € chamada de absorgao ressonante.
Sem o termo de amortecimento, ndo teriamos absor¢cdo. Observa-se que na
regido de absorgao £ depende fortemente da frequéncia e, portanto, esta regiao é
conhecida como regido de dispersdo andmala. Se necessario, as constantes
opticas n (indice de refragdo do meio) e k’ (coeficiente que mede a atenuagéo da
onda dentro do meio) podem ser obtidas a partir das expressdes obtidas em 2.4-5
[14]. Esta notacao é apropriada para fazer uma breve discussao das propriedades
opticas de um sistema classico de osciladores. Na regido de frequéncias w<<w,,
as equacdes 2.4-5 indicam que & é positivo e superior a unidade, por tanto & = n?
—k'? >1. A constante &’ é muito pequena, e por tanto & = 2nk’ — 0, de modo que
k’ = 0. O coeficiente de extingao é zero e o cristal é transparente com indice de
refracdo n = £"? >1. Esta caracteristica é tipica dos haletos alcalinos no visivel e
ultravioleta. Quando a frequéncia aproxima-se a w,, aumenta a parte imaginaria
da permissividade dielétrica e, por tanto, a absorcdo. O indice de refracio
também aumenta sendo, de forma geral, n > £”> No mesmo maximo da linha de
absorcdo, a polarizabilidade tende a zero de forma que & = n® —k* =1 e por tanto
n? =1 + k”. Para freqiiéncias muito maiores a w,, a permissividade real é positiva,
mas inferior a unidade.

Por outro lado a componente imaginaria &’ — 0, de modo que novamente a
constante de atenuacédo se comporta como k' = 0, e por conseguinte n = &% <1,
Nesta regido de freqiéncias, a velocidade de fase da vibragdo € maior no meio
que a velocidade de fase no vacuo. Este fato estd em concordancia com
resultados experimentais, onde para muitas substancias o indice de refragcao é

inferior a unidade para regides acima da frequéncia caracteristica de absorgao.
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Observa-se que segundo o comportamento das constantes 6pticas existem duas
regides de dispersao. A primeira € caracterizada por um aumento do indice de
refracdo com o aumento da freqliéncia e ocorre nas regides de minima absorgao
(w—> 0 e w—> ). Esta dispersdao € comumente conhecida como dispersao
normal. A segunda regido é caracterizada por uma diminuicdo do indice de
refragdo segundo aumenta a freqUéncia e ocorre a frequéncias proximas a
frequéncia caracteristica de absorcdo, de modo que este efeito € sempre
acompanhado por um maximo de absorcdo. Este tipo de dispersao é conhecida
como dispersdo anbémala. Esta combinacdo de dispersdo normal e anémala,
descrita qualitativamente pela teoria classica de dispersdo, € tipica de um
fendbmeno de ressonancia.

Deve-se destacar, que no caso da contribuicdo ibnica observa-se uma
ligeira diferenca nas equag¢des da componente real e imaginaria devido ao fato
que neste caso estdo presentes as duas contribuicbes a polarizacéo, idnica e

eletrénica. Neste caso a relacéo 2.4-4, adotaria a forma:

12

—s =l 0 2.4-6
12 2 (]

600—60 +l]/ w

E=¢&,+ (gs_g“’)w

0

Observe-se que neste caso, se extrapolarmos a teoria para o0 caso
tridimensional, levando em conta que em um cristal ibnico, o volume por molécula
é 2 a® onde arepresenta a distancia entre vizinhos mais proximos, & representa

a contribuicdo de baixa frequéncia (ou estatica) da permissividade dielétrica, dada

g, +2)2zle’} 1 N o
por & —¢, = 3 S —- &=, representa a contribuicao eletronica a
o,a U
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polarizacdo a qual estd dada pelo termo &.=n? (permissividade nas freqiiéncias
opticas). A frequéncia o, (frequéncia natural de oscilagdo dos ions) esta
relacionada com a frequéncia de vibragcdo dos modos O6pticos transversais de
comprimento de onda longo («x), e pode ser obtida do maximo da absorg¢ao no
infravermelho. O seu significado esta dado pelo fato de que em cristais ibnicos, os
processos de absorcdo caracteristicos em frequéncias préximas de @ estado
acompanhados por fortes reflexbes a mesma frequéncia, de modo que esta
freqliéncia pode ser denominada como frequéncia de Reststrahlen (raio residual)
[21]. Ou seja, ondas eletromagnéticas, em particular ondas luminosas no
infravermelho, devido a sua natureza transversal interagem com os modos 6pticos
transversais em um cristal idbnico [21].

Segundo a equagao 2.4-6, a parte real da permissividade sera negativa
para uma faixa de frequéncias superior a @ Nesta faixa de frequéncia a
permissividade dielétrica sera negativa e como consequéncia o indice de refragcado
seria imaginario. De modo que ondas eletromagnéticas ndo seréao propagadas em
uma regiao proibida de frequéncias of < & < w2 O limite superior dessa banda
proibida (), € definido pela relagdo conhecida como formula de Lyddane-Sachs-
Teller (LST) [26], e estad relacionada com a frequéncia de vibragdo Optica
longitudinal (@), a qual para um sélido ibnico é superior a frequéncia dos modos
opticos transversais.

Separando a permissividade dielétrica nas componentes real e imaginaria
da equacdo 2.4-6 (de forma analoga as relagdes 2.4-5), observa-se que a
variagao da permissividade dielétrica real, com o aumento da frequéncia, obedece
ao comportamento de um oscilador harménico amortecido similar a resposta da

contribuigao eletrénica em altas frequéncias (ultravioleta).
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Comparando ambos resultados, um sodlido onde os dipolos podem ser
induzidos devido a contribuicdo ibnica, experimenta um pico de absor¢do na
componente imaginaria (ig’) centrado em «x, a partir do qual obtemos informagéao

sobre as propriedades Opticas nesta regido do espectro. Note-se que esta

frequéncia caracteristica esta dada pela relacdo o', = ﬁ similar a obtida no
U
caso da contribuigdo eletronica o, = é de modo que o fenbmeno de
m

ressonancia embora seja analogo para ambas contribui¢cdes, deve ser distinguido
pelas caracteristicas de cada contribuicio como a massa e a constante de

restauracao.

2.4.2 Polarizagao orientacional ou de relaxagado. Polarizabilidade
dipolar.

Em dielétricos polares, além da contribuicio da polarizagdo por
deslocamento (i6bnica e eletrbnica) os processos de polarizagdo sé&o
caracterizados por processos tipicos de relaxagdo (orientacional), onde o
estabelecimento ou destruicdo da polarizacdo esta associado com o movimento
térmico dos dipolos permanentes e requer um determinado tempo, conhecido
como tempo de relaxagcdo z. A polarizacédo orientacional é primariamente devida
as variacdes na orientacao de dipolos livres ou fracamente correlacionados, assim
como a polarizagédo devido ao movimento de ions fracamente ligados. Esses dois
tipos de polarizacdo estao relacionados com o movimento térmico das particulas
e, portanto, sdo denominados comumente como polarizacio térmica orientacional

e polarizagao térmica iénica, respectivamente.
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Segundo observado no inicio deste capitulo, a polarizagdo por
deslocamento elastico aparece em um tempo comparavel com o periodo de
oscilacbes de frequéncias Opticas correspondentes a regidao ultravioleta do
espectro (107%=107"°s), para o caso eletrdnico, ou em um tempo comparavel com
o periodo de oscilagdo natural dos ions ao redor de suas posi¢cdes de equilibrio,
observada na regigo infravermelho do espectro (10210 s), caso idnico. Neste
sentido, a polarizagado por deslocamento (eletrénico ou idnico) é estabelecida em
um tempo muito curto se comparado com o periodo de oscilagcbes de campos
elétricos usados em frequéncias de radio, incluindo microondas, de modo que a
contribuicdo da polarizacao por deslocamento para esta faixa de frequéncias, ndo
origina dissipagao de energia apreciavel. As perdas dielétricas de materiais que
exibem polarizagao por deslocamento sao muito baixas. Agora, dielétricos que
exibem polarizagao orientacional (dielétricos dipolares) podem apresentar perdas
extremamente elevadas em radio frequéncias, devido ao tempo para o
estabelecimento da polarizagdo. Este tempo € agora comparavel com o periodo
do campo elétrico externo. No entanto, devido ao movimento térmico dos dipolos,
a situacao torna-se mais complicada em dielétricos polares, pois a frequéncia de
dispersao é marcadamente dependente da temperatura.

Para descrever o comportamento de um dielétrico polar, em um campo
estatico ou campos alternados de frequéncias relativamente baixas, uma teoria
relacionada com a dispersao dielétrica foi desenvolvida por Debye em 1929 [27],
especificamente em gases e liquidos polares. A aproximagédo classica do
tratamento de dipolos em fases condensadas, liquida e sodlida, consiste em

considerar moléculas polares em rotagdo em um meio viscoso.
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A abordagem principal desta teoria esta baseada em considerar uma

equacgao diferencial similar a equacédo 2.4-1, sem levar em conta a componente

2
inercial (primeiro termo da esquerda da equacao 2.4-1, m% ), de maneira que a

dependéncia com a freqliéncia da polarizabilidade orientacional pode-se

expressar segundo a equacéao 2.4-8,

a, : 2.4-8

onde «, representa a polarizabilidade orientacional estatica que pode ser

obtida levando em conta o compromisso entre o torque exercido pelo campo

p’ )
3T

elétrico aplicado e a agitagéo térmica aleatoria («, =

Devemos levar em conta agora, que a polarizagao total representa a
contribuicdo causada por um deslocamento das particulas, assim como a
contribuigdo causada pela rotacdo dos dipolos permanentes. Portanto, se «
representa a polarizabilidade total, devido as contribuicbes idbnica e eletrdnica

(aet ), @ polarizagdo pode-se escrever da forma:

P=P,+P, =Y Na,(E ), +D>.N,p, 2.4-9

e portanto,

P=3 Nl|«(E,), +a,E,] 2.4-10



26

onde N representa o numero de particulas por unidade de volume; a a
polarizabilidade média de uma particula; E; o campo local que atua sobre cada
particula; p o valor médio do vetor dipolo permanente e j o indice correspondente
a i-ésima particula. E representa o campo que origina a orientacdo dipolar em
uma direcdo determinada, e ndo é necessariamente igual ao campo aplicado.

Deste modo, fazendo uso da relacdo de Clausius-Mossotti e substituindo a
equagao 2.2-3 em 2.4-10, obtemos uma equagdo geral que relaciona os

parametros macroscopicos e microscopicos.

2
exl _ Al p 1 2.4-11
c+2 3 kT 1+iwr

Observe-se que nesta equacdo incluem-se os termos da contribuicido da
polarizagdo por deslocamento (eletrbnica e idnica) representados pela
polarizabilidade total «, assim como a contribuicdo a polarizacdo orientacional
(segundo termo da direita da equacao 2.4-11). Portanto, considerando os casos
limites @ —- 0 e w — o, para baixas e altas frequéncias, respectivamente,

obtemos:

_ 2
% 1=4—7ZN a+L
e, +2 3 3kT

2.4-12

-1
b :4—”Na
e, +2 3

Estas relagdes correspondem a forma generalizada da relagado de Clausius-

Mossotti para materiais dielétricos em sentido geral. Observe-se que na auséncia
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de dipolos permanentes, a relacdo 2.4-12 se reduz a expressao de Clausius-
Mossotti para dielétricos ndo polares, como observado na equagao 2.2-4.
Combinando as relagdes 2.4-12, e substituindo na equagao 2.4-11, obtemos a
formulacdo da permissividade dielétrica complexa conhecida como equacgao de
Debye:

g=g, 3o 2.4-13
1+i0w8

g, +2

onde & representa um novo tempo de relaxagdo dado por 4= T.

e, +2

Experimentalmente, observamos que o tempo de relaxacdo de Debye (7) é
diferente do tempo para o estabelecimento da polarizacdo do dielétrico (6) e a
origem esta dada na interpretagdo molecular do tempo de relaxagdo segundo a
teoria de Debye. Deste modo, o fundamento do modelo de Debye é postular que
a orientacdo de moléculas polares em liquidos e solidos conduz
espectroscopicamente a um simples espectro de dispersdo, mas de forma geral
pode ser usado sO para descrever o estabelecimento da polarizagao em solucdes
de baixa concentragdo de moléculas polares.

Separando a permissividade complexa da equacdo 2.4-13 em suas

componentes real e imaginaria obtemos as relagbes 2.4-14,

&'= +—g" ~ o
1+ (00
2.4-14
8”: (85‘ _800 )a)e

1+ (w9)2
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cujos comportamentos sdo apresentados na Figura 2.4-2:

i,rl “. E:.PP

o= - ==l A(Eg-Ec0)

10 100 0O

Figura 2.4-2. Espectro de dispersao dielétrica caracteristico das perdas de Debye.

Pode-se observar que as perdas dielétricas, as quais sao proporcionais a
componente imaginaria da permissividade dielétrica, como observado na equagéao
2.3-1, exibem o valor maximo para w8 = 1, ou seja, na frequéncia caracteristica de
dispersdo w, = 67". Para freqiiéncias apreciavelmente inferiores a w, a parte real
de ¢ representa o valor da permissividade dielétrica estatica. Portanto, para baixa
frequéncia € de se esperar que as perdas dielétricas sejam extremamente
pequenas e os dipolos permanentes contribuem em maior parte a polarizagao.
Por outro lado, para frequéncias muito maiores a @, 0s dipolos ndo sao capazes
de acompanhar as variagdes do campo elétrico e, como conseqiéncia, &' — .

Uma formulacdo geral da permissividade dielétrica complexa, analoga a
equagao 2.4-14, pode ser obtida (por analogia elétrica) se consideramos um
circuito RC em série [19]. A resposta de um circuito RC obedece
satisfatoriamente a formulagdo geral da permissividade dielétrica para um
espectro dispersivo similar ao mostrado na Figura 2.4-2. Portanto, pode-se

apontar que em termos gerais, a formula de dispersao da fisica classica obedece
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a resposta de particulas ressonantes de forma analoga a resposta de um circuito
RLC. Neste caso, o tratamento classico de dipolos em fases condensadas
liquidas e solidas que consiste em considerar moléculas em rotacdo em um meio
viscoso pode-se relacionar com a resposta de um circuito RC, que resulta de uma
reducdo do termo da aceleracdo na equagcdo de movimento de um oscilador
harménico, ou analogamente, eliminar o termo indutivo de um circuito RLC.
Assim, o espectro de ressonancia € transformado por um espectro de dispersao,
onde os parametros & e &, representam a permissividade de baixas frequéncias
(estatica) e altas frequéncias (Optica), respectivamente para este mecanismo em
particular. Deste modo, podemos unificar a teoria classica de dispersao mediante
uma expressao geral, que leve em conta as diferentes contribuicbes a polarizagao
total, levando em conta o acoplamento entre os osciladores individuais mediante a

equacao 2.4-15:

ol S N v, vay] 2.4-15

e+2 3

2.5 Conclusoes do capitulo

Neste capitulo, apresentamos o formalismo basico necessario para um
entendimento no estudo de processos, especificamente referidos a dispersao
dielétrica em materiais dielétricos. Deste modo foi usado o tratamento classico
para descrever os diferentes mecanismos de polarizagdo envolvidos em cada
processo. Foi estabelecida uma notacdo para descrever as propriedades
dielétricas quando existe um atraso entre a perturbacéo incidente e a resposta do

material. Em particular, observa-se que a parte real da fungao dielétrica complexa
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varia com a freqiéncia em certas regides do espectro denominadas regides de
dispersdo, acompanhadas por fendmenos de absor¢gao associados com perdas
de absorgcado e caracterizados pela componente imaginaria. Obtivemos que a
absorgao esta associada a dispersao sobre a base de um modelo de oscilador
harmonico para as contribuicbes eletrénica e idnica, caracteristicas da regiao
ultravioleta e infravermelho do espectro, respectivamente, cuja relagdo esta dada
pelas conhecidas relagcdes de dispersao. Por outro lado, observamos como
materiais dielétricos podem exibir perdas em baixa frequéncia, se comparado com
as frequéncias caracteristicas da dispersao ultravioleta e infravermelho. Deste
modo, utilizando o modelo da teoria classica de Debye é possivel determinar as
caracteristicas da dispersao em dielétricos polares.

Neste sentido, as perdas nos dielétricos causadas por um atraso entre a
resposta do material e a perturbagédo incidente (onda eletromagnética) foram
caracterizadas como: a- perdas devidas aos processos ressonantes,
caracteristicos dos deslocamentos elasticos de elétrons e ions e b- perdas de
Debye, devidas a reorientacédo de um momento dipolar em um campo aplicado ou
deslocamento dos ions entre duas posicdes de equilibrio. Os primeiros casos
(contribuicdo i6nica e eletrbnica) ocorrem em frequéncias, mais ou menos
independente da temperatura. No entanto, o ultimo processo depende fortemente
da temperatura. O comportamento da permissividade dielétrica com a frequéncia
depende de forma diferente da freqliéncia nos dois casos, e a diferenca esta em
que o sistema se comporta como um sistema oscilador amortecido cujo efeito de
amortecimento € menos apreciavel para frequéncias mais altas, devido a inércia

das particulas participantes.
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3 Materiais ferroelétricos. Conceitos basicos

3.1 Introducao

Os materiais ferroelétricos diferenciam-se dos demais dielétricos polares
pelo fato de possuirem uma polarizagdo espontdnea e principalmente pela
caracteristica de que o vetor polarizagao pode ser alterado sob a agao de um
campo elétrico externo. Diferente dos materiais dielétricos “convencionais”, nos
quais a polarizacao € uma funcgao linear do campo elétrico aplicado, os materiais
ferroelétricos sao caracterizados por possuir uma dependéncia nao linear entre o
vetor polarizagdo e o campo elétrico conhecida como curva de histerese [28]. Na
histerese ferroelétrica, caracterizada pela curva apresentada na Figura 3.1-1, uma
polarizagdo remanescente (Ps) permanece no material na auséncia de um campo
elétrico e pode ser invertida sob aplicagdo de um campo elétrico de amplitude
superior a amplitude de um campo denominado coercitivo (E;). O termo
ferroeletricidade foi sugerido pela analogia entre o comportamento elétrico dos
materiais dielétricos e o0 comportamento magnético de compostos
ferromagnéticos, de modo que um material ferroelétrico poderia ser considerado

como um ima elétrico.

Figura 3.1-1. Histerese ferroelétrica.



32

De uma maneira geral, os materiais ferroelétricos displacivos, a baixas
temperaturas, possuem uma estrutura distorcida (a qual origina a chamada fase
polar) em relagcédo a fase nao-polar de altas temperaturas, que por sua vez possui
uma simetria mais elevada (fase paraelétrica). A fase polar de baixas
temperaturas surge devido a pequenos deslocamentos relativos de ions dentro da
cela unitaria, que dao origem a momentos de dipolos permanentes com diregéo
reversivel. As propriedades ferroelétricas destes materiais aparecem basicamente
sO abaixo da temperatura T, temperatura caracteristica da transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica e denominada temperatura de Curie, acima da qual o
material se encontra no estado paraelétrico ou estado de altas temperaturas. Na
regido ferroelétrica o cristal ferroelétrico € composto por regides com polarizagao
uniforme (em diregcado e sentido) de espessura aproximadamente da ordem dos
um, denominadas dominios ferroelétricos, e cuja configuragdo pode exercer forte
influéncia sobre as propriedades fisicas do material ferroelétrico.

Os ferroelétricos que tém sido talvez mais estudados s&o aqueles que
apresentam estrutura perovskita (BaTiOs;, PbTiOs;, PMN, etc) [29], como a
ilustrada na Figura 3.1-2. Essa estrutura possui uma formula quimica geral muito
simples, dada na forma ABO3;, sendo A um metal mono ou divalente e B outro
metal tetra ou pentavalente. Como podemos observar nessa figura, os atomos A
ocupam os veértices do cubo, enquanto os atomos B estdo localizados em seu
centro. Por sua vez, os atomos de oxigénio estédo localizados nas faces do cubo,
formando uma estrutura na forma de um octaedro com os atomos do sitio B. Vale
ressaltar que os atomos do centro dos octaedros sdo os que sofrem o
deslocamento que da origem a ferroeletricidade nesses materiais, como ilustrado

na Figura 3.1-2 (direita) para o titanato de bario, que é sem duvida o material
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ferroelétrico usado como protétipo nos estudos relacionados a transi¢coes de fase
ferroelétricas. A polarizagao espontanea € uma consequéncia do posicionamento

dos ions Ba?*, Ti** e 0% dentro da célula unitaria da estrutura perovskita.

©s: 067171 0o

Figura 3.1-2. Estrutura perovskita tipica do titanato de bario (BaTiO3) [29].

Observa-se que no caso especifico do BaTiOs, os ions Ba** estdo
localizados nos vértices da célula unitaria, que apresenta simetria tetragonal na
fase ferroelétrica (288 K < T <400 K). Esta simetria € uma simples representagao
de um cubo alongado (ou deformado) levemente ao longo de uma diregéo
especifica. O momento de dipolo resulta do deslocamento relativo dos fons 0% e
Ti** de suas posicdes simétricas. Os fons oxigénios estdo localizados, levemente
deslocados abaixo dos centros de cada uma das faces, ao mesmo tempo em que
o ion Ti** encontra-se localizado acima do centro da célula unitaria. Assim, um
momento de dipolo permanente esta associado com cada uma das células
unitarias. No entanto, quando o material € submetido as altas temperaturas,
acima da temperatura de Curie (~400 K), a célula unitaria torna-se cubica e todos
0s ions assumem suas posi¢coes centrossimétrica dentro da célula unitaria. O

material agora possui uma estrutura cristalina perovskita de maior simetria e o
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comportamento ferroelétrico desaparece. A polarizagao espontanea resulta como
consequéncia das interagcdes entre dipolos permanentes adjacentes, os quais
estao alinhados todos na mesma dire¢cdo. No exemplo mostrado anteriormente, o
deslocamento relativo dos ions O e Ti** é na mesma direcdo para todas as

células unitarias contidas dentro de um volume determinado.

3.2 Transicao de fase em materiais ferroelétricos

3.2.1 Ferroelétricos normais e relaxores

Os materiais ferroelétricos podem-se classificar atendendo ao tipo de
transicao de fase em ferroelétricos normais e relaxores. Ferroelétricos “normais”,
tais como o titanato de bario (BaTiOs) ou titanato de chumbo (PbTiO3),
apresentam transi¢cdes de fase de primeira ou segunda ordem [30] entre as fases
paraelétrica e ferroelétrica em temperaturas bem definidas. A temperatura na qual
se da essa transicdo de fase € chamada temperatura de Curie, Tc. Além disso, a
mudanca com a temperatura da polarizacdo espontdnea do material também é
outra caracteristica muito importante desses materiais. Especificamente, com o
aumento da temperatura, da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, a curva de
permissividade dielétrica em funcdo da temperatura apresenta uma anomalia em
Tc (assumindo seu maximo valor nessa temperatura, ~T,), enquanto a curva de
polarizacado espontanea em fungao da temperatura decai a zero abruptamente, ou
lentamente, em transicbes de fase de primeira ou segunda ordem,
respectivamente, nessa mesma temperatura. Vale ressaltar que as curvas da
partes imaginaria da permissividade dielétrica, nas quais estdo embutidas as

perdas de energia relacionadas com a reorientagdo da polarizagdo espontanea (e
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consequentemente ao movimento de paredes de dominios), também apresentam
uma anomalia em T, alcancando seus maximos valores nessa temperatura. E
importante salientar que, nos ferroelétricos normais, a temperatura de transi¢cao
de fase nao experimenta variagdo com a freqliéncia do campo aplicado. Este
comportamento pode-se observar explicitamente na Figura 3.2-1. Ainda, as
curvas de 1/ vs T seguem um comportamento linear (tipo Curie-Weiss) para

temperaturas superiores a Tp,.
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Figura 3.2-1. Componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica em

funcao da temperatura e da frequéncia para o ferroelétrico normal PMN-PT [31].

Por outro lado, ferroelétricos “relaxores” apresentam a chamada transicdo
de fase difusa (TFD). Como podemos perceber na Figura 3.2-2, nesses materiais
podemos definir uma permissividade dielétrica maxima, &), com sua

correspondente temperatura de maximo, T.,. Esse tipo de transicdo estende-se

num amplo intervalo de temperaturas distribuido em torno da temperatura de
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maxima permissividade dielétrica. Dentro desse intervalo de temperaturas, esses
materiais tém suas propriedades fisicas intensificadas, o que os torna altamente
visados para aplicagdes tecnoldgicas [29,32].

Além disso, dentro da regido de TFD, as curvas de permissividade
dielétrica (partes real e imaginaria), dentro do regime de resposta linear (baixos
campos elétricos), apresentam uma consideravel dispersdo com a frequéncia.

Essa dispersdo ocorre de maneira distinta nas curvas de permissividade

dielétrica.
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Figura 3.2-2. Componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica em

funcao da temperatura e da frequéncia para o ferroelétrico relaxor PMN-PT [33].

O comportamento das partes real e imaginaria da permissividade, em
funcdo da temperatura e frequéncia, esta exemplificado na prépria Figura 3.2-2
para uma amostra ceramica de 0,9PMN-0,1PT. Podemos observar que na parte
real a dispersdao com a frequéncia acontece a temperaturas inferiores a T,

enquanto na parte imaginaria ela é verificada a temperaturas superiores aquelas
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nas quais a curva &’ versus T apresenta seu maximo valor (Tn’). Ainda, com o
aumento da frequéncia de medida, dentro da regido de dispersao dielétrica, os
valores de ¢ diminuem enquanto os valores de ¢&’, T, € Ty’ aumentam. Nos
relaxores, um comportamento do tipo Curie-Weiss para as curvas de 1/& vs T s6
€ observado para temperaturas muito superiores a T,,. Com o resfriamento, um
desvio muito acentuado desse comportamento € usualmente observado,
principalmente na medida em que a temperatura se aproxima de T,.

Nesses materiais, o comportamento da polarizacdo versus campo elétrico
apresenta caracteristicas similares aos ferroelétricos normais somente para
temperaturas muito inferiores a T, ou seja, tipicas curvas de histerese
ferroelétrica sdo obtidas nessa regido. A identificacdo da origem da transigao de
fase difusa, assim como do comportamento relaxor, tém sido objeto de intensas
pesquisas nas ultimas décadas [33,34,35], e a causa tem sido relacionada as
caracteristicas estruturais associadas principalmente com flutuagcbes na

Composicao.

3.2.2 Transigao de fase displaciva e ordem-desordem

Outra propriedade importante que experimentam os materiais ferroelétricos
esta relacionada as caracteristicas displaciva (TFD) e/ou ordem-desordem (OD)
da transicdo de fase, as quais possuem propriedades significativamente
diferentes relacionadas com o deslocamento dos ions fora do centro de simetria
[36,37,38]. Em transicbes de fase do tipo displaciva, ambas as fases acima e
abaixo da temperatura de transicdo sao ordenadas, porém com diferentes
simetrias. A modo de exemplo poderiamos citar o sistema Ba,KNbsO15 e o BaTiO3

com estruturas do tipo tetragonal bronze tungsténio (TTB) e perovskita,
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respectivamente, onde os cations Nb®* e Ba2+, na fase paraelétrica encontram-se
situados no centro de simetria do octaedro que formam os ions oxigénio. Ja na
fase ferroelétrica o carater polar esta caracterizado por pequenos deslocamentos

dos ions fora do centro de simetria do octaedro (Figura 3.2-3).
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Figura 3.2-3. Disposigcao dos ions bario e titanio ao longo do eixo polar para as

fases ferroelétrica e paraelétrica do BaTiOs.

No caso de sistemas ferroelétricos com transicdo de fase do tipo OD o
cristal encontra-se desordenado acima da temperatura de transicdo e
parcialmente ordenado para T<T,. Ou seja, para transicdes de fase tipo OD, os
atomos estdo fora do centro de simetria (ou posigcao de equilibrio) na regido
paraelétrica, originando assim uma polarizagao local e por tanto a existéncia de
algumas regides polares dentro da fase paraelétrica. Resultados mais recentes
[39] mostram, por medidas de espectroscopia Raman em fungado da temperatura,

a existéncia de uma transicdo do tipo OD em materiais convencionalmente
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caracterizados por possuir caracteristicas displacivas na transicao de fase, o que
sugere, como regra geral, que a transicao estrutural ndo € completamente nem
displaciva nem do tipo ordem-desordem, mas sim uma combinagao de ambos o0s
tipos na grande maioria dos compostos ferroelétricos, principalmente devido a
desordem composicional.

Quando se dopa um sistema ferroelétrico com atomos de diferente
natureza (raio atbmico, valéncia, etc.), a presenga de ions com diferentes
caracteristicas (raio i6nico e valéncia), referente a um sitio cristalografico
determinado, pode induzir pequenas distorcbes da rede cristalina que sao
refletidas em algum outro tipo de transicdo em relagdo a variaveis tais como
temperatura e composi¢cdo. Neste sentido, muitos materiais ferroelétricos
apresentam transicbes cristalograficas que estdo associadas com o
comportamento elastico da rede e, consequentemente, apresentam um forte
acoplamento entre suas propriedades elétricas e elasticas. Estes materiais séo
conhecidos tipicamente como cristais ferrdicos [40]. Dentre os cristais ferrdicos
comumente conhecidos encontramos nao s6 os materiais ferroelétricos, mas
também os ferroelasticos, que possuem dois ou mais estados de orientagcao de
dominios, que pode ser mudada sob aplicagdo de uma tensao mecanica.

A ferroelasticidade, analogamente a ferroeletricidade, manifesta-se pela
existéncia de dois ou mais estados estaveis orientados na auséncia de uma
tensao (stress) mecanica [40]. Aplicando uma tensdo mecanica é possivel mudar
reversivelmente a orientacdo de um estado a outro em dire¢cdes definidas,
existindo portanto uma histerese elastica deformagado ou strain (e)-tensdo ou
stress (o) com uma deformagdo espontdnea es e um stress coercitivo c.. Se

existe um acoplamento entre as propriedades ferroelasticas e ferroelétricas, eg
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pode ser modificado pela aplicagdo de um campo elétrico assim como Ps pode ser
mudado pela aplicagdo de uma tensdo mecanica [41].

Tomando como exemplo o titanato de bario (BaTiO3) e olhando para a
estrutura perovskita apresentada na Figura 3.1-2, observa-se que o volume da
célula unitaria deve-se a presenca do cation Ba®* (de grande tamanho) no sitio de
numero de coordenagado 12, o que provoca um grande volume do octaedro de
oxigénio dentro do qual o ion Ti** pode-se deslocar do seu centro de simetria.
Este efeito origina distor¢des cristalograficas e, portanto, uma mudanga no
sistema cristalino em cada transicdo caracteristica do titanato de bario,

apresentadas na sequéncia e ilustrado na Figura 3.2-4.
T4 T2 Tc

trigonal — ortorrombica — tetragonal — cubica

(romboédrica)

Tc representa a temperatura de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica
enquanto as outras duas transicbes de baixas temperaturas (T1 e Ty)
correspondem com transicbes ferroelétricas-ferroelasticas [41]. Em cada
temperatura de transi¢cdo, o vetor Ps muda sua diregdo de modo que para cada
regidao a direcdo esta caracterizada pelas contribuicbes [111] para a fase
romboédrica (trigonal), [110] para a fase ortorrdbmbica e [100] para a fase

tetragonal.
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Figura 3.2-4. Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica para o

sistema titanato de bario [42].

As propriedades dielétricas do sistema BT assim como a temperatura de
transicao torna-se gradualmente dependente da composi¢ao quando usado outro
elemento como aditivo. Neste exemplo, a substituicdo homovalente de Ba* por
Ca®" modifica certamente a Tm [41]. No entanto, as outras temperaturas de
transicdo T1 e T, permanecem invariaveis. Por outro lado a substituicdo de Ba**
por Pb** conduz a uma Unica transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica
(tetragonal-cubica) sem a aparigao das transicoes em T1 e T, [41]. Desta maneira
€ importante salientar que a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica é
grandemente influenciada pela natureza do ion substitucional, e a mudanga nas
propriedades estd sujeita principalmente a fatores quimicos tais como

configuragéo, tamanho e numero de coordenacao.

3.3 Dispersao dielétrica em microondas

Medidas dielétricas em microondas em materiais dielétricos de alta

permissividade (>100) certamente contribuem na selecdo de materiais para
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aplicacbes de altas freqléncias, principalmente em dispositivos dielétricos
ressonantes e microeletrébnicos com alta velocidade de transmissao de dados
[43]. Especificamente os materiais ferroelétricos, o0s quais possuem
permissividade dielétrica relativamente alta, tém estimulado um interesse
ascendente de novos estudos na regido de microondas e incitaram a pesquisa
para aplicacao em dispositivos de microondas devido as excelentes propriedades
dielétricas manifestadas nessa regido de frequéncias [44].

Mecanismos fisicos de dispersdo em materiais ferroelétricos tém sido
estudados sistematicamente através de medidas de permissividade dielétrica

complexa (& =£-ig’) em funcao da frequéncia e temperatura [3,10]. Os resultados

mostram que a permissividade em baixas frequéncias, &5, € em altas freqléncias,

£+, apresentam valores bem diferentes e, portanto, é razoavel supor que a
permissividade dielétrica do material possa estar afetada por varios mecanismos
intrinsecos responsaveis por tais anomalias [45]. Como apontado no segundo
capitulo, na medida que variamos a frequéncia obtemos diferentes regides de
dispersdo associadas a cada mecanismo (ultra-som, <10’ Hz; microondas,
~10° Hz-; infravermelho, ~10'? Hz, ultravioleta ~10"® Hz, etc.) cuja contribuicdo
pode ser analisada em separado, mediante analise espectroscopica, se
consideramos o comportamento da resposta do material sob um campo elétrico
alternado [46]. Estudando a resposta dielétrica em fungdo da freqiéncia do
campo elétrico aplicado e temperatura é possivel obter maiores informagdes a
respeito do mecanismo microscoépico dindmico, caracteristico de uma faixa de
freqiéncia do espectro, assim como mostrar a regido de frequéncia na qual os
materiais podem ter propriedades independentes da frequéncia, como se requer

para algumas aplicagbes tecnoldgicas. Neste sentido, e aliado a necessidade



43

crescente de transmitir dados em grande volume e altas velocidades, tem se
priorizado as pesquisas na regido de microondas e em materiais ferroelétricos. A
investigacdo das propriedades dielétricas em microondas em materiais
ferroelétricos tem se convertido em um dos principais desafios na area de
ferroeletricidade durante os ultimos anos [1], 0 que tem proporcionado sua
insercdo em dispositivos de microondas, relacionados principalmente com
sistemas microeletronicos de comunicacdo em alta velocidade. Em forma de
corpos ceramicos, se destaca o uso em capacitores, para neutralizar efeitos
indutivos produzidos por sinais espurios, assim como em memorias de acesso
aleatério (FRAMs e DRAMSs) para garantir a transmissao de dados de mais alta
velocidade [47,48]. Porém, na atualidade, devido as dificuldades apresentadas no
sistema de medidas em microondas, fundamentalmente relacionadas a calibracéo
do sistema, poucos grupos de pesquisa a nivel mundial tém conseguido obter
eficientemente resultados que permitam realizar uma descricdo completa do
comportamento dielétrico de materiais ferroelétricos em microondas. Os poucos
resultados reportados estdo baseados em medidas por cavidade ressonante o
que nao permite investigar rigorosamente o fendmeno fisico envolvido.

Por outro lado, progressos mais recentes na area de comunicag¢ao sem fio,
usando sistemas de alta integracdo e nanotecnologia tém estimulado o uso de
materiais ferroelétricos em forma de filmes finos para aplicacbes de microondas,
tais como radares, filtros de frequéncia, deslocadores de fase para serem usados
em antenas de multielementos (em inglés: phased array antennas). [49]. Portanto,
os filmes ferroelétricos sdo hoje em dia de grande popularidade devido a
miniaturizagdo e integragdo em circuitos para a industria eletrbnica e opto-

eletrbnica [50,51,52]. As principais vantagens devem-se principalmente a sua
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capacidade para serem usados com campos elétricos baixos e seu potencial para
serem usados em estruturas compostas de escala nanométrica. No entanto,
algumas dificuldades como as técnicas usadas para sua obtencao (evaporacao,
sputtering, deposicdo, ablacdo laser, etc.), determinagdo e controle dos
parametros geométricos assim como fatores quimicos (estequiometria e
homogeneidade) aumentam consideravelmente o custo de producéo. Por outro
lado, existe uma grande dificuldade em relacdo a caracterizagao de filmes finos
ferroelétricos em altas freqluéncias, devido aos elevados valores de
permissividade dielétrica, assim como limitacbes de ordem experimental, motivo
pelo qual deve prestar-se especial atencdo quanto ao tipo de caracterizacao
utilizada. Embora sem sucesso algum, este fato tem despertado o interesse de
muitos centros de pesquisas para o desenvolvimento de novos sistemas e
técnicas de medidas capazes de obter medidas reprodutiveis e confiaveis na

caracterizacao de filmes finos.

3.3.1 Modelos teoricos

Em razdo das aplicagbes apontadas anteriormente, o uso de materiais
ferroelétricos em dispositivos de altas frequéncias tem despertado um grande
interesse na comunidade cientifica por apresentarem peculiaridades nas
propriedades dielétricas, tais como alta estabilidade dos parametros dielétricos
com a frequéncia (componente real, &, e imaginaria, &', da permissividade
dielétrica) em uma ampla faixa, e baixas perdas dielétricas (tano), assim como, o
carater dispersivo da polarizagdo apresentado por uma regido de disperséo
dielétrica em torno de 1GHz [53]. A Figura 3.3-1 mostra o espectro de disperséo

medido no BaTiOs, o qual esta caracterizado por uma diminuigdo da componente
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real da permissividade dielétrica, acompanhada por um pico na componente
imaginaria em torno de 1GHz. A explicagdo da resposta dielétrica na regido de
microondas tem-se convertido em um desafio.

Dentre os ferroelétricos que tém sido profundamente estudados e
apontados como possiveis candidatos para aplicagdes em microondas, podemos
encontrar sistemas com estrutura perovskita (ABO3), por exemplo: titanato de
bario (BT), titanato de estrbncio e chumbo (SPT), titanato de estréncio e bario

(SBT) e titanato zirconato de chumbo modificado com La (PLZT), entre outros.
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Figura 3.3-1. Dispersao dielétrica em microondas para o sistema ferroelétrico

BaTiO3, a temperatura ambiente [54].

Eles apresentam uma anomalia dielétrica comumente conhecida como
dispersao dielétrica de altas freqliéncias em torno de 1 GHz associada a um
mecanismo microscopico de polarizacao, e caracterizada por um decréscimo da
componente real da permissividade dielétrica e um pico na componente
imaginaria [55,56], como mencionado anteriormente e mostrado na propria Figura

3.3-1.
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Alem do mais, este fenbmeno se apresenta ndao s6 nos ferroelétricos
‘normais”, mas também nos materiais relaxores. A ocorréncia de tal processo de
dispersado em tipos tao diferentes de materiais ferroelétricos (normais e relaxores)
conduziu ao desenvolvimento de varios modelos para explicar este fendbmeno
fisico. A dindmica das paredes de dominios ferroelétricos tem sido considerada
como a causa fundamental de muitos efeitos dispersivos em altas frequéncias e,
em particular, da anomalia dielétrica apresentada na faixa de frequéncias de
microondas nos materiais ferroelétricos, contribuindo consideravelmente a
permissividade e perdas dielétricas nesses materiais [57]. Por exemplo, para
ferroelétricos normais a anomalia tem sido modelada em termos de um oscilador
harménico cuja freqiéncia caracteristica (fzr) € ditada pela relacédo entre a
constante de forca e a massa efetiva de paredes de dominio [58].

Outros modelos consideram uma desordem estrutural em escala atdmica,
assumindo um poco potencial multiplo para os ions da rede [55,59,60,61,62], e
sugerem a ressonancia piezoelétrica de graos ou de paredes de dominios como a
causa principal da anomalia dielétrica de microondas. Porém, nenhum modelo
quantitativo tem sido proposto para os materiais relaxores.

A dispersao dielétrica em microondas foi inicialmente atribuida a
ressonancia piezoelétrica de dominios, como resultado de deformacdes
piezoelétricas dos dominios sob um campo elétrico alternado [63]. Por outro lado,
a origem da forte dispersao dielétrica observada em ceramicas de BaTiO3 foi
atribuida a ressonancia piezoelétrica de graos e relacionada com a microestrutura
[59]. Outros autores [61] atribuiram a resposta dielétrica do BaTiO3; em forma de
monocristal estar relacionada a ressonancia piezoelétrica de dominios individuais,

cuja caracteristica prevalece em torno de 1 MHz — 100 MHz. Em medidas
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dielétricas realizadas em ceramicas de niobato de litio (LiNbO3), o qual possui sé
dominios de 180° a dispersao dielétrica foi explicada com base na emissio
piezoelétrica de ondas de som originadas pelos graos da ceramica [64].

A dispersao dielétrica na regidao de 30 MHz — 3 GHz tem sido também
relacionada com as paredes de dominios ferroelasticos [65]. O deslocamento de
dominios ferroelasticos de 90° produz uma deformacdo do material. Em um
campo elétrico alternado o movimento vibracional das paredes de dominios de
90° criam ondas elasticas e portanto a parede de dominio comporta-se como um
transdutor de ondas de cisalhamento [65]. Deste modo, uma outra contribui¢cao a
dispersao dielétrica de microondas foi atribuida a emissdao de ondas de som
piezoelétricas por dominios. Em ambos os sistemas poli- (ceramicos) e
monocristalinos, a deformacdo de dominios laminares sob um campo elétrico
alternado é excitada por efeito piezoelétrico. Como resultado, a onda de som
emitida origina a dispersao dielétrica. Tal dispersdao pode aparecer até mesmo em
ferroelétricos que ndo possuem paredes de dominios ferroelasticos [66].

Outro modelo, que esta baseado no efeito de saltos de ions fora do centro
de simetria, tem sido proposto por alguns autores [55]. Segundo observagdes
estruturais, a relaxagdo dos dipolos pode ser designada a cadeias de ions
ferroelétricamente ativos (Ti**, para o BaTiOs; Nb°*, para o Pb[Mg+,3Nby/3]Os), os
quais estao posicionados fora do centro do octaedro de oxigénio da estrutura
perovskita. Uma relaxacao correlacionada dessas cadeias induz uma dispersao
em radio frequéncia macroscopica.

Como se pode observar, a maioria dos modelos mencionados
anteriormente envolvem mecanismos baseados na ressonancia piezoelétrica de

graos, dominios, assim como a emissdo de ondas de som de paredes de
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dominios ferroelasticas. Naturalmente, todos estes modelos estdo estritamente
relacionados com a microestrutura. Como resultado, outros trabalhos mais
recentes tém sido direcionados ao estudo da influéncia do tamanho de grdo nas
propriedades dielétricas em microondas. Por exemplo, estudos em ceramicas de
BaTiO3 (tamanho de grao ~0.26 um) e compostos poliméricos baseados em
BaTiO3; (tamanho de particula ~66 nm) revelaram um comportamento dispersivo
ou ressonante nas propriedades dielétricas de altas frequéncias [45]. A freqUéncia
caracteristica mostrou um aumento com a diminuigdo do tamanho de gréo
(particulas). Foi sugerido neste caso que a largura do dominio desempenha o
papel fundamental no controle da frequéncia caracteristica. A influéncia da
freqUéncia caracteristica com o tamanho do grao tem sido também estudada por
outros autores em ceramicas de PZT [67]. Neste trabalho os defeitos sio
considerados como fontes da dispersao dielétrica por causa da sua influéncia na
mobilidade da parede de dominio.

Por outro lado, com o intuito de estudar a influéncia da ressonéncia
piezoelétrica do dominio na dispersao dielétrica, medidas dielétricas em fungao da
temperatura foram realizadas em amostras ceramicas e monocristalinas de
BaTiO3 polarizadas e ndo polarizadas [68]. Os resultados revelaram um
comportamento tipico de ressonancia piezoelétrica na regido de 1 MHz — 10 MHz
para as amostras polarizadas na regido de fase ferroelétrica. No entanto, foi
observado que para temperaturas superiores a temperatura de transicdo de fase
sO prevalece o comportamento de uma dispersao dielétrica, a qual foi observada
para valores de superiores frequéncias a aproximadamente 700 MHz. Este
resultado nos revela que os conceitos associados a ressonancia de graos ou

dominios ndo podem ser a origem da dispersao dielétrica em altas frequéncias.
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Todos os casos sao puramente qualitativos, portanto o desenvolvimento de
um modelo mais geral capaz de explicar a resposta dielétrica em microondas de
sistemas ferroelétricos normais e relaxores permanece ainda em aberto. Embora
a dispersdo dielétrica em materiais ferroelétricos ja constitui uma questao
intensamente discutida, resultados experimentais mais recentes tém mostrado
novas evidéncias de um comportamento dielétrico ressonante, diferente ao
comportamento de dispersédo anteriormente discutido [69,70,71]. Em alguns casos
a resposta dielétrica é governada por um comportamento de dispersao e/ou
ressonancia para 0 mesmo material. Estas novas evidéncias ndao permitem decidir
a validade dos varios modelos existentes na atualidade. Por isso o estudo do
verdadeiro mecanismo responsavel relacionado a anomalia dielétrica na regido de

gigagertz ainda é debatido.

3.4 Conclusoes do capitulo

Neste capitulo foi apresentada uma revisdo bibliografica acerca do
fendmeno da ferroeletricidade, onde foram descritas as peculiaridades relativas a
classificagdo destes materiais assim como o tipo de transicdo de fase em
materiais ferroelétricos de forma geral. Foi também apresentada uma revisado
bibliografica detalhada, relacionada aos mais “populares” modelos tedricos
dedicados a explicacdo da dispersdo dielétrica em microondas nos materiais

ferroelétricos.
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4 Procedimento Experimental

4.1 Introducao

Com o objetivo de explorar as propriedades dielétricas em um amplo
espectro de frequéncias em materiais dielétricos, medidas com variagcao continua
de frequéncia (CVF) que envolvem o uso do método de reflectometria e, por
conseguinte a utilizagdo de uma linha coaxial para a determinagcdo das
propriedades dielétricas, sdo as mais apropriadas [3,72]. A linha coaxial, incluindo
0s conectores semi-rigidos comerciais, proporciona uma ligagao satisfatoria entre
a porta de medida (saida) do equipamento a utilizar e o suporte, onde se localiza
a amostra a ser caracterizada. Para efetuar medidas dielétricas precisas,
principalmente para materiais com alta permissividade, como observado nos
materiais ferroelétricos, este método apresenta algumas desvantagens. Dentre
elas se destacam: a- 0 modulo do coeficiente de reflexdo |T'| se torna ~1 e sua
fase ¢ se aproxima de zero segundo o aumento da freqiéncia de medida.
Portanto, o modulo assim como a fase, tornam-se dificil de serem medidos e a
qualidade dos resultados depende integralmente do procedimento de
compensacgao inicial do equipamento; b- eventuais camadas de ar, formadas
entre a amostra e os condutores internos ou externos da linha coaxial causam
erros de medida muito grandes se a amostra ndo for manipulada corretamente; c-
para valores muito baixos ou altos de temperatura (ou seja, inferiores ou
superiores a temperatura ambiente) diferentes coeficientes de expanséo térmica

entre a amostra e os condutores podem produzir também grandes erros de
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medida, gerados pela formagcdo de camadas de ar durante o processo de

contragao ou pelo stress compresional sofrido sob a amostra.

4.2 Descricao da técnica de medida

A caracterizagdo dielétrica em microondas foi realizada usando um
analisador de rede responsavel pela geragéo e recepgao de sinais, escolhendo a
técnica de reflectometria como a técnica principal devido as caracteristicas e
vantagens que apresenta, sendo amplamente citada na literatura [73]. Dentre as
principais vantagens destacam-se: geometria da amostra sob teste de facil
confecgdo; larga faixa de frequéncia da medida e intervalo de temperaturas
(-50 °C — 250 °C) de medida. O sistema experimental & composto por um gerador
de sinais de microondas, um sistema de detectores e divisores de sinais
englobados no analisador de rede e um conector coaxial de 50 Q2 acoplado a linha
coaxial contendo no extremo o material a ser estudado.

A resposta dielétrica € obtida usando a técnica de reflectometria, a partir do

coeficiente de reflexdo (componente real, I’ e imaginaria, I'’) medido em funcéo

da freqiéncia. O coeficiente de reflexdo medido ' (=[+[') é afetado
fundamentalmente pela absorcdo e mudanca de fase do sinal dentro da linha
coaxial. Portanto, para determinar a dependéncia com frequéncia do coeficiente
de reflexdao da amostra, a linha coaxial deve ser previamente calibrada. Neste
sentido, procedimentos prévios de compensacao devem ser efetuados para
eliminar, (i) reflexdes espurias que podem resultar de descontinuidades na linha
de transmissdo e (ii) resisténcias e capacitancias parasitas no suporte da

amostra.
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Terminais convencionais (aberto, curto e 50 Q) sdo usados para a
compensagao do sistema em toda a faixa de frequUéncia de operacdo a
temperatura ambiente. E importante salientar que as dimensdes da amostra
devem ser idénticas as dimensdes dos componentes convencionais usados no
procedimento de calibragcao para evitar erros produzidos por diferentes planos de
medidas e por campos espurios ndo desejados. Assim, os dados corrigidos do
coeficiente de reflexdo durante o processo de compensagao da linha coaxial séo
obtidos como fungdo da frequéncia e transferidos ate um micro-computador

acoplado ao analisador de rede como mostrado na Figura 4.2-1.
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Figura 4.2-1. Montagem experimental usada nas medidas dielétricas de altas

frequéncias em materiais dielétricos, a temperatura ambiente.

(com

Y.=1/Z,) e levando em conta a permissividade dielétrica complexa (2 =g—-ig’), a
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componente real e imaginaria da permissividade dielétrica sdo obtidas usando as

relagdes 4.2-1 e 4.2-2, respectivamente [74],

1 =21
L _ 4.2-1
¢ Af{(l+1“‘)2+l“"2}
1212
g'v:L 1—1“—21“2 4.2-2
Af L(Q+Tf +1

sendo f a frequéncia de medida; A €& determinada pela impedéancia

2.2
Tr

caracteristica Z, do analisador (4 =2¢, Z,); retsao o raio e espessura da

amostra, respectivamente, e g, € a permissividade dielétrica do vacuo (8.85-10'12
F/m). Para obter medidas mais precisas, as dimensdes da amostra devem ter (de
preferéncia) simetria cilindrica com didmetro menor que o diametro do condutor
central da linha coaxial (descrita a seguir), com o objetivo de evitar efeitos de
campo nao homogéneo nos limites extremos da amostra e garantir o campo

elétrico s6 na diregao uniaxial na amostra.

4.3 Procedimento de medidas

Devido as dificuldades encontradas no sistema de medidas convencional,
(que inclui como principal componente do sistema uma sonda coaxial ou guia de
ondas, como mostrado na Figura 4.2-1), como por exemplo, dimensdo da
amostra, faixa de temperatura limitada, e limitagdes no software utilizado para a
aquisicdo de dados, foi desenvolvida, em uma fase inicial, uma técnica

experimental baseada na construgdo de uma linha coaxial com um suporte de
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amostra capaz de obter, em primeira aproximagado, a resposta dielétrica de
microondas em materiais ferroelétricos em funcédo da frequéncia e temperatura.
Este trabalho, que foi apresentado como parte de uma tese de doutorado no
grupo de ceramicas ferroelétricas (GCFerr) da UFSCar, permitiu caracterizar os
materiais ferroelétricos em uma ampla faixa de frequéncia e temperatura. Os
resultados obtidos revelaram um comportamento anémalo caracterizado por uma
resposta ressonante que prevalece em toda a faixa de temperatura analisada e
cuja origem poderia estar influenciada pela aplicagdo de um stress uniaxial,
devido fundamentalmente ao tipo do suporte de amostra utilizado. Este efeito,
sem duvida poderia influenciar na resposta dielétrica dos ferroelétricos em altas
frequéncias se levarmos em conta que os materiais ferroelétricos possuem uma
resposta piezoelétrica pronunciada.

Portanto, como passo preliminar, para superar as limitagdes apontadas
anteriormente e caracterizar satisfatoriamente materiais dielétricos livres de
stress, uma linha coaxial alternativa foi desenvolvida neste trabalho. A Figura
4.3-1 esquematiza uma linha coaxial acoplada a um suporte de amostra, com
pressdo uniaxial controlada que permite um ajuste do contato elétrico entre a
amostra e a linha coaxial. Deste modo, o método de sonda coaxial (Figura 4.2-1)
foi usado como técnica auxiliar na calibracdo da técnica de reflectometria devido
ao fato de que os materiais ferroelétricos na sua grande maioria possuem alta

permissividade dielétrica (¢ > 100).
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Figura 4.3-1. Diagrama esquematico de uma linha coaxial com suporte de
amostra adaptado, utilizado para a caracterizagao dielétrica em microondas

baseado na técnica de reflectometria.

As principais adaptagcdes e componentes do sistema apresentado na Figura
4.3-1, para efetuar medidas dielétricas em funcédo da freqiéncia serdao descritas
no seguinte paragrafo.

A amostra (4) é colocada no centro da base movel (8) do suporte da
amostra (5) que, por sua vez, esta acoplado a linha coaxial (1) mediante o ajuste
do fixador externo da linha coaxial (2) com a parte superior (9) do suporte da
amostra. A conexado entre os componentes (2) e (9) é feita através de roscas
internas e externas nos dois elementos, respectivamente. Deste modo, ajustando
o fixador externo (2), a base do suporte da amostra se desloca para baixo
enquanto o suporte da amostra se desloca para cima, procurando sempre manter
uma pressao estavel na amostra. Portanto, o melhor controle na posicao da
amostra pode-se obter neste sistema por ajuste de pressao. O nivel de pressao é

qualitativamente controlado usando um torquimetro (6), construido no proéprio
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laboratério, acoplado a base do suporte da amostra. Este elemento permite-nos
identificar as minimas variagdes de pressao do sistema. Quando o fixador externo
€ acoplado a parte superior do suporte da amostra e manipulado, o suporte da
amostra comecara a girar junto com a parte superior do torquimetro. Um
marcador de agulha (7), fixado a parte superior do torquimetro, serve como
referéncia indicando assim as diferentes posi¢gdes mediante uma escala graduada
localizada na base do torquimetro e que sdo associadas aos diferentes niveis de
pressdo na amostra. Uma arruela metélica (3) é usada para garantir o contato
inferior da amostra com a linha coaxial.

As medidas dielétricas de microondas foram obtidas usando um analisador
de rede (HP-8719C) na faixa de frequéncia de 50 MHz — 2 GHz. Por razdes
técnicas associadas a configuracdo do nosso sistema, medidas precisas para
frequéncias acima do intervalo antes mencionado foram limitadas a intervalos
discretos de freqléncia, embora o sinal gerado pelo equipamento possa atingir
valores de frequéncias até 13 GHz. Para eliminar possiveis camadas de ar entre a
amostra e os contatos elétricos da linha coaxial, e garantir amostras com faces
planas e paralelas, um processo de polimento da amostra é levado a cabo
utilizando p6 de alumina de 1 um. Eletrodos de ouro sao depositados nas faces
opostas das amostras, com 2.0 mm de didmetro e 0.5 mm de espessura,
utilizando um “sputtering”.

Nesta etapa, materiais com baixa permissividade amplamente reportados
na literatura como a alumina, Al,O3 (¢ = 8) foram medidos com ambas técnicas (a-
sonda coaxial, que foi adquirida junto com o analisador de rede HP-8719C e o
programa de aquisi¢ao de dados HP-9000 e b- linha coaxial) de modo a fornecer

parametros de comparagao (valor da permissividade e o comportamento com a
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freqiéncia) para determinar a eficacia do procedimento de calibragao
desenvolvido para linha de reflexdo desenhada. Como mencionado no item 4.2,
medidas de calibragdo sdo procedimentos feitos para compensar os erros do
sistema que causam incertezas nas medidas feitas nos materiais sob teste.
Depois de feita a calibragdo, as amostras a serem medidas podem ser usadas
para efetuar a caracterizagao.

Por outro lado, as medidas de baixas frequéncias foram realizadas
utilizando um analisador de impedancia Impedance Analyzer (HP-4194A) na faixa
de frequéncia de 100 Hz — 10 MHz. As amostras submetidas a analise dielétrica
geralmente sao preparadas na forma de discos. Sendo assim, podemos
considera-las como capacitores de placas paralelas. Nesse caso, a capacitancia

das amostras fica dada por:
C =ss, E 4.3-1
d

sendo S a éarea do eletrodo (faces do disco ceramico), ¢ e & sao a
permissividade do material e do vacuo, respectivamente, e d a distancia entre os
eletrodos (espessura da amostra). Portanto, podemos obter ¢ e & se
considerarmos a amostra como um circuito RC paralelo, no qual medimos a

admitancia, dada por:
Y=G+iB 4.3-2

onde, G é a condutancia e B a susceptancia. As partes real e imaginaria da

permissividade dielétrica podem entdo ser escritas na forma:
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4.3-3

O analisador de impedancias HP-4194A nos fornece a admiténcia da
amostra. Como suas dimensdes sdo conhecidas, efetuamos os calculos e
obtivemos os valores de & e &’ tanto em funcdo da frequéncia quanto da
temperatura.

E importante salientar que em todos os casos (medidas dielétrica de altas e
baixas frequéncias), as componentes real e imaginaria da permissividade
dielétrica, ¢ e &’, respectivamente, apresentados em nossa discussao sao
parametros relativos (&£=&/s,). Portanto, para facilitar a nomenclatura em nossa
discusséao, nos referiremos as componentes real e imaginaria da permissividade
dielétrica, em lugar de permissividade dielétrica relativa ou constante dielétrica

real e imaginaria, respectivamente.

4.3.1 Método de sonda coaxial

Os resultados obtidos para alumina mostraram uma resposta bastante
irregular em toda a faixa de frequéncia de medida (50 MHz — 13 GHz), como é
mostrado na Figura 4.3-2A. Este comportamento é contrario a dependéncia que

seria esperada, onde a permissividade dielétrica (¢, &£’) independeria da

frequéncia, caracteristica de um material ndo dispersivo.
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Figura 4.3-2. Permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (£’) em funcao da
freqUéncia para: A- alumina sem processo de polimento, B- alumina apés

processo de polimento e C- alumina sob pressao uniaxial.

Entretanto, é conhecida a dificuldade para obter uma boa resposta na faixa
de microondas, motivo pelo qual é preciso otimizar as medidas de calibragao [74].
Para isto foram realizadas algumas variagbes no sistema que permitiram um
melhor comportamento nas curvas obtidas. Foi realizado um processo de

polimento na amostra, para garantir uma superficie o mais plana e paralela



60

possivel. Na Figura 4.3-2B mostra-se o efeito da segunda calibragdo na resposta
do material: a redugéo do ruido da medida, no entanto observa-se ainda um leve
aumento no fator de dissipagao (&’) para valores de frequéncia superiores a 1
GHz, fato contraditério ao comportamento normal.

Esta variagcado de &’ foi eliminada mudando a pressdo da amostra sob os
eletrodos para garantir a maior superficie de contato entre estes, o que impede
que aparegam espacos de ar que influem negativamente sobre os resultados. A
Figura 4.3-2C mostra a resposta do material depois da ultima corre¢ao da pressao
na amostra. Observa-se uma maior estabilidade com a freqiéncia dos parametros
dielétricos em uma ampla faixa, comportamento que era esperado.

Os valores obtidos de ¢ e &’ sao da ordem dos reportados na literatura [75],
confirmando a confiabilidade dos mesmos. A distorcdo apresentada nas altas
frequéncias deve-se a efeitos de ressonancia produzidos pelo sistema nessa faixa
de frequéncias. Nosso objetivo é aplicar a técnica aos materiais ferroelétricos que
possuem elevada permissividade. Portanto, na sequéncia, utilizou-se o método de

linha coaxial para o qual foi empregado o suporte mostrado na Figura 4.3-1.

4.3.2 Método de linha coaxial

Neste método, foram levados em conta os procedimentos de pressao e
polimento na amostra como citados no item anterior evitando assim possiveis

comportamentos espurios do sistema de medida.
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Figura 4.3-3. Permissividade dielétrica real (¢') e imaginaria (¢’) em funcao da

freqUéncia para a alumina sob pressao.

A partir do resultado mostrado na Figura 4.3-3, obtido pelo método da linha
coaxial, observou-se como as caracteristicas dielétricas em microondas da
alumina foram eficientemente reproduzidas, mantendo uma independéncia com a
freqiéncia em toda a faixa estudada e concordancia com os valores reportados
na literatura [75].

Este resultado nos permitiu proceder a realizagdo da caracterizagao
dielétrica de um material ferroelétrico utilizando a mesma linha coaxial
anteriormente descrita. Neste sentido, foi realizada a caracterizacdo do material
ferroelétrico correspondente ao sistema PLTM (solugdo sélida de titanato de
chumbo modificado com lantanio e manganés). Utilizou-se para tanto uma
composi¢cao que presumivelmente nao experimenta propriedades dispersivas com
a frequéncia. Portanto, espera-se que o comportamento da permissividade
dielétrica, real e imaginaria, seja independente da frequéncia, sem presencga de

anomalias em toda a faixa analisada [76].
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Conjuntamente com a analise realizada na faixa de frequéncia de
microondas, foram comparados estes resultados com a dispersdao da
permissividade dielétrica em baixa frequéncia. Para tanto, utilizou-se um
analisador de impedancia Impedance Analyzer (HP-4194A) na faixa de freqténcia
de 100 Hz — 10 MHz. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.3-4.

Pode-se observar uma continuidade dos valores obtidos tanto para a
componente real, quanto para a componente imaginaria da permissividade
dielétrica em baixas e altas frequéncias. Este resultado confirma a exatidao,
eficacia e confiabilidade do sistema experimental utilizado para a obtengao das

propriedades dielétricas em microondas em materiais com alta permissividade

dielétrica.
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Figura 4.3-4. Dependéncia com frequéncia das componentes real e imaginaria da

permissividade dielétrica para o sistema PLTM [Pbg.gsLao 05(Tio.99Mno.01)O3].

Nos materiais ferroelétricos, em particular, deve-se prestar uma maior
atengdo especificamente ao controle do sistema de pressdo, devido a

dependéncia das propriedades fisicas com campos (elétricos ou mecanicos)
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nesses materiais, principalmente em regides de temperaturas em torno da
temperatura de transicdo de fase, onde as propriedades dielétricas sdo ainda
mais sensiveis. Novamente, os resultados estdo em concordancia com os
reportados na literatura [76] para este material.

Podemos concluir que esta configuragdo experimental permite caracterizar
materiais com alta permissividade dielétrica e, em particular, os ferroelétricos na
faixa de frequéncia de microondas através de estudos de dispersao dielétrica, fato
pouco reportado na literatura. E importante destacar que numa primeira etapa as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente e as curvas foram

reproduziveis em todos os casos, desde que mantidas as mesmas condicdes.

4.4 Resposta dielétrica em funcao da temperatura

O sistema descrito anteriormente nos permitiu obter a resposta dielétrica
em materiais dielétricos em uma ampla faixa de frequéncia a temperatura
ambiente, uma vez garantido o controle da pressdo na amostra. No entanto, nos
materiais ferroelétricos, os quais apresentam peculiaridades nas propriedades
dielétricas em torno da temperatura de transicido de fase, estas propriedades
devem ser investigadas analisando a dependéncia da permissividade dielétrica
real e imaginaria em funcédo da freqUéncia e temperatura. Para medidas com
temperaturas, inferiores ou superiores a temperatura ambiente, por exemplo,
diferentes coeficientes de expansao térmica entre a amostra e os condutores
podem produzir efeitos de perdas de contato entre a amostra e os condutores ou
uma correspondente compressao uniaxial na amostra, o que reflete grandemente
na resposta dielétrica do material. Por limitagbes de configuragdo, o nosso

sistema experimental n&do nos permitia controlar a tensdo mecanica na amostra
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para temperaturas inferiores ou superiores a temperatura ambiente, de maneira
que precisavamos de uma alternativa que nos permitisse controlar e reproduzir a
pressdo na amostra em cada temperatura de medida. Para tanto foi
implementada uma variagdo no sistema anteriormente proposto, mantendo em
principio a mesma configuracdo. A descricdo dos principais componentes e
modificagdes realizadas ao sistema anterior € apresentada na Figura 4.4-1 e sera

discutida a seguir.

(a) (b) (c)

Figura 4.4-1. Representacédo esquematica do suporte de amostra desenvolvido
para a caracterizagao dielétrica em microondas na regido de temperaturas de 100
K — 450 K; (a): Linha coaxial incluindo suporte de amostra, (b): sistema criogénico

e (c): dimensdes da amostra.

O sinal de medida é conduzido através da linha composta por dois tubos
concéntricos de ago inox (3), cujas dimensdes foram selecionadas para garantir o
acoplamento de impedancias ao sistema, mantendo a impedancia caracteristica

do equipamento (Z,) invariavel. Dois anéis de teflon (2 e 4) foram usados para
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garantir o alinhamento entre os condutores central e externo, permanecendo os
dois concéntricos. A amostra (7) é colocada em um suporte (8) de presséao
variavel que é controlada por um sistema de ajuste (1) localizado na secéo final
da linha coaxial. Este sistema de ajuste de pressédo é fixado a linha coaxial
acoplando o fixador externo da linha coaxial (5) com a parte superior do suporte
da amostra (11). O nivel de pressao é garantido usando o sistema de ajuste e
controle de pressao (1) localizado no final da linha coaxial. Trés barras de ago
inox que conformam uma configuragao triangular (12) sdo usadas para acoplar a
base do suporte da amostra (10) com o sistema de ajuste de pressdao. Quando
manipulado o sistema de ajuste de presséao, a parte inferior do suporte da amostra
desloca-se ao longo da diregao axial junto com a base do suporte da amostra,
garantindo o contato entre a amostra e o condutor interno da linha coaxial (3).
Portanto, durante o processo de resfriamento (ou aquecimento) da amostra, o
nivel de pressdo na amostra pode ser ajustado, permitindo manter constante (e
reproduzivel) a pressdo em cada temperatura de medida.

E importante salientar que um controle preciso de ajuste de pressdo deve
ser garantido, especialmente quando investigados materiais ferroelétricos devido
a alta sensibilidade das propriedades fisicas com uma tensdo mecéanica aplicada.
Portanto, a fungao principal do suporte da amostra desenvolvido para obter a
caracterizacao dielétrica de materiais ferroelétricos em altas freqliéncias é prover
um nivel de pressdo na amostra, ajustavel e reproduzivel em cada temperatura,
tanto para evitar perdas de contato entre a amostra e os condutores (interno e
externo) da linha coaxial assim como evitar compressao uniaxial nao desejada na
amostra; ambos efeitos originados por diferentes processos de contragdo ou

expansao térmica durante o procedimento de esfriamento ou aquecimento na
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amostra, respectivamente. Uma arruela metélica (6) em forma de anel é usada
para garantir a conexao entre a amostra e o condutor externo da linha coaxial.

A construgcdo e formato do sistema experimental permitem-nos validar a
calibragdo obtida a temperatura ambiente para ser usada em toda a faixa de

temperatura de medida.

COMPUTADOR

ANALISADOR DE REDE
(HP-8719C)

Freq. (GHZ)

Freg. (GHz)

Freq. (GHz)

LINHA COAXIAL
CONTROLE DE TEMPERATURA

Figura 4.4-2. Configuracao final da montagem experimental usada para a

obtencdo de medidas dielétricas em altas frequéncias em materiais ferroelétricos.

O processo de aquecimento da amostra pode ser alcancado usando um
aquecedor em forma de resistor convencional, representado pelo item 9 na Figura
4.4-1a, que pode ser acoplado a um controlador de temperatura Flyever FES0RP,
como mostrado na Figura 4.4-2. Finalmente, este sistema de medidas pode ser
inserido em um sistema criogénico (16), representado na Figura 4.4-1b, que nos
permite executar experiéncias com atmosfera de nitrogénio e/ou de alto vacuo
para cobrir a regiao de baixa temperatura. Para medidas em baixas temperaturas
a linha coaxial € inserida dentro de um tubo de vidro de boro silicato (15) situado

no interior do sistema criogénico e assim atingir altos niveis de vacuo (14) no
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sistema e isolar a linha coaxial do nitrogénio liquido (18). Gas nitrogénio (17) é
colocado no interior do tubo de vidro, via entrada de nitrogénio gasoso (13), para
obter o melhor controle dos processos de esfriamento e aquecimento da amostra.

Ressaltamos novamente, que as dimensbdes da amostra devem ter (de
preferéncia) simetria cilindrica com didmetro menor que o diametro do condutor
central da linha coaxial, de modo a garantir um campo homogéneo nos limites
extremos da amostra. Analogamente, utilizamos neste caso amostras com 2.0
mm de didmetro e 0.5 mm de espessura (como mostrado na Figura 4.4-1c).

Novamente, neste caso a alumina (Al,O3) foi o material de estudo usado
como referéncia para validar as medidas dielétricas do sistema proposto, agora
em funcao da temperatura. A caracterizagao dielétrica foi obtida em uma faixa de
frequéncia e temperatura de 50 MHz — 2 GHz e 100 K — 300 K, respectivamente.
As medidas dielétricas de microondas foram comparadas com os resultados de
baixa frequéncia, obtidas seguindo o mesmo procedimento descrito no item 4.3.2.
O resultados sdo mostrados na Figura 4.4-3.

Pode-se observar, como a resposta dielétrica foi novamente caracterizada
por uma alta estabilidade dos parametros dielétricos com a freqliéncia em todo o
intervalo analisado. Por sua vez, a componente real da permissividade dielétrica
resultou ser £ ~ 9, em correspondéncia com os dados reportados previamente na
literatura [77,78]. Adicionalmente, valores reportados na literatura para
frequéncias superiores as frequéncias atingidas por nosso equipamento [77,78],
foram acrescentadas a resposta dielétrica de microondas. Estes resultados
confirmam mais uma vez que o0 nosso sistema e procedimento de calibragcio
estdo adequados para a obtencdo de medidas dielétricas ndo s6é com frequéncia,

mas também com temperatura.
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Figura 4.4-3. Dependéncia com a temperatura da componente real e imaginaria

da permissividade dielétrica para a Alumina incluindo baixas e altas frequéncias

(100 Hz — 2 GHz), para varias temperaturas.

4.5 Preparagao das amostras

4.5.1 Ceramicas ferroelétricas

As amostras utilizadas para o desenvolvimento de nosso trabalho foram

preparadas no proprio grupo de ceramicas ferroelétricas (CGFerr). Portanto, os

meétodos de preparagcao das amostras estudadas nesta tese serdo descritos de

maneira sucinta, uma vez que ndo achamos que esse seja de fato o principal

escopo do nosso trabalho. Para maiores esclarecimentos relacionados a

preparagao de amostras ceramicas de PLT, o leitor pode consultar as referéncias

do final da tese, nas quais esses procedimentos estao descritos e discutidos em

detalhes.
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As amostras de titanato de chumbo modificado com lanténio (PLT) foram
obtidas através do meétodo ceramico convencional, por mistura de precursores
Oxidos de alta pureza [79]. Os materiais utilizados como precursores foram o PbO,
Aldrich (99.9 %); TiO2, Vetec (99.6 %) e Laz03, Aldrich (99.9 %). As composigdes
nominais utilizadas para a sintese dos pds foram PbiLaxTiO3, com x=0.15 e
0.27. Os pds de PLT foram calcinados a 900 °C durante 3.5 h. As amostras foram
conformadas no formato de discos de 25 mm de didmetro e 3 mm de espessura
utiizando os métodos de prensagem uniaxial e isostatica, e sinterizados a
1100 °C por 5 h em forno convencional. Nomeamos as amostras de PLT como
PLT-15 e PLT-27 para as composicdoes Pbgsgslag15TiO3 e Pbg7sLag2rTiOs,
respectivamente.

Discos com didametro de 2.0 mm e espessura de 0.5 mm (Figura 4.4-1c),
foram conformados utilizando uma maquina de corte de ultra-som SBT SoniCut-
380 com uma broca cilindrica de 2.0 mm de didametro interno. Os 0.5 mm de
espessura foram garantidos mediante um processo de polimento utilizando pé de
alumina de 1 um. Posteriormente, as amostras foram tratadas termicamente a
600 °C por 30 min para eliminar tensbes internas produzidas durante o processo
de corte.

Para evitar movimentos aleatérios da amostra durante o processo de
aquecimento, ou esfriamento, a mesma foi fixada no centro de uma lamina fina e
flexivel de cobre com 18 mm de diametro (dimens&o similar ao didmetro interno
do suporte da amostra) utilizando tinta prata Ticon e curada em uma estufa a 80
°C por 30 min. As laminas de cobre foram limpas em banho de acetona durante 1
h em uma maquina de ultra-som Cole-Palmer 8890. Um banho de ouro foi

depositado para garantir o melhor contato elétrico entre a amostra e o condutor
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externo. Os discos de cobre sao usados como suporte para as amostra ceramicas
a serem caracterizadas, garantindo que as mesmas fiquem localizadas bem no

centro do condutor central da linha coaxial.

4.5.2 Amostras padrao utilizadas no sistema de calibragéo

As amostras padrdo foram adquiridas junto com o analisador de redes
subdivididas em trés elementos, denominados “kit de calibracdo” e caracterizados
como aberto, curto e 50 Q. A amostra em aberto é constituida por uma pequena
amostra padrao de teflon embutida em um elemento do tipo Open HP-85031. O
outro extremo deste mesmo elemento (Short HP-60001) é usado para o padrao
curto, usando neste caso uma amostra metalica. O terceiro padrao é constituido
por uma amostra de 50 Q embutida em um elemento do tipo 50 2 Terminator HP-
909F, usado para o casamento de impedancia. E importante salientar que em
todos os casos as dimensdes das amostras usadas como padrao de calibragao

sdo idénticas as dimensodes usadas nas amostras a serem medidas.

4.6 Conclusodes do capitulo

Neste capitulo foi apresentado o procedimento experimental utilizado para
a caracterizacao dielétrica na regiao de freqiéncias de 100 Hz — 2 GHz (incluindo
freqiéncias de microondas), assim como o método de preparacado das ceramicas
ferroelétricas estudadas. Foi descrita detalhadamente a instrumentacao
implementada para a obtencdo da resposta dielétrica de altas frequéncias nas

composicoes estudadas para as ceramicas de titanato de chumbo modificado
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com lantanio. Por outro lado, com o intuito de validar as medidas dielétricas de
altas frequéncias para materiais ferroelétricos, foram utilizados materiais
convencionalmente reportados na literatura, tais como alumina (Al,O3) e titanato
de chumbo modificado com lantanio e manganés (PLTM), como materiais de
calibracéo do sistema experimental.

O sistema experimental descrito, desenvolvido usando um sistema de
ajuste e controle de pressao, revelou-se uma ferramenta poderosa capaz de obter
com boa exatidao e reprodutibilidade a resposta dielétrica em materiais tanto com
alta quanto com baixa permissividade dielétrica, em uma ampla faixa de
temperatura e frequéncia. Particularmente os materiais ferroelétricos poderao ser
caracterizados e os resultados poderao proporcionar sem duvida estudos mais
detalhados nestes e outros materiais similares que possuem uma posi¢ao
significativa na industria eletroeletrbnica para aplicagbes tecnoldgicas,

especificamente na regido de microondas.
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5 Resultados

5.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos os resultados e discussbes da analise
dielétrica nas cerémicas ferroelétricas de titanato de chumbo modificado com
lanténio (PLT). Iniciaremos a apresentagdo dos resultados, e consequente
discussdao em torno dos mesmos, considerando os aspectos relacionados ao
fendbmeno de dispersdo dielétrica em torno da transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica, apresentando ainda um estudo detalhado concernente as anomalias
dielétricas observadas nesses materiais. Os efeitos promovidos pela polarizagéo
da amostra, assim como a aplicagdo de campos mecanicos estaticos moderados
(ou stress compressional), na permissividade dielétrica sdo apresentados e
discutidos no final do capitulo.

O sistema PLT foi escolhido para iniciar os nossos estudos na regido de
frequéncias de microondas por ser um material de facil obtengao, por apresentar
caracteristicas conhecidas na regido de baixa frequéncia, tais como temperatura
de transicdo, caracteristicas da transicdo de fases, etc., e pelo fato de existirem
poucos trabalhos anteriormente reportados na literatura na regido de microondas

utilizando este sistema ferroelétrico.
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5.2 Dispersao dielétrica em funcao da temperatura

5.2.1 Medidas em baixas freqiiéncias (100 Hz — 10 MHz)

Inicialmente foi realizada a caracterizagdo dielétrica (permissividade
dielétrica real e imaginaria) em baixas frequéncias (100 Hz —10 MHz). Estas
medidas sdo de grande importancia pois fornecem propriedades importantes tais
como temperatura de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica, assim como o
carater da transicao.

Os resultados sao apresentados na Figura 5.2-1 para a ceramica PLT-15.
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Figura 5.2-1. Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica real e
imaginaria para a ceramica PLT-15, na regido de baixas frequéncias.

Dependéncia de 1/¢ vs. T-T, (figura inserida).

Como se pode perceber, a dependéncia da componente real e imaginaria

da permissividade dielétrica com a temperatura apresenta caracteristicas de uma
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transicdo de fase normal, evidenciando uma independéncia da temperatura de
transicao de fase T¢=393 K com a frequéncia do campo aplicado (1 kHz, 100 kHz
e 1 MHz).

No entanto o aparecimento de uma ligeira dispersao dielétrica com a
freqiéncia foi observada na cerdmica PLT-27 (Figura 5.2-2) para temperaturas
inferiores a temperatura do maximo de permissividade dielétrica (Te’'max). Para
esta mesma composicao, a temperatura de transicéo de fase T,=253 K (100 kHz)
experimentou um deslocamento para altas temperaturas com o aumento da

frequéncia, caracteristico de materiais relaxores.
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Figura 5.2-2. Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica real e
imaginaria para a ceramica PLT-27, na regido de baixas frequéncias.

Dependéncia de 1/¢ vs. T-T, (figura inserida).

Por ouro lado, as diferentes temperaturas do maximo da componente

imaginaria da permissividade dielétrica (T&é’'max) € Té&max, assim como o
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alargamento da resposta dielétrica da ceramica PLT-27, em relagcdo a resposta
dielétrica da ceramica PLT-15, é um forte indicativo de que o PLT-27 é um
material relaxor, com caracteristicas de uma transicao de fase difusa.

Deste modo, observou-se como com o aumento do conteudo de lantanio,
além de serem incrementadas as caracteristicas relaxoras e a evolugao para uma
transicao de fase difusa, ocorre uma reducao nao s6 da temperatura de transicao,
mas também do valor maximo da permissividade dielétrica. Estas variacdes
observadas nas propriedades dielétricas em baixas freqiéncias, sem duvida,
estao associadas a redugao nas distorgdes estruturais provocadas pelo aumento
da concentracdo de lantanio no sistema PLT, fato que foi alvo de estudo em
trabalhos anteriores [79] e portanto ndo sera escopo deste trabalho.

Por outro lado, a Figura 5.2-1 e Figura 5.2-2 (inseridas em escala reduzida)

o 1 1 . .
mostram a dependéncia de — - —— vs. T-T, para as respectivas composicdes,
& &

max

revelando claramente que as ceramicas PLT-27 e PLT-15 apresentam um desvio
discernivel da lei de Curie-Weiss nas temperaturas Tcw~367 K e Tcw~450 K,
respectivamente, as quais sdo marcadamente superiores a temperatura de
transicao T&max € Tg, respectivamente. A determinagao de tais desvios em Tcw
constitui um procedimento experimental classico para identificar a aparicao de

regides nano-polares em materiais ferroelétricos relaxores [35,80,81].

5.2.2 Medidas em altas freqiiéncias (50 MHz — 2 GHz)

5.2.2.1 Propriedades dielétricas na regido de microondas para o PLT-15 (com

transicdo de fase normal)
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5.2.2.1.1 Reposta dielétrica a temperatura ambiente

As medidas dielétricas na regido de microondas foram realizadas
inicialmente nas ceramicas PLT-15. Procedemos, como passo preliminar similar
ao descrito no item 4.3 do capitulo anterior, a realizacido da caracterizagcdo da
resposta dielétrica a temperatura ambiente incluindo as medidas de baixas e altas
frequéncias com o intuito de assegurar a confiabilidade das medidas obtidas na
regido de microondas. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.2-3. A
coincidéncia dos valores de &, para 1 MHz e 100 MHz, é um indicativo de que as
medidas na regi&o de microondas estdo consistentes. E importante salientar que
todos os resultados foram reproduziveis em toda a faixa de freqiéncia de

microondas analisada.
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Figura 5.2-3. Disperséo dielétrica a temperatura ambiente para a ceramica PLT-

15 em baixas e altas frequéncias.
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A Figura 5.2-3 revela todavia uma anomalia dielétrica em altas freqiéncias
para o material estudado. Pode-se observar como na faixa de freqtiéncias de 100
Hz — 100 MHz, a componente real ndo varia com o aumento da freqténcia. Acima
de 100 MHz, £ diminui enquanto que a componente imaginaria possui um maximo
em torno de 700 MHz, considerada como frequéncia caracteristica. O valor obtido
para fr esta na faixa de valores obtidos em outros materiais comumente usados
em aplicagcbes de microondas, como sdo os derivados do BaTiOs, PZT, PLZT
entre outros [11,82,83]. Investigagbes prévias em materiais ceramicos e mono-
cristalinos de BaTiO3; [84] e outros materiais ferroelétricos com estrutura do tipo
perovskita e tetragonal bronze tungsténio (TTB) [85,86,87] sugerem a presencga
de um fendbmeno dispersivo de carater dipolar na regido de gigahertz.

A origem desta dispersao dielétrica foi atribuida a vibragao das paredes de
dominios ferroelétricos do material ferroelétrico, de maneira que o movimento das
paredes de dominios poderia constituir um mecanismo de polarizacdo que
contribui consideravelmente a permissividade dielétrica de uma cerémica
ferroelétrica [57]. A vibracdo dessas paredes possui uma frequéncia caracteristica
na faixa de frequéncias de microondas (GHz) que pode ser observada mediante
um campo elétrico alternado em altas frequéncias.

Para as baixas frequéncias os dominios ferroelétricos podem se orientar
facilmente com o campo elétrico aplicado, de modo que os parametros dielétricos
permanecem estaveis sem perdas dielétricas adicionais. A medida que se
aumenta continuamente a frequéncia do campo elétrico, aumenta a frequéncia de
oscilagdo dos dominios ferroelétricos e consequentemente aumenta a
componente imaginaria da permissividade dielétrica (associada a dissipagao).

Acima de uma frequéncia limite (frequéncia caracteristica) os dominios ndo tém
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tempo suficiente para acompanhar as variagdes do campo elétrico provocando
um efeito de congelamento das oscilagées. Como resultado a componente real da
permissividade dielétrica diminui abruptamente e, consequentemente, a
componente imaginaria atravessa um maximo e diminui continuamente para
valores superiores de freqléncia. Este comportamento revela claras evidencias
de um mecanismo de polarizagao tipico de Debye, como descrito no segundo
capitulo.

A origem deste fendbmeno tem sido associada a dindmica de dominios
ferroelétricos [58], cuja resposta com um campo elétrico alternado aplicado pode
contribuir consideravelmente a permissividade e perdas dielétricas dos materiais
ferroelétricos. Neste sentido, como apontado anteriormente, o movimento
vibracional das paredes de dominios ferroelétricos [88] poderia ser a causa
principal da anomalia apresentada na regidao de altas frequéncias (~GHz) e
poderia ser a base para muitos efeitos dispersivos nesta faixa de frequéncia. Este
fendbmeno de dispersao dielétrica tem sido sucessivamente modelado em termos
de um oscilador harménico [58,89]. Neste modelo, o0 movimento de paredes de
dominio de 90° pode ser considerado como uma membrana oscilante cuja
freqUéncia caracteristica (fz) € ditada pela razdo entre a constante de forga (ou
constante de interagdo) e a massa efetiva da parede de dominio (fx~~/k /m ).

Desta forma, se considerarmos um sistema oscilador harmdnico
amortecido, como apontado no segundo capitulo, a resposta dielétrica adquire a
forma similar a apresentada na equacao 2.4-6, de maneira que as componentes
real e imaginaria da permissividade dielétrica poderiam ser descritas pelas

relagdes [90]:
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A e B sao constantes que estdo diretamente relacionadas com os
parametros de dispersao ¢, € ss-&., respectivamente. Fazemos lembrar que & e
&, representam a contribuicdo da permissividade dielétrica de baixas frequéncias

(estatica) e altas frequéncias, respectivamente, para este mecanismo de

. ~ . n . w
polarizagdo analisado. Parémetros importantes como As=&s-c., fp :2—" e 7
T

conhecidos como intensidade dielétrica, freqléncia caracteristica de dispersao e
coeficiente de amortecimento, respectivamente, podem ser obtidos através do
ajuste das curvas experimentais (dependéncia de £ e & com a freqiéncia) e
serdo, sem duvida, um ponto crucial na tentativa de se determinar o mecanismo
envolvido nesta anomalia dielétrica. Tomando como base a resposta de um
sistema oscilador amortecido os dados experimentais foram ajustados utilizando
as relacbes 5.2-1. Os valores obtidos para os parametros caracteristicos da
dispersdao e a sua dependéncia com a temperatura serdo apresentados e

discutidos posteriormente.

5.2.2.1.2 Resposta dielétrica com temperatura

A resposta dielétrica em altas frequéncias foi obtida em um amplo intervalo

de temperatura, acima e abaixo da temperatura de transicao de fase ferroelétrica-
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paraelétrica e os resultados sdo mostrados na Figura 5.2-4 para a ceramica PLT-

15.

Frequéncia (Hz)

Figura 5.2-4. Dependéncia com a frequéncia e temperatura da permissividade

dielétrica real e imaginaria para a ceramica PLT-15.

Pode-se observar como a dispersao dielétrica ocorre ndo sé na fase
ferroelétrica mas também na regido paraelétrica em torno de T, (~393 K). Isto
poderia sugerir a existéncia no material de regides polares para temperaturas
superiores a temperatura de transicao de fase e, portanto, pode ser mais uma
evidencia de um sistema com uma transicdo de fase com caracteristicas do tipo
“‘ordem-desordem”. Ja na década dos anos 60, especulava-se acerca do carater
unicamente “displacivo” da transicido de fase em ceramicas de BaTiO3; [91,92].
Estudos realizados utilizando medidas de difracao de raios-x, revelaram sinais de
desordem na fase paraelétrica, cubica, do titanato de bario [91]. A estrutura
microscopica na fase cubica podia ser descrita em termos de uma correlagao
polar, sugerindo que a transicdo cubica-tetragonal poderia ter também

caracteristicas de ordem-desordem [92]. Recentemente [93], foi reportado para o
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BaTiO3;, por medidas de ressonancia magnética, a coexisténcia das
caracteristicas ordem-desordem e displaciva na transicdo de fase. Portanto, o
comportamento dielétrico dispersivo e temperaturas acima de T, em altas
freqiéncias mostra-se como uma evidéncia a mais de uma contribuicdo que
poderia sugerir ou explicar satisfatoriamente o carater ordem-desordem da
transicao de fase em sistemas com estruturas perovskitas ABOs.

A dispersao dielétrica em altas frequéncias pode estar associada a um
mecanismo microscopico de polarizacado e, portanto, uma explicagao pode estar
contida em uma aproximacdo a nivel atdbmico. Neste sentido pode-se usar o
modelo de pocgo de potencial duplo, no qual o mecanismo desta dispersao estaria
associado aos deslocamentos do ion B™ em relacdo ao seu centro de simetria

dentro do octaedro de oxigénio na estrutura, sob agédo de um campo elétrico.

1
""‘x. f
\'\ "“://\15 ;T- z 1- Movimento de relaxacsio

VA

@)

Figura 5.2-5. Modelo de pogo de potencial duplo (representagao unidimensional).

Acoplamento eletrénico e vibracional das unidades polares.
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Os ions envolvidos na dispersao se movem de um minimo de potencial a
outro em um pogo de potencial duplo com barreira de altura AE, e uma certa
distancia entre os minimos, como mostrado na Figura 5.2-5a. Em cristais com
estrutura perovskita onde os octaedros podem ser considerados “interligados” nas
trés diregdes cristalograficas, as unidades polares que correspondem as células
unitarias da estrutura estdo acopladas eletrbnica e vibracionalmente, como
mostrado na Figura 5.2-5b, de maneira que a estrutura microscépica pode ser
descrita em termos de uma correlagdo polar (cadeia, caso unidimensional, ou
volume, caso tridimensional) cuja dimensé&o (L. ou V., respectivamente) inclui um
grande numero de saltos cooperativos de ions B™, os quais estdo envolvidos no
mecanismo de dispersao dielétrica.

Essas cadeias (ou volumes) estdo separadas umas das outras por defeitos
de diferentes naturezas (vacéncias catidnicas ou anidnicas e impurezas) (Figura
5.2-5b) que, consequentemente, mudam o comprimento de correlagéo, a forga de
acoplamento entre os octaedros, assim como a natureza dos pogos duplos
(energia da barreira e distancia entre os minimos). Estes defeitos salientam a
simetria dos pogos de potenciais para os ions B"™ e, portanto, existe uma
tendéncia de reduzir a correlagcdo polar. Neste modelo, a resposta dinamica
apresenta um processo de dispersao de “baixa frequéncia” (consideramos baixas
frequéncias, se comparado com processos idnicos ou eletrénicos), associados as
oscilagbes de grande amplitude entre os minimos de energia, denominado
movimento de relaxacdo (ver Figura 5.2-5a). Este assunto sera retomado no
proximo item cuja discussao sera realizada junto aos resultados analisados para a

ceramica PLT-27.
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Por outro lado, como apontado anteriormente, os parametros A¢ e fg,
caracteristicos da dispersdo, foram obtidos a partir do ajuste dos dados
experimentais fazendo uso das relagcbes 5.2-1. Os resultados obtidos para as
freqUéncias caracteristicas e intensidade dielétrica s&do apresentados na Figura

5.2-6 em fungao da temperatura.

f. (GHz)
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T (K)
Figura 5.2-6. Dependéncia com a temperatura dos parametros caracteristicos da

disperséo dielétrica (frequéncia caracteristica, fg, € intensidade dielétrica, Ag) para

a ceramica PLT-15.

Pode-se observar, a partir da evolucdo com a temperatura dos parametros
caracteristicos, que a frequéncia caracteristica passa por um minimo em torno de
393 K, enquanto a intensidade dielétrica atravessa um maximo na mesma
temperatura. Este resultado, que esta coerente com resultados reportados
anteriormente para outros sistemas ferroelétricos com estrutura perovskita
[11,54], mostra claras evidencias de que as anomalias dielétricas em altas

freqUéncias ocorrem justamente abaixo e acima da temperatura de transicao de
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fase do material. A maior contribuicdo a dispersao dielétrica ocorre em torno de
Tm, €, portanto, as medidas dielétricas em microondas poderiam estar moduladas

pela transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica.

5.2.2.2 Propriedades dielétricas na regido de microondas para o PLT-27 (com

transicdo de fase difusa)

A Figura 5.2-7 mostra a resposta dielétrica para a cerédmica PLT-27.
Observa-se neste caso como a dispersao dielétrica ocorre também para esta
composicdo em uma ampla faixa de temperatura, evidenciando-se néo s6 na fase

abaixo de Tr,, mas também numa regido acima de Th,.
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Figura 5.2-7. Dependéncia com a frequéncia, para varias temperaturas, da

permissividade dielétrica real e imaginaria para a ceramica PLT-27.

Observa-se novamente neste caso como os parametros caracteristicos da

dispersao dielétrica, obtidos a partir do ajuste das curvas experimentais com as
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relagdes tedricas, evidenciam um comportamento similar ao observado para a
ceramica PLT-15. Este resultado, apresentado na Figura 5.2-8, mostra que a
freqUéncia caracteristica alcanga seu valor minimo na temperatura de maxima
permissividade dielétrica, enquanto a intensidade dielétrica atravessa um maximo

nessa mesma temperatura.
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Figura 5.2-8. Dependéncia com a temperatura dos parametros caracteristicos da
disperséo dielétrica (frequéncia caracteristica, fr e intensidade dielétrica, Ag) para

as ceramicas PLT-15 e PLT-27.

5.2.3 Discussdo dos resultados

O ponto fundamental que envolve a investigagdo das propriedades
dielétricas em sistemas ferroelétricos esta centrado na determinagcdo de uma

relacdo entre a estrutura polar ferroelétrica e sua respectiva resposta dinamica.
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Deste modo, a generalizagdo e unificagcdo dos conceitos a respeito das
propriedades dielétricas de materiais ferroelétricos tém sido um dos maiores
desafios na area da ferroeletricidade nos ultimos tempos.

Os materiais ferroelétricos podem ser classificados segundo o grau de
ordem estrutural e tamanho de suas regides polares. De fato, como mencionado
anteriormente, os chamados ferroeletricos “normais” possuem regides polares de
escala micrométrica (dominios e paredes de dominios) com uma ordem de longo
alcance. No entanto, os relaxores possuem regides polares de escala
nanométrica (nanodominios) distribuidos em uma matriz ndo polar na qual
prevalece a ordem de curto alcance. Portanto, a natureza da transi¢ao de fase é
outro ponto que se deve levar em conta no estudo das propriedades dielétricas
em materiais ferroelétricos, uma vez que a resposta dielétrica € extremamente
susceptivel a mudancgas estruturais e dindmica dos dominios € nanodominios. Por
exemplo, recentes descobertas sobre a coexisténcia das caracteristicas
displacivas e ordem-desordem da transicdo de fase de alguns sistemas
ferroelétricos tipicamente conhecidos com transicdo do tipo displaciva [93,94],
assim como a caracterizagao da condensacado e nucleagdo dos nanodominios
abaixo de uma temperatura denominada temperatura de Burns (Tg) [95,96], tém
permitido a aparicao de novas e notaveis discussdes na teoria das propriedades
dielétricas dos ferroelétricos.

O processo de dispersao dielétrica tem sido insistentemente investigado em
materiais ferroelétricos normais e relaxores nos ultimos anos [45,97]. A apari¢cao
de tal processo em tipos tao diferentes de materiais ferroelétricos tem contribuido
ao desenvolvimento de alguns tipos de modelos. Por exemplo, a dispersao

dielétrica em ferroelétricos normais, como vimos no item anterior, pode-se
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modelar em termos de um oscilador harménico [58,89], no qual o0 movimento
vibracional de paredes de dominios de 90° é considerado como o de uma
membrana oscilante cuja frequiéncia de ressonancia esta dada pela relagcéao entre

a constante de forca (constante de interacdo dipolar) e a massa efetiva das

paredes de dominio (fwm).

No entanto, nenhum modelo quantitativo tem sido proposto para explicar o
comportamento de dispersdo dielétrica em ferroelétricos relaxores. De fato,
somente idéias qualitativas baseadas em conceitos usados para descrever as
propriedades dielétricas de relaxores na regido de microondas tém sido adotadas
[97,98]. Portanto, o desenvolvimento de um modelo geral, adequado para explicar
a resposta dielétrica em microondas de um sistema cujo comportamento contenha
ambas contribui¢des, nano- e microrregides polares, ainda permanece em aberto.
Neste capitulo pretende-se apresentar um modelo fenomenoldgico que descreva
tal processo dispersivo em sistemas ferroelétricos normais e relaxores em termos
da formagao, crescimento, comprimento de correlagdo e a dinamica dos dominios
e nanodominios.

Referente aos resultados observados, alguns fatos interessantes, que

serdo de grande importancia para nossa discussdo, s&o apresentados a seguir:

l. Os resultados obtidos para as ceramicas de PLT estdo
caracterizados por uma resposta dielétrica altamente dependente
nao s6 da frequéncia, mas também da temperatura, apresentando
algumas similaridades com outros sistemas com estrutura perovskita
[82,83]: existéncia de um mecanismo de dispersdo na faixa de

frequéncia de microondas ndo sé na regidao da fase ferroelétrica
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(T<Tm), mas também na fase paraelétrica (T>T,,). Por outro lado,
pode-se observar que este processo de dispersdo persiste em
temperaturas superiores a T, para ambas composi¢cdes e
desaparece na regido a partir da qual a dependéncia 1/& vs. T
satisfaz a lei de Curie-Weiss. Da Figura 5.2-4 pode ser verificado
que a dispersao dielétrica em altas frequéncias para a ceramica
PLT-15 persiste até os 445 K, ou seja, ao redor de 52 K acima da
temperatura de transicao de fase. Por outro lado, para a composi¢ao
PLT-27 a dispersao dielétrica desaparece na vizinhanga de 350 K

(ver Figura 5.2-7), aproximadamente 97 K acima de Tp,.

Um segundo aspecto a ser discutido € o fato da existéncia de uma
anomalia nos parametros caracteristicos da dispersao dielétrica,
caracterizado por um minimo da frequéncia caracteristica na
temperatura de transicio acompanhado de um maximo da
intensidade dielétrica na mesma temperatura T,, para ambas
composi¢des. Da Figura 5.2-8, € evidente que para temperaturas
superiores a T, fr torna-se muito mais dependente da temperatura
para a ceramica PLT-15, passando por um minimo bem
pronunciado, enquanto para a composi¢cao PLT-27, fr € praticamente

independente da temperatura.

Um terceiro ponto a ser mencionado €& que, apesar da sutil
superioridade nos valores de fzr para a ceramica PLT-27, com

respeito aos valores obtidos para a ceramica PLT-15, a magnitude
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da frequéncia caracteristica para ambas composi¢des é considerada
comparavel, embora a estrutura polar e comprimento de correlagao

de ambos sistemas difiram significativamente [45,99].

No intuito de explicar tais comportamentos, algumas teorias relacionadas
com mecanismos intrinsecos e extrinsecos foram propostas [58,100,101]. No
entanto, elas nao tém sido suficientemente convincentes para esclarecer
satisfatoriamente estes efeitos dispersivos. Para facilitar a nossa discussao
dividiremos a analises em trés partes, levando em conta a descricdo microscoépica
baseada nas cadeias de correlacdo polar, na tentativa de elucidar os
comportamentos antes mencionados. Os efeitos observados na regidao de
microondas para ambas composi¢cdes, permitem-nos interpretar os processos
dielétricos de altas frequéncias de acordo com os cenarios descritos na
sequéncia.

Como mencionado no item 5.2.2.1.2, o fendbmeno de dispersao observado
pode ser associado com o deslocamento de ions do tipo B"™ fora do centro de
simetria do octaedro de oxigénio. Especificamente no sistema PLT, podemos
associar a forte dispersao dielétrica a existéncia de cadeias de correlagao que
envolvem os ions ferroelétricamente ativos, tais como Ti**. Neste sentido, o
processo de dispersdo é associado aos saltos cooperativos dos ions Ti** entre
diferentes minimos dos pocos de potencial e, consequentemente, a formacao de
cadeias de correlagdo polar. Os saltos dos fons Ti*" sdo coerentes com um
comprimento Lc (comprimento de correlagdo) correspondente a cadeia de

correlagao polar e depende grandemente da quantidade de elementos dopantes.



90

A magnitude da dispersdo depende de Lc e portanto esta estreitamente
relacionada ao grau de ordem ferroelétrico.

De fato, o tamanho de uma regido polar isolada esta diretamente
relacionado com a reparticao (ou distribuicdo) dos ions Pb** e La®* na estrutura. A
substituicdo de chumbo por lantanio modifica a interagcdo de longo alcance
(correlagao polar) tanto na fase ferroelétrica quanto na fase paraelétrica de modo
que um aumento do conteudo de lantanio quebra a correlagcao polar, favorecendo
a formacgao de regides polares de menor tamanho (clusters polares), os quais
prevalecem em temperaturas superiores a temperatura de transicdo. Como
resultado o valor de L¢ diminui, ou seja, a cadeia de correlagdo de comprimento

Lc sera menor.

5.2.3.1 Comportamento dielétrico na fase paraelétrica

O primeiro ponto a ser analisado esta relacionado ao fato de que a
dispersao dielétrica persiste na fase paraelétrica para ambas composi¢des
estudadas, permanecendo justamente para temperaturas inferiores a Tg. Este
resultado demonstra que a simples presengca de regides polares,
independentemente do tamanho, estrutura, quantidade e comprimento de
correlacdo, € uma condicdo fundamental e suficiente para a existéncia de tal
processo de dispersdo na regido de microondas nos sistemas ferroelétricos. Esta
temperatura Tg esta pode ser comparavel a temperatura de Curie-Weiss (Tqy). Se
compararmos os resultados de altas e baixas frequéncias, para ambos sistemas,
observa-se que tanto para a ceradmica PLT-15 quanto para a PLT-27 o valor da

temperatura a partir da qual o fenbmeno dispersivo desaparece, Tg, esta bem
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proxima de T, (ver Figura 5.2-1 e Figura 5.2-2), a partir da qual considera-se que
as regides polares desaparecem completamente.

Este parece, portanto, ser um fendbmeno universal e consequentemente nos
permite conjeturar que existe pelo menos um mecanismo comum para ambos o0s
sistemas normal e relaxor. Assim, 0 Unico mecanismo concebivel e possivel de
existir e, a0 mesmo tempo, inerente em estruturas ferroelétricas diferentes, pode
estar associado aos contornos de dominios e nanodominios. Portanto, € proposto
que a vibragdo dos contornos das regides polares € o mecanismo comum

responsavel pela dispersao dielétrica em microondas.

5.2.3.2 Comportamento anémalo dos pardmetros caracteristicos da dispersao

Outra questao intrigante a ser analisada esta relacionada ao fato de que o
fendbmeno de dispersdo ocorre nos dois sistemas estudados praticamente no
mesmo intervalo de frequéncias, em torno de 1 GHz. Chu e colaboradores [102]
sugerem para este efeito que fr depende do comprimento de correlagao (Lc). Por
outro lado, Mcneal [45] mostrou que fr torna-se também dependente das
dimensdes da regido polar considerada na dispersdo. No entanto, esses
conceitos ndo explicam simultaneamente o processo dispersivo em materiais
ferroelétricos normais e relaxores devido a sua diferente natureza. Este efeito
poderia ser focado, se considerarmos 0 modelo de uma membrana oscilante, em
analogia a teoria sugerida por Arlt [58], e em correspondéncia com o movimento
oscilatério dos contornos das regides polares discutido anteriormente, onde a

freqUéncia caracteristica € governada pela razao entre a constante de forga («x) e

a massa efetiva (Mer) do contorno das regides polares, fr ~./x/M,, , de modo

eff ?
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que a frequéncia caracteristica poderia estar intimamente relacionada com a
razao fr~x/Lc. Para facilitar a nossa analise, o parametro «, assim como a massa
associada com cada mecanismo, foi determinado a partir do ajuste das curvas
experimentais com as equagdes teoricas. Os valores das massas obtidas pelo
ajuste foram 2.4.10™ kg e 4.7.10?" kg para o sistema PLT-15 e PLT-27,
respectivamente. A Figura 5.2-9 mostra a dependéncia de x com a temperatura,

obtida a partir do ajuste com as equacgdes teoricas (5.2-1), para os sistemas PLT-

15 e PLT-27.
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Figura 5.2-9. Dependéncia com a temperatura da constante de forga «, para as

ceramicas PLT-15 e PLT-27.

Comparando ambos os resultados, pode-se observar que a constante de
forca varia consideravelmente de um sistema ferroelétrico para outro. Esta
diminuicdo de x para o sistema PLT-27, com relagao aos valores obtidos para o
PLT-15, ainda ndo esta muito claro para nés. No entanto, observa-se, desta
dependéncia, como as variagdes de x com a temperatura refletem explicitamente
a variacao da interacdo dipolar em materiais ferroelétricos. Portanto, este

comportamento nos faz pensar que essa diferenga observada nos valores de «,
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esteja relacionada com diferentes mecanismos de interagdo, associados a cada
sistema ferroelétrico. De maneira que, segundo a nossa analise, em sistemas
ferroelétricos normais a interacdo de longo alcance das regides polares seria
compensada por uma alta componente de massa efetiva, My, das paredes de
dominio (em virtude do longo comprimento de correlagao, L¢). Por outro lado,
para ferroelétricos relaxores a interagdo de curto alcance entre as regides polares
sera balanceado pelos contornos ou interfaces de massa relativamente pequena
(pequeno comprimento de correlagdo), mantendo assim uma relacédo x / L¢
relativamente constante. Este raciocinio nos leva a pensar que a principal
influéncia, para manter a frequéncia caracteristica na mesma ordem de grandeza
para os dois sistemas ferroelétricos analisados, estaria dada por uma diminui¢cao
da constante de interacdo em sistemas ferroelétricos relaxores em relacido aos
ferroelétricos normais. Deste modo, esta relacdo teria sentido para todos os
sistemas ferroelétricos, justificando os valores similares encontrados para fr em
ambos 0s sistemas.

Este fato poderia-se analisar, seguindo os modelos de Arlt [57] e Maglione
[54], assumindo um acoplamento entre duas regides polares (dominios ou
nanodominios), associadas aos diferentes sistemas ferroelétricos analisados
(normal ou relaxor, respectivamente), separadas por uma distancia que esta
caracterizada pela propria parede de dominio ou pela area efetiva da matriz ndo
polar que separa as nanoregides polares. A interagdo entre essas nanoregides
polares, localizadas dentro de uma matriz ndo polar, vem sendo alvo de estudo
nos ultimos anos [103], e cujo modelo considera a presenga de campos elétricos

aleatdrios estaticos em sua estrutura (originados por defeitos e heterogeneidades
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quimicas) que levam a frustragao da interacdo de longo alcance entre as regides
polares, e portanto exercem grande influéncia em suas propriedades dielétricas.

Esta analise, feita para a frequéncia caracteristica, poderia também
explicar satisfatoriamente o comportamento de fz para as altas temperaturas
(T>Tm). No caso da ceramica PLT-15 a transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica
€ predominantemente uma transi¢cdo do tipo displaciva. Consequentemente, é
esperado um comportamento “abrupto” entre ambas as fases ferroelétrica e
paraelétrica, o que causa naturalmente uma mudancga significativa do parametro
de ordem. Se fr esta intimamente relacionada com L¢, é razoavel atribuir que a
forte inclinagdo de fr em T>T,, reflete diretamente o tipo de transicdo de fase
ferroelétrica. Além disso, se atribuirmos que o comportamento dielétrico em altas
frequéncias mostra-se como uma evidencia a mais da existéncia de uma
componente de ordem-desordem na transi¢ao de fase paraelétrica-ferroelétrica do
PbTiO3; poderia-se justificar a persisténcia, embora um tanto fraca, da dispersao
dielétrica para temperaturas acima de T,.

Por outro lado, é basicamente conhecido que os materiais ferroelétricos
relaxores ndao necessariamente experimentam uma transicao de fase estrutural
através da temperatura de maxima permissividade dielétrica. Portanto, para a
composicdo com caracteristicas relaxoras (PLT-27), é proposto que a
independéncia de fzr com a temperatura para T>T, (Figura 5.2-8) reflete uma
gradual condensacéao e diminuicdo das nanorregides polares entre T, € Tg. Além
disso, o fato de que a dispersao dielétrica possa prevalecer em temperaturas
muito superiores a T, para a ceramica PLT-27, se comparada com a PLT-15,

sugere a existéncia de nanodominios em temperaturas bem acima da
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temperatura de transicdo, para a ceramica PLT-27, os quais desaparecem na
temperatura de Burns (Tg).

De forma geral, podemos assumir que existe um movimento oscilatério dos
ions Ti**, deslocados em relacdo ao centro de simetria (dentro do octaedro de
oxigénio), sob a acdo de um campo elétrico aplicado, e cuja interagao origina a
formagdo das regides polares, dando origem a um movimento oscilatério
correlacionado de comprimento L¢c (comprimento de correlagdo polar). Para altas
temperaturas (T>>T,), a contribuicdo da energia térmica (kT) é significativamente
maior, frente a energia de interagcdo das regides polares, de maneira que a
constante x é pequena e, consequentemente, fr torna-se também pequena (como
observado na Figura 5.2-9 na regido de altas temperaturas). Quando diminui a
temperatura, a energia térmica diminui possibilitando o aumento do comprimento
de correlacéo L¢, que em temperaturas proximas a T, deve contribuir para formar
os dominios ferroelétricos.

Na regido da transi¢cdo, enquanto diminui T, se produz um aumento brusco
da energia de interagdo associada a x (Figura 5.2-9, em torno de Ty, e, portanto,
o sistema torna-se praticamente ancorado, ou seja, se origina um congelamento
das regides polares, fato que se manifesta por um rapido aumento da freqiéncia
caracteristica na regiao de transigdo. Este comportamento pode ser observado na
Figura 5.2-8. Para temperaturas inferiores a T, a energia de interacédo e,
consequentemente, o comprimento de correlagdo polar, devem permanecer
ambos praticamente constantes, pois nestas condicbes os atomos podem estar
confinados nos minimos dos pocos de potencial e, portanto, a resposta sob o

campo elétrico predomina sobre a flutuagao térmica.
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Por outro lado, na Figura 5.2-10, apresentamos a dependéncia com a
temperatura para o coeficiente de amortecimento, obtido a partir do ajuste com as
equacgdes tedricas, para as ceramicas PLT-15 e PLT-27 (Figura 5.2-10A e B,
respectivamente. Pode-se observar que, na regiao de baixas e altas temperaturas
(T<Tm e T>T., respectivamente), y manifesta um ligeiro aumento com a
temperatura para ambas composi¢des, 0 que deve ser uma consequéncia do
aumento da densidade de fénons, segundo aumenta a temperatura. No entanto,
na regido de transi¢do observa-se uma diminui¢do continua com a temperatura,
para ambas composi¢cdes, do coeficiente de amortecimento, o que deve estar

associado a diminuicdo da componente elastica para T>T,.
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Figura 5.2-10. Dependéncia com a temperatura do coeficiente de amortecimento

(7), obtido para as ceramicas PLT-15 (A), PLT-27 (B).

Esta discussao sera retomada no item 5.3.1 no qual sera analisada a
influéncia do dipolo elastico na resposta dielétrica da ceramica. Por outro lado,
pode-se apreciar da Figura 5.2-10A e B, se comparados os valores obtidos de y
para os dois sistemas analisados, que nas regides de temperaturas analisadas
para cada composi¢ao, a ceramica PLT-27 experimenta valores do coeficiente de

amortecimento significativamente inferiores aos observados para a ceramica PLT-
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15. Este fato poderia-se justificar ja que, se associarmos o coeficiente de
amortecimento com a meia largura da curva da componente imaginaria da
permissividade dielétrica (dissipacao) (Figura 5.2-7), é possivel observar como a
resposta dielétrica em microondas para a ceramica PLT-27 esta caracterizada por
uma curva de £’ relativamente estreita, se comparada com a resposta dielétrica
da ceramica PLT-15. Portanto, esperam-se valores inferiores de y para a ceramica
PLT-27.

Deste modo podemos concluir que a vibragcdo do contorno das regides
polares poderia ser um mecanismo comum e unico responsavel pelo processo de
dispersao em altas freqUéncias em sistemas ferroelétricos. Por outro lado, o
comportamento de fz para temperaturas acima da temperatura do maximo de
permissividade dielétrica reflete o tipo de transicao de fase caracteristica de cada

sistema.

5.3 Influéncia da tensao mecanica uniaxial na anomalia
dielétrica em altas frequéncias.

Visto que a resposta dielétrica em materiais ferroelétricos é fortemente
susceptivel a influéncia de campos elétricos e/ou mecanicos, procedemos a um
estudo das propriedades dielétricas em microondas sob influéncia de uma tensao
mecanica aplicada na ceramica PLT-15. Para tanto, o mesmo procedimento de
medidas (na mesma faixa de frequéncia e temperatura) foi realizado na amostra
PLT-15, agora aplicando uma tensdo mecanica uniaxial na mesma direcdo do
campo elétrico aplicado. A dispersao dielétrica com a freqiéncia para diferentes
temperaturas € mostrada na Figura 5.3-1A e B para a componente real e

imaginaria da permissividade dielétrica, respectivamente.
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Figura 5.3-1. Dependéncia com a frequéncia e temperatura das componentes
real, A e imaginaria, B da permissividade dielétrica para a ceramica PLT-15,

aplicando uma tensao uniaxial. ( -o-: amostra sem tens&o uniaxial)

Observe-se que representamos mediante um simbolo (-0-), na Figura
5.3-1A e B, o resultado obtido a temperatura ambiente para o PLT-15 sem tenséo

uniaxial aplicada. Os resultados, apresentados na Figura 5.3-1A mostram como,
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na temperatura ambiente (linha sélida), £ permanece praticamente estavel em
uma ampla faixa de frequéncia até 700 MHz, valor de frequéncia a partir do qual
aumenta, passando ligeiramente por um maximo e posteriormente diminui até
alcancar seu valor minimo. Pode-se observar também que a amostra sob pressao
exibe altos valores da componente imaginaria da permissividade dielétrica (Figura
5.3-1B), mostrando um pico de ¢’ sutimente deslocado para mais altas
freqUéncias, quando comparado com os resultados obtidos para a amostra sem
stress aplicado. Como observado na prépria Figura 5.3-1B o pico da componente
imaginaria para a amostra sob pressdao aparece em torno de 900MHz, a
temperatura ambiente. Este comportamento observado na amostra sob uma
tensdo mecanica uniaxial aplicada corresponde a um mecanismo de ressonancia,
diferente do processo dispersivo observado nas amostras sem stress aplicado
(Figura 5.2-4). Estes efeitos ressonantes poderiam estar originados pelo
fendbmeno piezoelétrico [28] manifestado nos proprios materiais ferroelétricos
quando aplicado um stress compressional.

Por outro lado, é evidente a presenca de uma marcada dependéncia deste
efeito ressonante com a temperatura. Similar ao comportamento observado para
a PLT-15 sem stress aplicado, as propriedades ressonantes, mostradas na Figura
5.3-1, se intensificam com a temperatura passando por um maximo e logo
diminuem. Os parametros caracteristicos da dispersao (frequéncias caracteristica
e intensidade dielétrica) foram novamente obtidos a partir do ajuste das curvas
experimentais com auxilio das equacdes tedricas para a amostra pressionada
uniaxialmente. Com o objetivo de comparar e analisar a evolugao de fz e Ag, 0s
resultados obtidos para a amostra sem tens&do uniaxial aplicada foram

acrescentados. A dependéncia dos parametros caracteristicos com a temperatura
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para as amostras com e sem tensao uniaxial aplicada, € mostrada na Figura
5.3-2.
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Figura 5.3-2. Dependéncia dos paréametros caracteristicos da disperséo

(freqUéncia caracteristica, fr e intensidade dielétrica, 4¢) com a temperatura para

as amostras PLT-15 com e sem tensdo uniaxial aplicada.

Podemos observar que a evolugdo com a temperatura dos parametros
caracteristicos da dispersdo é claramente similar para ambas amostras, de
maneira que com a aplicacdo de uma tensdao mecanica uniaxial a resposta
dielétrica de altas frequéncias, embora evidencie caracteristicas de um efeito
ressonante, permanece modulada pela transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica. Deste modo, a dependéncia dos parametros caracteristicos da
dispersédo, fr € Ag, evidenciam um minimo e um maximo, respectivamente em
torno de 393 K, que coincide com a temperatura de transicao (T,) para o sistema
PLT-15, como observado na resposta dielétrica de baixas frequéncias (Figura

5.2-1).
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5.3.1 Discussdao dos resultados

5.3.1.1 Influéncia da tensdo mecéanica uniaxial

O fendbmeno da ferroeletricidade, em muitos casos, pode ser acompanhado
por um comportamento ferroelastico [104]. Ou seja, uma deformagdo mecanica
(strain) “nao intencional” pode estar sempre presente quando aplicado um campo
elétrico. Do mesmo modo que os materiais ferroelétricos, um cristal ferroelastico
possui dois ou mais estados estaveis de orientagdo em auséncia de um stress
mecanico [40]. E possivel portanto, provocar uma mudanca reversivel de um
estado a outro aplicando um stress o em uma diregcao definida. Deste modo,
existe uma histerese elastica strain-stress com uma deformacdo (strain)
espontanea eg e stress mecanico coercitivo, como apontado no item 3.2. Neste
sentido, uma transicdo de fase, da fase ferroelastica a uma fase de alta
temperatura denominada paraelastica, ocorre por uma mudanca de simetria e,
consequentemente, do sistema cristalino [105]. O stress mecanico “adicional”
originado quando aplicado um campo elétrico pode ser suficiente para que ocorra
o chaveamento ferroelastico [106]. A suposicdo basica do modelo de
chaveamento da polarizagdo € que um cristal ferroelétrico (embebido em uma
ceramica policristalina), que esta sujeita a acdo de um campo elétrico [107] ou
stress mecanico [108,109], ou ambos inclusive, sofre uma mudanga na
polarizagdo ou uma correspondente mudanca da deformacéo (strain).

No entanto, pode existir um acoplamento parcial, ou completo, entre as
propriedades ferroelétricas e ferroelasticas [110]. Quando tal acoplamento se
manifesta, es pode ser modificado pela agdo do campo elétrico e

consequentemente Ps pode ser modificada pela aplicagao de um stress mecanico.
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Dependendo do tipo de estrutura cristalina e do parametro de ordem, a
ferroeletricidade e ferroelasticidade em um cristal podem estar completamente ou
parcialmente acoplados, ou inclusive, desacoplados.

Embora o fenbmeno de dispersao dielétrica em materiais ferroelétricos ja
constitui um assunto muito discutido, resultados experimentais mais recentes tém
mostrado novas evidencias de um comportamento ressonante, diferente ao
processo de dispersao dielétrica estudado anteriormente [69,70]. No entanto,
esses novos resultados observados nao permitem decidir ou confirmar a validade
dos varios modelos apresentados e, portanto, o estudo a respeito do verdadeiro
mecanismo responsavel por tais anomalias na regido de GHz ainda é assunto de
debate. Em alguns casos, a resposta dielétrica é governada por um efeito de
dispersao e/ou ressonante para o mesmo sistema ferroelétrico estudado [69,71].
Desde o nosso ponto de vista, este comportamento anémalo corresponde a um
mecanismo de ressonancia sobre-amortecida. Ou seja, a intensidade do
amortecimento do sistema origina-se principalmente devido as contribui¢cdes
elasticas dos dipolos, em lugar da contribuigdo elétrica dipolar, como ocorre no
processo de dispersao dielétrica normal. J&4 para sistemas livres de (ou com
menor) amortecimento, o comportamento anémalo em altas frequéncias origina-
se fundamentalmente devido a contribuigao dielétrica dipolar, prevalecendo sobre
a contribuicdo elastica. Neste sentido, com vistas a contribuir para um maior
entendimento do mecanismo relacionado a anomalia de altas frequéncias, as
medidas dielétricas foram realizadas na mesma amostra PLT-15 para diferentes
niveis de pressao a temperatura ambiente. Para isso utilizou-se o mesmo sistema
experimental mostrado no diagrama da Figura 4.4-1. Os resultados sé&o

mostrados na Figura 5.3-3.
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Figura 5.3-3. Resposta dielétrica da ceramica PLT-15 a temperatura ambiente,
para trés niveis diferentes de pressao. ¢1: sem tensao uniaxial; o2: tensdo uniaxial

intermediaria, e o3: tensdo maxima aplicada.
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Podemos observar que com a aplicagao de uma tensdo mecanica uniaxial
a resposta dielétrica do sistema passa claramente de um processo de dispersao
para um de ressonancia dielétrica. Este efeito ressonante por sua vez se
incrementa com o aumento da pressao aplicada na amostra. Os parametros
caracteristicos da dispersao foram também obtidos por ajuste das curvas
experimentais com as relagdes tedricas, e sdo mostrados na Tabela 5-1.
Observa-se que segundo aumenta a magnitude da tensao uniaxial (Figura 5.3-3,
aumentando a magnitude da tensao uniaxial de o1 a o3), a0 mesmo tempo que as
caracteristicas ressonantes se mostram mais evidentes, ocorre uma mudanga nos
valores dos parametros caracteristicos da dispersdo. Esta diferengca esta
caracterizada por uma sutil variagdo de fr e Ag, assim como por uma gradual

diminui¢cao do coeficiente de amortecimento do sistema, y.

Tabela 5-1. Dependéncia dos parametros caracteristicos da dispersdao com

a tensao uniaxial.

Tensao uniaxial o As f(GHz) | y(10°s™)
o7 113 453 0.71 8.80
o2 200 480 0.90 1.20
o3 266 691 1.44 0.45

Ou seja, segundo se aumenta a tensdo mecéanica uniaxial o sistema se
comporta como um sistema que esta praticamente “livre” (sem influencia do dipolo

elastico). Neste sentido, aparentemente se produz um desacoplamento gradual
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entre as componentes ferroelétrica-ferroelastica dos dominios. Este
comportamento poderia ser associado a resposta de um sistema harmoénico
sobre-amortecido, cujo papel fundamental é marcado pelo coeficiente de
amortecimento. Na medida que se aumenta a tensado uniaxial, favorece-se uma
reducdo do acoplamento ferroelétrico-ferroelastico passando de um
comportamento  dispersivo para um comportamento ressonante, e
consequentemente uma redugéao de y.

Por outro lado, podemos observar da Tabela 5-1 como o valor do
coeficiente de amortecimento para a amostra sob tens&o uniaxial (c2) é bastante
similar aos valores obtidos na amostra PLT-15 sem tensdo uniaxial na fase
paraelétrica (ver Figura 5.2-10; 1.08-10° s a 420 K). Este fato pode estar
associado a que na fase paraelétrica desaparece a contribuicdo elastica e
portanto se espera que a resposta seja praticamente governada (maiormente)
pela componente elétrica associada com as regides polares que ainda coexistem
para temperatura acima de T,. Portanto, podemos assumir que a resposta
dielétrica real do sistema analisado esta intimamente relacionada com uma
ressonancia sobre-amortecida do contorno das regides polares.

Os materiais ferroelétricos sédo ferrdicos hibridos, ou seja, apresentam
acoplamento ferroelastico-ferroelétrico [111,112]. Desta forma, ao aplicarmos
uma tensdo mecanica uniaxial observa-se uma reorientacdo dos dipolos elétricos
e elasticos. Analogamente, ao aplicarmos uma tens&o elétrica observa-se uma
deformagdo mecénica no material ferroelétrico. Deste modo, em nosso caso,
aplicando uma tensdo mecanica na direcdo paralela a direcdo de medida,
favorece-se a orientacdo dipolar na diregcdo perpendicular a direcdo da tensao

aplicada, ou seja, aparece uma polarizagéo induzida na direcdo perpendicular, de
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modo que este procedimento seria equivalente a aplicagdo de um campo elétrico

de polarizagao na diregcao perpendicular a direcao de medida.

5.3.1.2 Influéncia do campo elétrico de polarizacio

De acordo com o exposto anteriormente, para facilitar a nossa analise, as
anomalias observadas em torno da frequéncia caracteristica (ao redor de ~1 GHz)
serao discutidas considerando a influéncia de um campo elétrico (campo de
polarizagcado) aplicado em duas diregdes, perpendicular e paralela a diregao de
medida. As amostras de PLT-15 foram polarizadas em duas diregcbes (paralela e
perpendicular a dire¢gdo de medida) aplicando um campo elétrico de 2 kV/mm e os
resultados sao mostrados na Figura 5.3-4 para a componente real e imaginaria da
permissividade dielétrica. A dependéncia com a freqiiéncia da componente real e
imaginaria da permissividade dielétrica para as amostras PLT-15, polarizadas na
diregao paralela e perpendicular a diregcdo de medida, foi acrescentada a resposta
dielétrica da mesma ceramica sem polarizacao.

Pode ser observado que para a amostra polarizada na direcdo paralela, a
resposta dielétrica se corresponde com um verdadeiro processo de dispersao
dielétrica, similar ao comportamento obtido para a amostra ndo polarizada, com
uma pequena diferenca: os valores obtidos na regido de dispersdo para a
magnitude das componentes real e imaginaria na amostra polarizada na diregao
paralela sédo ligeiramente inferiores e superiores, respectivamente, aos obtidos
para a amostra nao polarizada. Por outro lado, a resposta dielétrica obtida para a
ceramica polarizada na direcdo perpendicular a direcdo de medida manifestou
caracteristicas indistinguiveis de um processo ressonante, contrario ao observado

na direcao paralela.
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Figura 5.3-4. Dependéncia com a frequéncia da componente real e imaginaria da
permissividade dielétrica para as amostras PLT-15, nao polarizada e polarizada

nas dire¢des paralela (//) e perpendicular (1) a diregdo de medida.

Comparando as curvas experimentais das amostras nado polarizada e
polarizada na direcao paralela, da Figura 5.3-4, € possivel notar que o valor
maximo da componente imaginaria da permissividade dielétrica mostra valores
marcadamente superiores para a amostra polarizada na vizinhanga da regiao de
dispersao. Este resultado ressalta uma caracteristica muito importante. Embora a
resposta dielétrica observada evidencie caracteristicas de um processo tipico de
dispersao, ndao ¢é possivel descrever o espectro de dispersdo como um
mecanismo classico de Debye, devido aos altos valores apresentados para a
componente imaginaria da permissividade dielétrica. Na frequéncia caracteristica
(f=~700 MHz) os valores de &’ sao aproximadamente 1.5 e 4 vezes maior que 0s
valores obtidos pelas relagdes tedricas preditas no modelo de Debye (& - &.)/2
[27,113]. Os valores de ¢&’, obtidos para as ceramicas ndo polarizadas e

polarizadas na direg&o paralela, foram 314 e 624, respectivamente. Este resultado
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mostra que o comportamento ndo corresponde a um processo de dispersao tipico
de Debye e, portanto, leva a pensar que o espectro dielétrico obtido poderia ser
descrito em termos de uma ressonancia sobre-amortecida, o que fundamentaria
as discussoes realizadas anteriormente.

Novamente as curvas experimentais foram ajustadas com as equacgdes
tedricas, e os resultados obtidos para as amostras polarizadas na diregcao paralela
e perpendicular sdo apresentados na Figura 5.3-5A e B, respectivamente. Os
valores obtidos para os parametros caracteristicos da ressonancia, a partir do
ajuste das curvas experimentais, das amostras polarizadas na dire¢cao paralela e
perpendicular sdo apresentados na Tabela 5-2, junto com os parametros obtidos

para a amostra n&o polarizada.
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Figura 5.3-5. Ajuste das curvas experimentais da componente real e imaginaria da
permissividade dielétrica para as amostras PLT-15, polarizada nas direcdes

paralela (A) e perpendicular (B) a diregao de medida.
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Tabela 5-2. Parametros caracteristicos da ressonancia para as amostras
nao polarizada, polarizadas na diregcdo paralela e polarizada na diregao

perpendicular.

Amostra Ew As f= (GHz) | y(10°s™)
Nao Polarizada 113 453 0.71 8.80
Polarizada // 145 300 0.70 8.97
Polarizada L 149 541 1.04 1.15

Depois de polarizada na direcao paralela, a resposta dielétrica da ceramica
PLT-15 mostra como a componente real da permissividade dielétrica experimenta
uma ligeira diminuicdo de 566 (amostra nao polarizada) para 445 (amostra
polarizada), aproximadamente em 70 MHz, sem mudanga significativa da
frequéncia caracteristica, fr. Este comportamento foi observado em amostras
policristalinas de titanato de bario [54] e estd em concordancia com outros
resultados reportados [66]. E considerada a emissdo de ondas acusticas por
dominios piezoelétricos como a causa principal para a dispersao dielétrica, onde a
emissdo originada pela vibracdo das paredes de dominios € possivel s6 em
materiais ferroelétricos que possuem uma forte contribuicAo dos dominios
ferroelasticos. Note-se que o campo de polarizagao exerce uma grande influéncia
no coeficiente de amortecimento. Novamente, o coeficiente de amortecimento
diminuiu consideravelmente com a aplicacdo do campo de polarizagao na direcéao
perpendicular, com respeito ao campo aplicado na direcéo paralela.

Por outro lado, a Figura 5.3-5 mostra claramente como a resposta dielétrica

da amostra polarizada na direcao perpendicular evidencia um comportamento
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ressonante similar ao obtido para a amostra n&o polarizada sob influéncia de uma
tensdo mecanica uniaxial. Pode-se observar a partir da Tabela 5-1 (amostra nao
polarizada sob tensdo uniaxial, o2) e Tabela 5-2 (amostra polarizada
perpendicular) que o valor do coeficiente de amortecimento nos dois casos sao
bastante similares (1.20-10° s e 1.15.10° s™", respectivamente). Ao aplicar uma
tensdo uniaxial na amostra se produzira uma orientacdo da polarizacdo na
direcdo perpendicular a direcdo da tensdo aplicada junto com a componente
elastica. Se aplicarmos um campo elétrico alternado na dire¢ao paralela a diregao
da tensdo aplicada, a resposta estaria governada por um comportamento
ressonante, devido ao desacoplamento ferroelétrico-ferroelastico, prevalecendo
assim a influéncia da componente elétrica. Portanto, o comportamento obtido
neste caso seria idéntico ao comportamento obtido para a amostra polarizada na
direcao perpendicular. Da Tabela 5-2 podemos observar que se compararmos 0s
valores de y obtidos para as amostras nao polarizadas e polarizadas na diregao
paralelas, eles sao bastante similares. De maneira que depois de polarizada a
amostra, se aplicarmos um campo elétrico na direcdo paralela a direcdo de
polarizacdo a resposta dielétrica se corresponde com um comportamento
dispersivo (similar ao obtido para a amostra ndo polarizada), produto do forte
acoplamento entre as componentes ferroelétrica-ferroelastica, prevalecendo
assim a contribuicdo elastica. Deste modo, se compararmos estes resultados (ver
Tabela 5-2, para as amostras polarizadas) com os obtidos para a cerdmica PLT-
15 nao polarizada (Figura 5.2-10), a anomalia observada no entorno da regiao de
transicao para o coeficiente de amortecimento nas ceramicas PLT-15 e PLT-27
poderia-se justificar como uma consequéncia da diminuigdo da contribuicdo

elastica do sistema para temperaturas acima de T,.
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Como observado, adicionalmente a natureza dispersiva do espectro
dielétrico, obtivemos experimentalmente um comportamento ressonante na
mesma amostra analisada (PLT-15). O fato de considerarmos o espectro de
dispersdo como uma ressonancia sobre-amortecida, € também confirmado, neste
caso, pelos elevados valores da componente imaginaria da permissividade
dielétrica na vizinhanga da frequéncia caracteristica, assim como pela variagao do
coeficiente de amortecimento do sistema, segundo a diregdo do campo de
polarizacdo. O valor de ¢&’, para a amostra polarizada na direcido perpendicular,
resultou ser 7 vezes maior ao predito pelas relagdes tedricas de Debye e o
coeficiente de amortecimento sofreu uma diminuicdo de 8.80-10° s’ para
1.15-10°s™ (ou seja, quase 8 vezes menor),

se comparado com a amostra n&o polarizada.

Em termos do modelo classico de um oscilador harménico para o contorno
das regides polares, o comportamento dielétrico anémalo obtido na regido de
microondas (dispersdo ou ressonéncia), para a ceramica PLT-15, pode ser
descrito de forma geral como um mecanismo ressonante sobre-amortecido, onde
0s principais parametros fisicos envolvidos (coeficiente de amortecimento, y e
freqUéncia caracteristica, fr) [114] variam gradualmente de um mecanismo a
outro. Os resultados experimentais indicam que y aumenta segundo a resposta
dielétrica do sistema passa paulatinamente de um processo ressonante para um
processo de dispersao pura.

Em termos de piezoeletricidade, este comportamento anormal
(dispersao/ressonéancia) pode ser discutido desde o ponto de vista da influéncia
do campo elétrico no dipolo elastico da ceramica. Se levarmos em conta as

equacoes piezoelétricas, considerando as duas componentes de campo aplicado
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(elétrico e mecanico) para o efeito piezoelétrico inverso, a tensdao mecanica
(stress) total para uma cerdmica polarizada esta caracterizada por duas
componentes (equacado 5.3-1). Em primeiro lugar, a tensdo mecanica aplicada
produziria a deformacdo (strain) correspondente se consideramos E=0; Em
segundo lugar, teriamos a componente de tensdo mecanica causada
piezoelétricamente por um campo elétrico aplicado. Ou seja, o segundo termo da
equacgao 5.3-1 seria igual e de sinal oposto a tensdo mecanica externa que teria
que ser adicionada a tensdo mecanica responsavel pelo primeiro termo da
equacdo, para manter a deformacdo constante quando aplicado um campo
elétrico. Assim, tendo o campo e a deformagao, a componente total da tensao

mecanica externa o é portanto expressa de forma matricial segundo a relagéo,

E
G, = cweﬂ + umVEm 5.3-1

onde ¢ e u, sdo o inverso da complianca piezoelétrica [cF]=[s"]" (comumente
conhecido como “elastic stiffness”) e o tensor piezoelétrico, definido como
[u]=[d][cF], respectivamente. Os simbolos v, 4 e m representam os indices
condensados usados na notagao tensorial: v, u=1,2,...6; m=1,2,3.

Para o efeito inverso, os termos da equacdo 5.3-1 representam as
contribuicbes a tensao mecanica e deformacdo devido a um campo elétrico
aplicado, sobre os quais podem ser superpostas as contribuicbes devidas as
forgas mecanicas.

Levando em conta que trabalhamos com um sistema (PLT) com simetria
tetragonal (4mm), polarizado, podemos reescrever as relagdes piezoelétrica por

expansao dos dois termos da equacdo 5.3-1. Do mesmo modo que foi tratado nos
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resultados experimentais, escreveremos as equacgdes piezoelétricas considerando
um campo elétrico aplicado nas dire¢des paralela e perpendicular a diregcdo de
polarizagdo. Portanto, a expanséo da equacao 5.3-1 conduz a seis componentes
da tensdao mecanica total, representadas pelas relagdes 5.3-2 a 5.3-7 e 5.3-8 a
5.3-13, considerando o campo elétrico na dire¢do paralela e perpendicular,
respectivamente.

Campo de medida aplicado na diregao paralela:

O, =c e +c,e, +cye +uyEy 5.3-2
0, =cC,e +cype, +ce; +uyEy 5.3-3
O3 =C3e, +Cpe, +epe; Uy E, 5.3-4
o, =cye, 5.3-5
Os = Cs5€s 5.3-6
O6 = Cs6C6 5.3-7

Campo de medida aplicado na diregao perpendicular:

O, =¢€ € Ty, +C;€, 5.3-8
O, =C€,€ T €€, T3, 5.3-9
O3 = €36 T €€, T334 5.3-10
O, =Cyyy 5.3-11
05 =Csse5 U E, 5.3-12

O = Co6Cs 5.3-13
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Podemos observar a partir das relagbes 5.3-2 a 5.3-7, que a principal
influéncia do campo elétrico aplicado na dire¢ao paralela (E3) atua sobre as trés
principais componentes da tensdo mecanica: o1, o» e o3 (tensdo mecanica
compressional) sem alguma contribuigdo nas componentes de cisalhamento. No
entanto, observamos das relagdes 5.3-8 a 5.3-13, que a influéncia do campo
elétrico aplicado na diregcao perpendicular permanece s6 na componente de
cisalhamento o5, sem nenhuma contribuicdo das componentes principais da
tensdo mecanica.

Em base a nossa discussado, as anomalias dielétricas obtidas em altas
frequéncias (comportamento dispersivo ou ressonante) poderiam estar
associadas com a influéncia do campo elétrico no dipolo elastico. Neste sentido,
para maior esclarecimento, faz-se necessario o uso de alguns conceitos basicos
de elasticidade. O comportamento de um dipolo elastico sob acdo de uma tensao
mecanica pode ser caracterizado pela relagéo o,=c,,4,, sendo A o tensor de
deformacgéao, que determina a interagédo do dipolo elastico com a tens&do mecanica
aplicada [115]. Formalmente, o se define como a tensdo mecanica negativa
necessaria para manter constante a deformacgao por unidade de concentracdo de
dipolos elasticos. Como A representa o tensor de deformacéao, deve ser simétrico
e, portanto, pode ser caracterizado por uma deformagao do tipo elipsoidal com
trés eixos principais mutuamente perpendiculares. Portanto, expresso em um
sistema de coordenadas, contendo os eixos principais, o tensor A representa um
tensor diagonal cujas componentes A4, A, e A3 seriam os valores proprios
principais. Expandindo a relacdo da definicdo do dipolo elastico, € possivel notar
que os resultados independem das componentes de cisalhamento da tensao

mecanica. Isto sugere que o comportamento ressonante obtido para a amostra
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polarizada na diregao perpendicular é governado justamente pelas componentes
elétricas da equacédo 5.3-1, ou seja, os termos de cisalhamento ndo atuam no
dipolo elastico. No entanto, o comportamento de dispersao dielétrica, observado
na amostra polarizada na dire¢ao paralela, estda marcadamente influenciado, nao
sO pela componente elétrica, mas também pela componente elastica do dipolo, e
como consequéncia contribui para um aumento significativo do coeficiente de
amortecimento do sistema. E possivel afirmar, portanto, que este efeito
ressonante se manifesta ndo sé pela aplicacdo de um campo elétrico de
polarizagcdo na direcdo perpendicular a direcdo de medida, mas também com a
aplicagdo de uma tensdo mecanica uniaxial como consequéncia de um
desacoplamento das componentes ferroelétricas-ferroelasticas, o que produz uma
gradual diminuigdo do coeficiente de amortecimento do sistema.

Assim, é possivel concluir que a origem de tais processos (dispersdao ou
ressonancia) € uma consequéncia de uma mudanga substancial no coeficiente de
amortecimento do sistema oscilador sobre-amortecido, e esta influenciada pela
contribuicdo da componente dipolar elétrica e/ou elastica no fendmeno obtido, o
qual é caracteristico em todos os sistemas ferroelétricos. Certamente, este fato
esta relacionado com um arranjo da orientagéo dipolar com respeito a diregao de
medida. Analogamente a condi¢gdo apresentada na amostra nao polarizada, onde
os dominios ferroelétricos estao orientados em direcdes aleatdrias, depois de
polarizada na diregdo paralela, ambas componentes dos dipolos (elétricas e
elasticas) estdo presentes, existindo um acoplamento ferroelétrico-ferroelastico.
No entanto, a principal influéncia a resposta da dispersao dielétrica, observada
nestes casos, € atribuida basicamente a componente ferroelastica dos dominios.

A partir das equacgdes 5.3-2 a 5.3-7 é possivel observar que ambas componentes
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dos dominios (ferroelétricos e ferroelasticos) estdo sempre presentes,
predominando assim a contribuicdo elastica. No caso da amostra polarizada na
diregao perpendicular, a principal influéncia a resposta dielétrica (equacdes 5.3-8
a 5.3-13) esta dada pela componente ferroelétrica das paredes de dominio, sem
contribuicdo alguma da tensdo mecanica compressional (componente dipolar
elastica), refletindo-se em uma resposta caracteristica de um processo puramente
ressonante. Existe portanto um desacoplamento das componentes ferroelétrica-
ferroelastica.

Para finalizar, a Figura 5.3-6 mostra a dispersao dielétrica para a ceramica
PLT-15, ndo polarizada e polarizada na direcao paralela e perpendicular a diregcao
de medida, a temperatura ambiente na regido de 100 Hz — 2 GHz, mostrando

assim uma coeréncia entre os resultados obtidos em alta e baixa frequéncia.
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Figura 5.3-6. Disperséao dielétrica a temperatura ambiente para a ceramica PLT-
15, ndo polarizada e polarizada na dire¢ao paralela e perpendicular a diregcao de

medida, na regido de 100 Hz — 2 GHz.
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6 Conclusbes e propostas de trabalhos
futuros

Neste trabalho de tese, um sistema de ajuste e controle de pressao,
adaptado a linha coaxial, foi construido para a obtencao da resposta dielétrica em
altas frequéncias. Este sistema revelou ser uma ferramenta poderosa que permite
efetuar a caracterizacao dielétrica de materiais em uma ampla faixa de freqiéncia
e temperatura. Particularmente os materiais ferroelétricos, cuja caracterizagéo
dielétrica em microondas na atualidade tem se convertido num desafio, devido
aos elevados valores de permissividade dielétrica e limitacbes na parte de
instrumentacdo, foram satisfatoriamente caracterizados e os resultados podem
sem duvida promover estudos mais detalhados neste e outros sistemas similares
que possuem uma posic¢ao significativa na industria eletroeletronica.

Um estudo sistematico, relacionado a determinagdo das propriedades
dielétricas em altas frequéncias do ferroelétrico titanato de chumbo modificado
com lantanio (PLT), foi realizado sob a O&ptica das teorias correntes para a
dispersao dielétrica de microondas em materiais ferroelétricos. As propriedades
dielétricas em microondas foram investigadas em ceramicas ferroelétricas cuja
transicédo de fase evidenciou caracteristicas de um material com transigéo de fase
normal (PLT-15) e relaxor (PLT-27). Dessa analise foi verificado que as
propriedades dielétricas do PLT s&o fortemente dependentes da concentragéo de
La, o qual favorece gradualmente a formagdo de regides polares de escala
nanométricas na estrutura. A dopagem com La favorece a formacéo de defeitos

interligados ao contorno de gréo, os quais induzem uma fase polar dentro do
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préprio grao. Portanto, o conceito de aparecimento, crescimento e comprimento
de correlagdo das regides polares foi o ponto central para o entendimento do
processo de dispersdo dielétrica em microondas. Neste sentido, um modelo
fenomenoldgico cuja descricdo microscopica estd baseada nas cadeias de
correlacao polar foi apresentado na tentativa de elucidar o processo dispersivo em
sistemas ferroelétricos normais e relaxores em termos da formagao, crescimento,
comprimento de correlacdo e as respectivas dindmicas dos dominios e
nanodominios.

Foi concluido que a vibragdo do contorno das regides polares (dominios e
nanodominios, respectivamente) € o mecanismo unico comum e responsavel pelo
processo de dispersao dielétrica de altas freqiéncias em todos os sistemas
ferroelétricos em geral. O comportamento da frequéncia caracteristica da
dispersao em torno da transigao de fase foi discutido em virtude da razao entre a
constante de forga (ou de interacdo) e a massa efetiva (relacionada com o
comprimento de correlagao polar) de tais contornos e portanto o comportamento
da frequéncia caracteristica para temperatura superiores a temperatura de
transicao reflete o tipo de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica.

Por outro lado, um comportamento com caracteristicas de ressonancia
(diferente ao processo de dispersao dielétrica) foi observado para a amostra PLT-
15, aplicando uma tensdao mecanica uniaxial na direcdo paralela ou um campo
elétrico de polarizacdo na diregcao perpendicular a direcdo de medida. Levando
em conta o modelo classico de um oscilador harmdnico para o contorno das
regides polares, o comportamento dielétrico andmalo obtido na regidao de
microondas (dispersao ou ressonancia), para a ceramica PLT-15, foi descrito de

forma geral como um mecanismo ressonante sobre-amortecido, onde o0s
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principais parametros fisicos envolvidos (coeficiente de amortecimento, y e
freqUéncia caracteristica, fr) variam gradualmente de um mecanismo a outro. Os
resultados experimentais indicaram que y aumenta segundo o sistema passa
paulatinamente de um processo ressonante para um processo de dispersao pura.
Portanto, & possivel afirmar que a origem destes comportamentos andémalos
(dispersao ou ressonancia) € uma consequéncia de uma mudanca substancial do
coeficiente de amortecimento do sistema e esta influenciada pela contribuicdo da
componente dipolar elétrica e/ou elastica no fendmeno obtido, o qual é
caracteristico em todos os sistemas ferroelétricos.

No entanto, muitas lacunas permanecem ainda em aberto com respeito ao
fendbmeno de dispersdo dielétrica em materiais ferroelétricos. Mesmo sendo
amplamente estudado o comportamento dielétrico em microondas em materiais
ferroelétricos, as analises feitas neste trabalho com respeito aos parametros
caracteristicos da dispersdo ndo tém sido levadas em conta (ou apresentadas)
em trabalhos anteriores, de modo que um estudo mais detalhado que nos permita
obter uma descricao completa concernente a variagcao destes parametros, precisa
ser levado em conta.

Portanto, sugerimos como trabalhos futuros uma extensdo do estudo
relacionado as propriedades dielétricas de microondas desses materiais, para
outros sistemas ferroelétricos, incluindo as medidas dielétricas em filmes finos
ferroelétricos. Essas medidas, aliadas a propria determinacdo das propriedades
dielétricas de altas frequéncias em outros sistemas ferroelétricos, podem ajudar a
elucidar e estabelecer, visando as teorias correntes para ferroelétricos normais e

relaxores, quais sdo os entes responsaveis pela resposta dielétrica desses
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materiais, visto que essa resposta € altamente sensivel e dependente da
dindmica das regides polares.

Visto que os resultados experimentais sugerem que tais anomalias
dependem somente da existéncia das regides polares, a pista para tal processo
dispersivo pode ser promovida e consequentemente extensamente investigada
através de medidas dielétricas em materiais ferroelétricos em auséncia de
defeitos (em forma de monocristal). Este quadro, que esta sendo investigado no
momento, sera conferido e estendido em trabalhos futuros. Em particular, a
influéncia de tamanho de dominio e, por conseguinte, a ordem de curto e de longo
alcance na estrutura do espectro dielétrico de ferroelétricos normais e relaxores

pode ser comparada.
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