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Resumo

Nesse trabalho investigamos as propriedades dielétricas em micro-ondas a luz do grau de
ordem das eletroceramicas e de possiveis distor¢des no sistema BaLaCaNbOgs (BLCN): uma
perovskita ordenada na forma 1:1 pertencente ao grupo espacial Or°. Cerdmicas densas foram
preparadas pelo método convencional de reacdo no estado solido e suas propriedades
dielétricas em micro-ondas foram obtidas em funcdo da temperatura de sinterizacdo. A técnica
de espectroscopia Raman mostrou-se eficaz na previsdo de distor¢cdes na estrutura cristalina
de perovskitas complexas investigadas neste trabalho. Trés processos sdo responsaveis pela
perda da simetria On! em perovskitas: (1) inclinagio octaédrica; (2) deslocamento do cation B
e (3) distorgdes geométricas nos octaedros BOs. O desempenho das ceramicas de BLCN
como ressoador dielétrico em micro-ondas foi otimizado na condicdo: 1525 °C por 4 h (i.e.
permissividade relativa gg ~ 26, Q, X fr ~ 10,506 GHz e o coeficiente r ~ -55 ppm.K™).

Palavras-chave: BaLaCaNbOs, perovskita ordenada 1:1, inclinagdo octaédrica, ressoador
dielétrico, propriedades dielétricas em micro-ondas.

Abstract

In this paper we investigate the microwave dielectric properties considering the degree of
order of the electroceramics and of possible distortions in the BaLaCaNbOgs (BLCN) system:
a perovskite ordered in the 1: 1 form belonging to the space group On°. Dense ceramics were
prepared by conventional method in solid state reactions and their dielectric properties were
then obtained as a function of sintering time. The Raman spectroscopy technique proved to be
effective to predict distortions in the complex perovskite crystalline structure. Three processes
are responsible for the symmetry loss On! in perovskites: (1) octahedral inclination; (2)
displacement of the cation B and (3) geometric distortions in the octahedrons BOs. The
performance of BLCN ceramics as a microwave dielectric resonator was optimized in the
condition: 1525° C for 4 h (i.e., relative permittivity eg ~ 26, Qu x fr ~ 10.506 GHz and the
thermal coefficient T+ ~ -55 ppm.K-1).

Keywords: BalLaCaNbOs, complex perovskite, dielectric resonator, octahedral inclination,
microwave dielectric properties.
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INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, perovskitas complexas de formula A2B’B’’Os € A3B’B’’209 (A =
Ba, Ca, Sr; B’ = Mg, Zn, Co, Sr, Ni; B> = Mo, W, Ta, Nb) tém sido investigadas para
aplicacdes em sistemas de comunicacdo sem fio, incluindo: transmissdes via satélite, radares
militares e telefonia mével [1,2]. Isso ocorre dada as excelentes propriedades dielétricas em
micro-ondas exibidas por alguns exemplares dessa familia: BasZnTa>0s, BasZnNb2Og e
BasMgTa>Og. Tais eletroceramicas usualmente exibem altos valores para o fator de qualidade
descarregado (Qu), tipicamente entre 8000 ¢ 32500 GHz a 9-10 GHz, tornando-0s sistemas
com alta seletividade para filtros [3,4]. Outros requerimentos sdo necessarios, tais como: a
permissividade relativa maior que ~ 30 e o coeficiente de variacdo da frequéncia de
ressonancia com a temperatura (tr) proximo de 0 + 20 ppm.K™*, permitindo a miniaturizacio
do componente e garantindo a estabilidade térmica do dispositivo eletrdnico [3]. Entretanto, o
elevado custo do pentoxido de tantalo (Ta20s) em relagédo ao pentoxido de niobio (Nb2Os),
este possuindo propriedades similares ao primeiro, encarece progressivamente o preco final
do dispositivo [5]. Objetivando a resolucdo de alguns dos entraves anteriores, diversas
pesquisas focaram na derivacdo de excelentes propriedades dielétricas em micro-ondas em

perovskitas complexas AzB’Nb2Qy, dado o relativo baixo custo do precursor de Nb2Os [5].

Além dos fatores extrinsecos que afetam as propriedades dielétricas, incluindo a
porosidade, distribuicdo/tamanho de grdo e agentes dopantes, fatores intrinsecos podem
igualmente influenciar o desempenho dos dispositivos. Em particular, o ordenamento
estrutural no sitio B e inclinagdes octaédricas constituem fatores intrinsecos de maior
relevancia para a otimizacdo do desempenho em micro-ondas [6,7]. Em linhas gerais, a ordem
no sitio B acontece, quando da ocupacao parcial desse sitio por dois outros cations B’ ¢ B”’,
diferentes entre si em valéncias e raios [8]. Quanto as inclinagBes, essas sempre ocorrem
quando a coordenacdo do ion A é alterada e, consequentemente, reduzindo a simetria do
sistema [9]. A instabilidade estrutural induzida nesse processo se reflete na permissividade e
no coeficiente tr. O ordenamento, todavia, influencia mais fortemente a perda dielétrica em
micro-ondas. Embora uma parte da comunidade da cientifica tenha migrado para
eletrocerdmicas de relativamente baixas temperaturas de sinterizagdo (LTCC, Low
temperature co-fired ceramic) [10], outro setor importante voltou seus esforgos no
entendimento da desordem em perovskitas complexas supracitadas. O propdsito nesse caso
consiste na identificagdo da desordem no sistema mediante técnicas baseadas no

espalhamento inelastico da luz e difracdo de raios X. Um exemplar ainda pouco investigado
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das perovskitas complexas € o niobato de béario calcio e lantanio, BaLaCaNbOs, com
permissividade &g ~ 25. Todavia, poucos estudos foram reportados até agora objetivando o

detalhamento de suas propriedades dielétricas em funcdo do ordenamento estrutural.
MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das cerdmicas

O método convencional de reacdo no estado sélido foi empregado na preparagdo do
sistema BaLaCaNbOs, no qual os precursores BaCOs (Alfa Aesar; 99,80%), La,Os (Alfa
Aesar; 99,99%), CaCOs (Alfa Aesar; 99,95%) e NbOs (Alfa Aesar; 99,90%) foram
homogeneizados num moinho (220 rpm) em frascos de polietileno, sendo o isopropanol o
meio de mistura. Apds isso, o pd misturado foi seco e, posteriormente, calcinado a 1300 °C
por 2 h num forno CM Furnances 1710-L. O p¢ calcinado foi moido por 24 h com auxilio de
cilindros de moagem a base de ZrO,. Entdo, os pos foram compactados uniaxialmente a ~ 15
MPa e, em seguida, isostaticamente a ~ 300 MPa, sendo o poli(vinil butiral) o meio ligante.
As ceramicas a verde foram sinterizadas durante 4 h a diferentes temperaturas (1375, 1400,
1450, 1475, 1500 e 1525 °C).

Caracterizacdo das ceramicas

A caracterizagdo estrutural foi conduzida num difratbmetro automético (Rigaku,
Rotaflex RU200B) com radiacio Cu-Ka (100 kV, 50 mA; A = 1.5406 A), equipado com
monocromador de grafite, no intervalo 10-100° (26) e modo step scan, com passos de 0,02° e
1 s por passo. Os espectros Raman a temperatura ambiente foram coletados num
espectrometro triplo T64000 Jobin-Yvon, na geometria de retroespalhamento, acoplado a um
microscopio Olympus BX-41 (objetiva 10x). Para excitagdo do sinal Raman, empregou-se
uma linha de 488 nm de um laser Coherent Innova 70C Spectrum (~1,8 mW). Os detalhes
microestruturais das ceramicas foram determinados num microscépio eletrdnico de varredura
Inspect F50 (FEI, Holanda) operando em 5 kV. O método de imersdo de Arquimedes em agua
destilada foi utilizado para determinacdo da densidade fisica da ceramica sinterizada.
Empregou-se um analisador de rede vetorial N5230-C da Agilent Technologies (a) na
determinacdo das propriedades dielétricas em frequéncias de micro-ondas. A Figura 1
representa a configuracdo utilizada na obtengdo dos modos (tipos de oscilagdes
eletromagnéticas, EM) TEo11 (b) e TEoi5 (C). A determinacdo do coeficiente de variacdo da

frequéncia de ressonéncia foi devidamente conduzida, colocando-se o sistema (d) numa
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camara com temperatura controlada (0 a 50 °C). Nas medidas do fator Q - arranjo (c), a
amostra aparece colocada sobre uma placa de poliestireno, material transparente a radiacao de

micro-ondas, a fim de evitar as perdas devido a proximidade da parede metalica [11].
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Figura 1. (a) Analisador vetorial de rede (AVR, Agilent N5230-C); (b) Ressonancia do modo TEois;
(c) Configuracdo do modo TEys; (d) Cémara climéatica para aquisicdo do T e (e) Gréfico para
derivacéo do coeficiente r.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo (micro)estrutural

Os padrbes de difracdo das ceramicas de BLCN apresentaram caracteristicas gerais
similares ao reportado na ficha ICDD#49-042, sendo os picos indexados segundo a cela
clibica On® (#225). Constata-se que os padrdes sdo parecidos entre si, possuindo a mesma
configuracdo de picos de difracdo, vide Figura 2. Os espectros Raman das cerdmicas de
BLCN sinterizadas por 4 h seguem ilustrados na Figura 3. Visualmente, qualquer alteragédo
nos espectros, induzida pelo tratamento térmico, ndo é perceptivel. Especificamente, percebe-
se um total de trés picos intensos centrados em ~ 115, 416 e 760 cm™. Além disso, duas

regides apresentam picos de baixa intensidade: 140-380 e 450-700 cm™ e um efeito na linha
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de base no espectro é nitido. O espectro da BLCN guarda uma similaridade com aquele da
perovskita Ba(Sr»,W)Os publicado por Dias et al [12]. Neste caso, a decomposi¢do do
espectro através de Lorentzianas atestou a existéncia de doze bandas e uma estrutura
monoclinica pertencente ao grupo espacial Can® (#12) foi proposta para indexar a cela do
Ba(Sr:W;)O:s.

BLCN 4h
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Figura 2. Padroes de difracdo de raios X de eletroceramicas de BLCN no intervalo 26 entre 10° a 100°
e 29,4° a 30,6°. As setas denotam guias para melhor verificacdo da evolucéo de determinados picos de
difracdo: (1 1 1)c e (3 1 1).. Ndo h& mudancas significativas nos picos, denotando a manutencéo da
estrutura cristalina do sistema.

Um ponto importante até agora ndo tratado reside na definicdo exata do grupo espacial da
amostra BaLaCaNbOg = 2x(Bao,s0L80,50)(Cao 50Nbo,50)O3. De pronto, os modos em ~ 115, 416,
504 e 760 cm™ sdo classificados, respectivamente, como: Fzg, F2q, Eg & Asg, segundo a
atribuicdo para a perovskita Ba(Mg»xWuy)Os, definida apOs célculos de primeiros
principios [13]. Entretanto, um conjunto de pelo menos quatro bandas extras ocorreu no
espectro Raman da composicao y = 0,50, vide Figura 3. Conforme mencionado anteriormente,
Dias et al [12] reportaram doze picos Raman no sistema Ba(Sr,W:;)O3. Dada a similaridade
entre ambos 0s espectros, € provavel que uma distorgdo estrutural seja a causa do

aparecimento de oito bandas para a composi¢éo BLCN.
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Figura 3. Espectros Raman & temperatura ambiente, reduzidos e normalizados, das ceramicas de
BLCN sinterizadas por 4 h a 1375 °C (a); 1400 °C (b); 1450 °C (c); 1475 °C (d); 1500 °C (e) e 1525
°C (f). No intervalo 670-830 cm™, uma decomposicéo foi feita visando a obtencédo de parametros,
como: a posi¢éo (D) e a largura (y).

As propriedades microestruturais das amostras cerdmicas de BLCN seguem
representadas na Figura 4. Nitidamente, a temperatura de sinterizagéo induziu um crescimento
de gréos. Factualmente, o pardmetro Dy variou de ~ 4 pum até 24 um, onde Dy denota o
tamanho médio de grdo. Constata-se ainda o aparecimento de poros na superficie polida, além
de incrustacgdes contendo residuos derivados do polimento e de uma segregagdo. No primeiro
caso, o residuo corresponde a alumina utilizada como abrasivo. Quanto a segregacéo,
observa-se uma elevacdo no comprimento das particulas, cuja tendéncia consiste na formacao
objetos aciculares. Outrossim, as ceramicas de BLCN apresentaram densidades relativas
superiores a ~ 96%. A diminuicdo da porosidade, com a temperatura de sinterizacdo, é uma
consequéncia do crescimento dos grdos. Nos contornos, ndo ha evidéncia de fase liquida,
excetuando as particulas segregadas. E vélido pontuar sobre o aparecimento de grdos com
propriedades anisotropicas, sendo possivel notar seus habitos de crescimento.

Os resultados do desempenho obtido nas ceramicas de BLCN, como ressoadores dielétricos
operando em micro-ondas, serdo abordados nas linhas seguintes. Entdo, os modos transversais
(TEo11 e TEois) foram devidamente caracterizados para determinacdo da permissividade
relativa e da perda dielétrica (tan 5). A Figura 5 ilustra a dependéncia das grandezas anteriores

com a temperatura de sinterizagdo. Observa-se que 0 aumento da temperatura induz uma
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reducdo da perda entre ~ 8 e 6 x 10*. Concomitantemente, a permissividade cresce entre ~
25,4 e 26,3 £ 0,2. Conforme atestado pela espectroscopia Raman, variagdes estruturais nao
sdo induzidas pela temperatura de sinterizacdo. Espera-se, sobretudo, que as propriedades
dielétricas sejam majoritariamente afetadas pela microestrutura. Factualmente, o fator Qu
variou de 7.758 GHz (fr ~ 6,16 GHz; 1375 °C) até 10.506 GHz (fr ~ 6,09 GHz; 1525 °C).
Nas respectivas ceramicas, a densidade relativa se elevou de ~ 96,2 a 99,8%, confirmando que

a reducdo da porosidade contribui para a diminuicdo das perdas em micro-ondas nas amostras.

) ‘ Y 5 (IS H 7 : LV o
Figura 4. Micrografias da superficie polida, coletadas por microscopia eletronica de varredura, das
cerdmicas de BLCN sinterizadas por 4 h a ~ 1375 °C (a); 1400 °C (b); 1450 °C (c); 1475 °C (d); 1500

°C () e 1525 °C ().
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Figura 5. Dependéncia com a temperatura de sinterizacdo da perda dielétrica (tan &) e da
permissividade relativa (gg) referente as ceramicas (de BLCN). O comportamento da tan & decresce
quase que linearmente com a temperatura.

1455



61° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de junho de 2017, Gramado, RS

Um dado interessante sobre o desempenho de ressoadores dielétricos baseados nas
perovskitas complexas: a permissividade usualmente é proporcional ao parametro . Portanto,
altos valores de 7r sdo esperados para sistemas com alta permissividade (caso do BCN:
BasCaNb20yg). Sendo a permissividade &g ~ 26, no BLCN, espera-se um valor de tr inferior
neste sistema, comparativamente ao BCN. A Tabela | resume os resultados do desempenho
obtido nas amostras de BLCN como ressoador dielétrico. Observa-se um valor negativo para
0 pardmetro Tf, corroborando resultados anteriormente obtidos pela espectroscopia de
impedancia. Ademais, a origem do sinal negativo guarda estreita relagdo com inclinagdes
octaédricas fora de fase pertencentes ao sistema (a’0’b’). A Figura 6 traz a cela unitaria da
estrutura monoclinica Czn®, destacando-se os planos (0 0 1)m (b), (1 0 0)m (c) € (0 1 O)m (d).
Prontamente, constata-se uma configuracdo de inclinacdes octaédricas no sistema BLCN.
Vale ressaltar algumas caracteristicas desta estrutura, como: a cela de corpo-centrado (12/m)
com o ion Ca na posicdo central. Ademais, os pardmetros da estrutura monoclinica valem: am
~ 2%ag, bm = 2%a0, cm = 2a0 e P # 0. Particularmente, o pardmetro ao representa a constante de
rede da cela clbica Onl. Entdo, a modificacdo estrutural induzida pelas inclinagdes reduz,
aproximadamente, pela metade o volume atribuido a cela unitaria do BLCN, quando
considerada a fase Czn® (Vm = 4ao’sin B). Na estrutura cibica Or°, entretanto, Vr = 8aq° [14].
InvestigacBes posteriores serdo necessarias para analise detalhada da modelo estrutural

monoclinico proposto neste trabalho para a perovskita BLCN.

Tabela I. Resumo dos dados microestruturais e propriedades dielétricas em micro-ondas das
eletroceramicas de BLCN, sinterizadas por 4 h: 1375, 1400, 1450, 1475, 1500 e 1525 °C. O
melhor desempenho foi BLCN 1525 °C.

Temperatura Dg / Wy € fr Qu x fr Tt
[°C] [um ] ’ [GHz] [GHz] [ppm.K™*]
1375 42/0,4 254+0,2 6,16 7.758 -72+5
1400 55/0,4 256+0,2 6,09 8.197 -61+1
1450 10,3/0,4 26,1+0,2 6,10 9.274 -87+5
1475 13,9/0,4 26,3+0,2 6,10 9.738 -65+1
1500 18,8/0,4 26,5+0,2 6,13 10.188 -79+£3

1525 24,2104 26,3+0,2 6,09 10.506 -55+2
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Figura 6. Representacdo pictérica da rede monoclinica pertencente ao grupo espacial Cz® (12/m ou
#12) referente a perovskita ordenada A;B’B’’Xs, nas seguintes perspectivas: (a) tridimensional; (b)
plano (0 0 1)m; (c) plano (1 0 O)m e (d) (0 1 O)m. A legenda indicativa do tipo de &tomo pode ser
consultada no retangulo a esquerda.

CONCLUSAO

A amostra ordenada BalLaCaNbOe foi investigada em detalhes e seu desempenho
avaliado em termos das condi¢fes de sinterizacdo. Uma segregacdo do Oxido de lantanio
introduziu a precipitacdo do niobato de lantanio nas eletrocerdmicas. Embora essa perovskita
possua os elementos de uma fase cubica (On®), a espectroscopia Raman evidenciou o
aparecimento de distor¢des monoclinicas oriundas de inclinagdes octaédricas do sistema a’b-
b. A decomposicdo espectral confirmou a presenca de 10 bandas no espectro Raman,
concordando com a previsdo da teoria de grupos para a estrutura monoclinica Czn® (12/m).
Resultados similares foram obtidos por Dias et al [12] para o sistema Ba>SrWQe. O
desempenho como ressoador dielétrico da eletroceramica de BLCN sinterizada a 1525 °C por
4 h revelou uma permissividade relativa gg ~ 26, Qu x fr ~ 10.506 GHz e coeficiente ¢ ~ -55
ppm.KL. Portanto, este sistema mostrou-se mais estavel termicamente que o BCN. Vale
pontual, ainda, que ndo s6 a instabilidade induzida pelas inclinacdes octaédrica é um fator
importante para desempenho, como também a instabilidade gerada pela coexisténcia.
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