UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE TELEINFORMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE TELEINFORMATICA

PAULO WILLYAM SIMAO DE OLIVEIRA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS EM MICROONDAS
DAS MATRIZES MgTiO3 (MTO)- CaCu;TisO12 (CCTO) e BiNbO4 — CuO
E SUA ESTABILIDADE TERMICA PARA O USO EM SISTEMAS DE
COMUNICACAO

FORTALEZA
2015



PAULO WILLYAM SIMAO DE OLIVEIRA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS EM MICROONDAS
DAS MATRIZES MgTiO3 (MTO)- CaCu;TisO12 (CCTO) e BiNbO4 — CuO
E SUA ESTABILIDADE TERMICA PARA O USO EM SISTEMAS DE
COMUNICACAO

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdao em Engenharia de Teleinformatica
da Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial a obtenc¢ao do titulo de Doutor
em Engenharia de Teleinformética. Area de
concentra¢do: Eletromagnetismo Aplicado.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Sérgio Bezerra
Sombra

FORTALEZA
2015



II

Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacdo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca de P6s-Graduacdo em Engenharia - BPGE

049¢ Oliveira, Paulo Willyam Simao de.
Estudo das propriedades dielétricas em microondas das matrizes MGTiO3 (MTO) - CaCu3Ti4O12
(CCTO) e BiNbO4 — CuO e sua estabilidade térmica para o uso em sistemas de comunicagdo / Paulo
Willyam Simao de Oliveira. —2015.
126 f. : il. color. , enc. ; 30 cm.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia de Teleinformatica, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Teleinformatica,
Fortaleza, 2015.

Area de concentragio: Eletromagnetismo Aplicado.

Orientacdo: Prof. Dr. Antdnio Sérgio Bezerra Sombra.

1. Teleinformatica. 2. Raios X - Difragdo. 3. Simulagdo numérica. 1. Titulo.

CDD 621.38




II

PAULO WILLYAM SIMAO DE OLIVEIRA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS EM MICROONDAS
DAS MATRIZES MgTiO3 (MTO)- CaCu;TisO12 (CCTO) e BiNbOs — CuO
E SUA ESTABILIDADE TERMICA PARA O USO EM SISTEMAS DE
COMUNICACAO

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacio em Engenharia de
Teleinformatica da Universidade Federal do
Ceara, como requisito parcial a obtencao do
titulo de Doutor em Engenharia de

Teleinformatica.

Area de concentracio: Eletromagnetismo
Aplicado.
Aprovada em: 18/11/2015

“A EXAMINADORA

Prof. Dr. ANTON ERGIO BEZERRA SOMBRA (Orientador)

sidade Federal do Ceara - UFC

ovs ol /QPZ%(Q /z
Prof. Dr’GEORGE ANDRE PEREIRA THE

Universidade Federal do Ceara - UFC

CRodedle 12 L

~Pref. Dr. JOAO BATISTA ROSA SILVA
Universidade Federal do Ceara - UFC

low Y s /]

: Prof. Dr. JOSE/WALLY MENDONCA MENEZES
Instituto Federal de Educagio, Ciéncia e Tecnologia do Ceara - IFCE

A R

Bl I/'(::__./' v A~ VY - L o
/Prof. Dr. MARCELO LEITE LYRA
Universidade Federal de Alagoas - UFAL




A Deus.

Aos meus pais, Antonio ¢ Antonia.

A minha esposa Valesca.

Ao meu filho Marco Antonio

IV



AGRADECIMENTO

Primeiramente a Deus, por mais uma conquista alcangada.

Ao Prof. Dr. Antonio Sérgio Bezerra Sombra, por sua dedicagdo, paciéncia e
respeito, o que o torna um profissional inconfundivel e excepcional orientador, oferecendo
todas as condi¢des necessarias em um ambiente agradavel de trabalho, dirigido de maneira sébia
e objetiva no Laboratério de Telecomunicagdes e Ciéncias e Engenharia de Materiais
(LOCEM).

Aos professores participantes da banca examinadora Dr. George André Pereira Thé,
Dr. Jodo Batista Rosa Silva, Dr. Marcelo Leite Lyra e Dr. Jos¢ Wally Mendonga Menezes pelo
tempo a mim dispensado, bem como pelas valiosas colaboragdes e sugestoes.

Ao laboratorio de difragdo de Raios-X do Departamento de Fisica da UFC, sob a
coordenac¢ao do Prof. Dr. José Marcos Sasaki.

A todos os amigos do LOCEM, pela amizade, contribui¢cdes e discussdes no
decorrer deste trabalho.

Aos demais funcionarios e colegas do Departamento de Fisica e do Departamento
de Engenharia de Teleinformatica da UFC.

A minha familia que, de forma indireta ou direta, contribuiram para concretizagao
da tese em comento.

Ao Dr. Julio César Goes pela ajuda na obtencao e analise das micrografias deste

trabalho;



VI

“Posso todas as coisas em Cristo que me
fortalece”

(Filipenses 4:13)



VII

SUMARIO
RESUMO VI
ABSTRACT IX
LISTA DE FIGURAS X
LISTA DE TABELAS XIII
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS X1v
LISTA DE SIMBOLOS XV
1 INTRODUCAO 13
1.1 Motivagao € ObJetivOS da TESE ....c..cuiiiiiiiiiiiiee ettt s st e s s bbb 15
1.2 Organizacao eSrULUTAL da T@SE@ .......viieeriieieiieee ettt ee sttt sttt et ee s teeeesaee st e enteeneeseenseeseesseensessseseenseennennean 16
2 FUNDAMENTACAO TEORICA 18
2.1 PETOVSKILAS ...ttt ettt h bttt a bt s b e e b b s b b s h e bbb bbbttt a e et nn e nre s 18
2.2 O MEtOd0 de RIGEVELA .....cueviiiiieiiiite sttt e ettt ettt ettt ettt n et saesaesaesaenre s 21
2.3 MELOAO € ATQUIMEAES .....c..eevieetiiieiiitieteete ettt ettt ettt et eate bt et e et s bt e bt eabesb e et e eabeshe e bt eabesb e e bt eabesheenbeennenaee 24
2.4 Propriedades DICIELIICAS ........cc.eouiiuiiiiiiiiiiitetete ettt saesae bbb 26
2.5 Espectroscopia de Impedancia COMPIEXA........ccveruiieerieiieiesie ettt st ettt et eteeeeseeestesaeesseenseensesneensesneesnean 29
2.5.1 MOAEIO A& DIEDYE ...ttt ettt et bbbttt et s h bt e a e s bt bt et h b bt e st st b eneeae 30
2.5.2 EQUAGAO dE COlE-COle......cuiiiiiiiiiieiitee e ettt sae s 33
2.5.3 Antena Ressoadora DIielétrica (DRA) .....c.oiieiieiiiieiieie ettt st te sttt et et e te et e sbe e e eetesneeseeneesnean 35
2.6 DRA CIlINATICA (CDRA) ..ottt ettt ettt ettt ettt et et et e s bt et e eaee st en s e eseesaeenseense s eenteeneesseanseeneesseensennnesnean 37
2.7 FatOTES A& ANLEIAS . ...c.viiueetieiiieiteite ettt ettt sh et ettt ea et e s bt et eate s bt e bt ea b e s bt e s bt eatesb e e bt es b e sbeesbeeabeebte b e enbesaeenbeennenaie 40
2.8 Carta de SIMILH ..c..eiitiiiiieiit ettt bt et h et a e she e b et he bt ea bt st nhe et e 44
3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 46
3.1 Preparagao das @IMOSLIAS ....ceouerueerieeiiritenieete sttt ettt ettt s bttt eh e b e st e et sh e et e ebe e s bt ea bt et e s bt e bt eaeenbeea bt sateshe et eaeenbeen 47
3.2 DIfTagao de RAIO — X ...uviiiiiiiiiieiee ettt ettt et et et e et e et e e te e et e e eabeestbe e teeertaeebeeabeeeteeetaeebaeebeearreenns 49
3.3 Fabricag@o das pastilhas ceramicas dos COMPOSITOS ......eevviruierieriirierieeriinitenteete sttt est ettt eteste st et st sbe et sanesaeen 51
3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (IMEV) .....cociiiiiiiiiiiii ettt ettt 52
3.5 Medidas Dielétricas em RadiofreqUENCIA ........cc.ieuiiieiieie ettt ettt ettt e eeesaeenseeneenneas 53
3.6 Medidas Dielétricas €m MICTO-0MAAS ........coverirtiriiriiriirenene ettt ettt ettt se et st st sae st sbeste b nenens 54
3.7 Simulagdo Numérica usando HEFSS .. ...ttt et st ebaeebaesabeesnseenns 54
3.8 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de ReSSONANCIA (Tf) .e.vevevervirrinrinieniiniiniinenenienie ettt 55
4 RESULTADOS E DISCUSSOES 57
4.1 ANALISE A& RIBTVEIA ...ttt ettt a e b s b st e e s b sae b ettt e bt aennen 57
4.2 Aplicag@0 do Método de ArqUIMEAES.........cc.evuiriiriiiiiriirierieite ettt st st s bbb 63
4.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MiCIOESIIULUIA ..........cceeruierieieieiieieiie st eeeeeeeste et eeeseeeteseee st eneesneeseeeaeens 64
4.4 Caracterizacdo Dielétrica em fun¢do da Temperatura - Espectroscopia de Impedancia...........cceccvveerieneeieneennnne 68
4.5 Caracterizaga0 Dielétrica €m MICTO-0MNAAS ........cccuieriiirieiiieeie et eeeeetee et e st e eeeeteeesbeesebeesaaeesaesssaessseessseensseenseeas 92
4.6 Caracterizag@o da Fase (BINDO4 — CUO) .....cooiiiiiiiiieiiiecieecite ettt ettt sttt eaeetaeeseesaseesaeensaeensaesens 109
5 CONCLUSOES 115
6 PERSPECTIVAS 117
7 PUBLICACOES 118

REFERENCIAS 119




VIII

RESUMO

Com os recentes avancos da industria de telecomunicagdes na area de antenas se faz
cada vez mais necessario o desenvolvimento de materiais cerdmicos que apresentem altos
valores de permissividade dielétrica, baixa perda dielétrica e uma boa estabilidade térmica.
Ceramicas dielétricas CaCu3Ti4O12 sd@o candidatas como materiais de elevado valor de
permissividade dielétrica e tém sido estudadas amplamente. Hoje as ceramicas oferecem vérias
vantagens por apresentarem baixo custo de produc¢do para dispositivos eletronicos que operam
em radiofrequéncia e micro-ondas, além de serem materiais de peso pequeno, estaveis com a
temperatura ¢ extremamente passiveis de miniaturizacdo. A preparacao das amostras para
analise estrutural e dielétrica, teve a adicdo de CaCusTisO12 a fase MgTiOs calcinada, em
proporgdes de 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 % em massa. A difra¢do de raios-X foi importante na
caracterizacao estrutural dos compositos obtidos. A morfologia das amostras foi estudada pela
microscopia eletronica de varredura (MEV). A caracterizagao dielétrica em radio frequéncia foi
realizada por Espectroscopia de Impedancia na qual se verificaram dois mecanismos de
condutividade para uma das amostras analisadas. Os modelos de relaxacdo dielétrica se
aproximam do modelo do tipo Cole-Cole e Havriliak-Negami. Os experimentos realizados
indicaram que € possivel obter compositos ceramicos com bons valores de permissividade
dielétrica e baixas perdas dielétricas, resultando em compactagao e eficiéncia para dispositivos
a serem projetados. Simulacdo numérica foi realizada com as amostras verificando-se boa
concordancia com os dados experimentais. Foram estudadas a fase BINbOs dopada com CuO
e suas possiveis aplicagdes em radiofrequéncia e micro-ondas. A Adicdo de CaCu3Ti4O12 a
matriz MgTiOs; contribuiu para a reducdo de t7 de -39,25 ppm/°C para 9,62 ppm/°C, com o
aumento da permissividade dielétrica e da perda dielétrica. Este trabalho de tese também
apresenta uma proposta para as amostras funcionarem como antenas ressonadoras dielétricas
na faixa de frequéncias de 5,4 GHz a 6,1 GHz (banda C). Os compdsitos avaliados nesse

trabalho comportaram-se adequadamente como materiais para uso em micro-ondas.

Palavras chaves: Ceramica dielétrica. Difragao de raios-X. Simulagdo numérica.



IX

ABSTRACT

With the recent advances in telecommunications industry in antenna area it’s
increasingly required the development of ceramic materials which have high values of
permittivity dielectric, low dielectric loss and a good thermal stability. Dielectric ceramics of
CaCu3TisO12 are candidates as high values of permittivity dielectric materials and have been
studied extensively. Nowadays ceramics offer materials several significant advantages in
relation to others since present low production cost for electronic devices that operate of radio
and microwave frequency, as well as being low weight materials, stable with temperature and
extremely amenable to miniaturization. Sample preparation for structural analysis and
dielectric, had the addition of CaCusTi4O12 to the phase MgTiOs calcined in ratios of 4.0; 6.0;
8.0; 10.0 and 12.0 % by mass. The X-ray diffraction was important for the structural
characterization of the obtained composite. The morphology of the samples was observed by
Scanning Electron Microscopy (SEM). The dielectric characterization of radio frequency
spectroscopy of impedance was performed which occurred two conductivity mechanisms for a
sample. Models of dielectric relaxation approach the Cole-Cole and Havriliak-Negami type
model. The experiments indicated that it is possible to obtain ceramic composites with good
values of dielectric permittivity and low dielectric losses, resulting in scalebility and efficiency
for devices designed to operate in those frequencies. Numerical simulation was performed with
samples verifying good agreement with the experimental data. They studied the BiNbO4 phase
doped with copper oxide and its possible applications in RF and Microwave. Addition of
CaCu3Ti4012 with MgTiO3 matrix contributed to the reduction of 17 -39.25 ppm/°C to 9.62
ppm/°C, increased dielectric permittivity and dielectric loss. This thesis also presents a proposal
for samples act as dielectric resonator antennas in the frequency range of 5.4 GHz to 6.1 GHz
(C-band).The composites evaluated in this work has behaved properly as materials for use in

microwave

Keywords: Dielectric ceramic. X-ray diffraction. Numerical simulation.
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1 INTRODUCAO

Tecnicamente, ceramica (do grego “Keramos”, que significa material queimado),
pode ser definida como a arte e ciéncia da produgdo e utilizagdo de artigos solidos que tém
como componentes essenciais materiais inorganicos € ndo metalicos. As caracteristicas
dielétricas de materiais ceramicos sdo de importancia crescente uma vez que as aplicacdes em
eletronica de dispositivos de micro-ondas e radiofrequéncia (RF) continuam a se expandir
rapidamente. Existe um grande esfor¢co em diminuir o tamanho de todos os dispositivos usados
em circuitos de comunicagoes. Esses fatores t€ém levado a um aumento do interesse em isolantes
e semicondutores ceramicos, dielétricos, e materiais magnéticos (KINGERY, 1977). Com a
reducgdo das dimensoes de dispositivos microeletronicos, materiais de permissividade dielétrica
elevada tem representado um papel significante na microeletronica, visto que eles podem ser
usados como dispositivos importantes tais como memorias de acesso aleatério dindmico
baseadas em elementos capacitivos (FANG; SHEN, 2003). Ceramicas de permissividade
dielétrica elevada tornam possivel uma notavel miniaturizacao de dispositivos em micro-ondas.

Entre as principais caracteristicas das ceramicas que as tornam materiais
interessantes para varias finalidades, podemos enumerar as seguintes: a elevada capacidade
térmica, resisténcia a corrosao, o fato de poderem ser isolantes, condutoras ou supercondutoras
e apresentarem propriedades magnéticas ou auséncia de magnetismo. Tais propriedades estdo
vinculadas aos tipos de ligagao existente no material. Nos materiais ceramicos ocorrem dois
tipos de ligagdo Inter atomica: covalentes e i0nicas, em geral, coexistindo num mesmo
composto. As caracteristicas finais do material dependem do mecanismo de liga¢ao dominante,
mas o carater forte e direcional destas ligacdes requer elevadas temperaturas para o
rompimento, dificultando o deslocamento relativo entre os atomos vizinhos, reduzindo
drasticamente a sua capacidade de deformacao plastica (OHRING, 1992)

Nos ultimos anos a busca por materiais cerdmicos com caracteristicas ajustadas a
aplicagdes em micro-ondas e radiofrequéncia (RF) e que atendam a uma crescente demanda por
dispositivos com vasta largura de banda ou que operem em uma frequéncia especifica como
aquelas utilizadas na telefonia movel ou em sistemas de seguranca, ¢ sem sombra de davidas o
objeto de pesquisa de diversas areas das ciéncias e engenharias. Recentemente o foco na
obtencdo de novos compositos estimulou a sintese de materiais cerdmicos com baixo

coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia e alta permissividade dielétrica.
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O 6xido CaCusTi4012, ceramica comumente chamada de CCTO, é o tema de muitos
estudos na literatura associados a sintese e caracterizagdo desta perovskita cubica por causa de
suas propriedades elétricas incomuns. Tem uma elevada permissividade dielétrica (> 10°) ao
longo de uma vasta gama de frequéncias a partir de -50 °C a 300 °C (LUNKENHEIMER, 2002;
YUAN, 2011), que é um material promissor considerando dispositivos de miniaturiza¢ao para
ser utilizado na industria eletronica. Os 6xidos com a estrutura de perovskita sdo bem estaveis
por seus elevados valores de €, que levam esta classe de materiais para um grande nimero de
aplicagdes tecnoldgicas. O CCTO também pode ser utilizado como sensor de umidade,
concentracdo de O2 e assim por diante (LI, 2010). Para otimizar o desempenho deste material,
serd introduzida uma segunda fase com baixa perda dielétrica e elevada tensdao de ruptura de
modo a formar um compdsito ceramico. O composto MgTiO3; (MTO) ¢ encontrado como um
excelente material elétrico empregado em componentes de micro-ondas para uso em radares,
GPS, e filtros (CHEN; HUANG, 2010), (JANTUNEN, 2000).

No estudo das ceramicas avangadas, destacam-se as de estrutura cristalina
estibiotantalita pertencentes a familia ABOs (A = Bi*" ou Sb’" e B = Nb>*, Ta’" ou Sb>"),
compostos de ferroelétricos e antiferroelétricos. A estrutura consiste em camadas de vértices
partilhados, € 0 BOg ¢ um octaédrico distorcido e paralelo ao plano (001) da célula unitaria
ortorrdmbica. Eles sdo conhecidos por apresentarem excelentes propriedades ferroelétricas,
piezoelétricas, piroelétricas e eletro-oticas em temperatura ambiente. O BNO (BiNbO4) existe
em duas estruturas polimorficas, uma ortorrombica (fase o) a baixas temperaturas e outra
triclinica (fase f) em alta temperatura fase (ALMEIDA, 2010). Aurivellius (1951, p. 153) foi
quem primeiro publicou sobre 0 BNO em sua fase triclinica ¢ no mesmo trabalho reportou
BiTaO4, ambos da familia ABO4 (AURIVELLIUS, 1951).

O estudo das propriedades destes materiais € o desenvolvimento de novos materiais
com caracteristicas especificas tém sido objeto de pesquisa nos setores de Engenharia dos
Materiais. Inimeras sao as industrias que dependem desses materiais para desenvolvimento de
seus produtos, tais como os de dispositivos eletronicos, comunicagdo (internet sem fio),
informatica e aeroespacial (satélite e radar) (CALLISTER, 2001), com a finalidade de atender
o exigente mercado consumidor que prioriza o seu bem-estar acima de tudo. Nesse contexto a
pesquisa ¢ de grande importancia para a busca de novos materiais que atendam as exigéncias
que as aplicacdes eletromagnéticas modernas requerem das ceramicas dielétricas e magnéticas,
fazendo uso de novas técnicas e novos materiais, e consequentemente, chegando-se a um

conjunto de solugdes e ideias futuras que se espera ter para um grande numero de aplicacdes
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(PIRES JUNIOR, 2014). Tais investigagdes solicitadas no presente trabalho sdo necessarias
para uma investigacdo sistematica sobre o sistema ternario CuO-TiO2-CaCOs. Uma vez que
existem grandes exigéncias técnicas para materiais de permissividade dielétrica elevada, ¢

interessante investigar as propriedades dielétricas dos compdsitos neste sistema ternario.

1.1 Motivac¢ao e Objetivos da Tese

A motivacdo deste trabalho se constroi pelo fato de que a tecnologia que esta
presente nos sistemas de telecomunicagdo ¢ dependente de certos materiais capazes de operar
com grande desempenho e eficiéncia na faixa onde estes dispositivos ou componentes sao
projetados, levando em conta o fator custo-beneficio que ¢ muito relevante. Porém ¢ necessaria
a pesquisa sobre compositos para ampliar o nimero de materiais com melhores caracteristicas.
Materiais ceramicos na sua maioria apresentam mais que uma fase, como no caso dos
policristalitos ou fases poliméricas, ou duas ou mais diferentes espécies de fases policristalinas
(YOON; ZHANG; LEE, 2003). As propriedades totais destes compodsitos dependem da
interconexao, da fracdo de volume e das propriedades de cada fase. A descricdo mais simples
das propriedades totais do compdsito segue a regra das misturas (YUAN, 2011). Para os
materiais ceramicos, o composito ¢ construido a partir de duas ou mais fases que permanecem
separadas e distintas em um nivel macroscopico, enquanto formam um Uinico componente e que
trabalham juntas para originar um compdsito com novas caracteristicas. As eletroceramicas
estdo cada vez mais promissoras para atender a demanda desse mercado crescente nestes
ultimos anos.

A pesquisa na area de materiais vem crescendo e contribuindo para a busca
incessante de novos materiais aplicaveis como antenas ou dispositivos, com énfase na regiao
de micro-ondas. Contudo, existe uma ampla literatura na area de materiais favorecendo
alternativas interessantes para a adaptacdo dos mesmos nas aplicagdes de antenas DRAs, por
exemplo. Portanto, materiais com propriedades dielétricas adequadas ao projeto de antena
podem ser facilmente escolhidos, no entanto, existem instabilidades na reproducao do processo
de sintese (SOUZA, 2014).

Os materiais competem uns com os outros na conquista dos mercados atuais e
futuros. No decorrer de determinado periodo de tempo, podem surgir varios fatores que levam
um material ser substituido por outro. Entre os fatores mais relevantes estdo o custo de

producdo, a qualidade das propriedades, a facilidade de obten¢ao, entre outros. A busca por
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materiais que possam oferecer propriedades melhores do que os disponiveis no mercado ¢
fundamental para o desenvolvimento de novos dispositivos e também para a diminui¢ao do
custo de produgao.

Nesse sentido, a pesquisa sobre compositos ¢ empregada para a busca de novos
materiais. Em geral os compositos combinam materiais com propriedades especificas para uma
aplicacdo particular. As propriedades da cerdmica resultante dependem das propriedades dos
componentes, das quantidades relativas, da distribuicdo e do processo de preparacdo do
composito.

O objetivo deste estudo de tese ¢ apreciar as propriedades dielétricas das amostras
ceramicas MTO sem e com varias adigoes de CCTO (2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12%) para
aplicagdes, principalmente, na faixa de micro-ondas quando aplicada como uma antena
cilindrica de DRA. Sera feito um estudo da sintese da matriz ceramica MTO-CCTO com o
intuito de determinar temperatura e tempo de calcinagdo e moagem. As amostras ceramicas sao
estaveis e formam estruturas cristalinas com fase Unica em temperatura ambiente. Serdo
avaliadas e observadas as influéncias das adigdes da perovskita CCTO nas propriedades
estruturais, elétricas e dielétricas da matriz ceramica MTO. A simulagdo numérica em micro-
ondas foi fundamental na investigacao dos compoésitos operando como antenas ressoadoras
dielétricas, pois foi possivel obter padrdes de radiagdo dos campos distantes, ganho,
diretividade e largura de banda através da perda de retorno e impedéancia de entrada obtida
experimentalmente. Pretendemos estudar o BNO para o desenvolvimento de novos materiais
com o objetivo de caracterizar a fase da matriz ceramica BiNbO4 (BNO) com aditivo de CuO
para aplicacdes em dispositivos eletronicos, tais como capacitores ou antenas ressoadoras

dielétricas.

1.2 Organizacao estrutural da Tese

Apds uma abordagem geral na introdu¢do, serdo apresentados em cada capitulo os
aprofundamentos que justificam o trabalho desta tese. No capitulo 2 serd apresentada uma
fundamentagdo teodrica sobre os principais assuntos que serdo abordados nos capitulos
seguintes. Dentro do capitulo de fundamentacao tedrica serdo enfatizados os métodos, o tipo de
ceramica, suas aplicagdes para uma diversidade de configuracdes dos ressoadores dielétricos,
em especial ressoadores cilindricos. Em seguida serdo abordados os fatores de antenas, tais

como, eficiéncia de radiacao e de condugao, ganho, diretividade e largura de banda que sao
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definigdes importantes que devem ser apresentadas para bem fundamentar as conclusdes quanto
a real aplicacdo do material como antena. O capitulo 3 serd estritamente dedicado aos
procedimentos experimentais usados para preparacdo e caracterizagdo ampla dos materiais
estudados para aplicagdes como dispositivos de micro-ondas e radiofrequéncia, em especial
aplicados a antenas. O capitulo 4 ¢ dedicado aos resultados obtidos da matriz cerdmica MTO-
CCTO e da fase BNO adicionado com 6xido de cobre. A conclusdo deste trabalho, comprovara
as hipoteses levantadas a partir dos resultados encontrados em todos os procedimentos
utilizados, desde a sintese, caracterizagdo e analise das simulacdes € medidas espectroscopicas
em micro-ondas e radiofrequéncia. A conclusdo indicara, como continuidade do projeto
apresentado, as perspectivas concretas de trabalhos futuros que podem melhorar a

caracterizacdo e ampliar as aplicagcdes do material estudado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Perovskitas

Materiais com estruturas derivadas da perovskita tém sido amplamente empregados
na confeccdo de dispositivos. Varios compostos dessa familia t€ém sido aplicados como
transdutores piezoelétrico e piroelétrico, matriz de lasers, ceramicas transparentes, chaveadores
eletro-opticos, geradores de segundo harmonicos e etc (BHALLA; GUO; ROY, 2000).

Subramanian et al descobriu que o CaCu3Ti4O12 possui um € gigante da ordem de
10*, que é praticamente constante abaixo de 1 MHz ao longo de um amplo intervalo de
temperatura de -173 a 327 ° C (SUBRAMANIAN, 2000). Esta resposta dielétrica torna ideal
como material para uma gama de aplica¢des (RAMIREZ, 2006). A célula unitaria de CCTO foi
identificada em 1979 como uma perovskita cubica de corpo centrado com estrutura de grupo
espacial Im3 e um parametro de rede de 7,391 A (BOCHU, 1979). Seguindo a notagio usada
para a estrutura relacionada com a perovskita (formula geral ABOs), ions Ca** e Cu*" ocupam
o sitio-A e Ti* ocupa o sitio-B. A diferenga de tamanho entre Ca** e Cu®*, e sua ocupacio
ordenada no sitio-A, faz com que o octaedro TiOgs sofra uma inclinagdo substancial, levando a
uma super célula ctibica de corpo centrado de grupo espacial Im3 em que ions Ti*" ocupam
posicdo centrossimétrica nos locais octaédricos.

Ceramicas baseadas em materiais com uma estrutura perovskita constituem uma
classe importante de eletroceramicas (MOULSON; HERBERT, 2003), (KINGERY, 1977). As
perovskitas formam uma grande familia de ceramicas, cuja denominagdo deriva do nome do
mineral perovskita e possuem estruturas cristalinas semelhantes. O mineral perovskita foi
descrito primeiramente em 1830 pelo gedlogo Gustave Rose. Em seguida, um mineralogista
muito importante, Count Lev Aleksevich Von Perovski, o apresentou tipicamente como um
reticulo cristalino cubico. As perovskitas podem ser apresentadas na forma simples, como, por

exemplo: CCTO (Figura 1).
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Figura 1 — Estrutura do CaCusTi4sO12 mostra o octaedro TiOs, Atomos de cobre ligados a dois Atomos de

oxigénio e grandes Atomos de calcio sem ligagdes.

Fonte: (Copyright FIZ Karisruhe and Hewat, 2009. ICSD Coll. Code 32002)

A este tipo de composto ceramico, da-se mais aten¢do por suas aplicagdes
tecnologicas, assim como em capacitores multicamadas, transdutores piezelétricos e
ressoadores de micro-ondas. A estrutura de uma perovskita ideal possui a formula BOs, onde
os sitios octaédricos estdo centrados sobre cones de um reticulo cibico simples e ligados aos
ions oxigénio. O arranjo caracteristico de muitas perovskitas A(B’1xB”x)O3 pode ser
completamente entendido pela consideragdo de forgas eletrostaticas e mecanicas geradas pela
diferenca de cargas eletronicas e raios i6nicos dos cations B’ e B” (LIU; FU; HUANG, 2005).
Embora o reticulo cristalino das perovskitas seja tipicamente cubico, alguns exemplos de
mudangas podem ser introduzidos na estrutura. Por exemplo, o cation Ti*" do titanato de
magnésio (MgTiO3) pode ser estimulado para mudar a sua posi¢do para fora do centro,
resultando numa simetria ndo cubica e, assim, gerando um dipolo eletrostatico, no qual as
cargas positivas e negativas se alinham em torres opostas a extremidade da estrutura (Figura 2).
Este composto, assim como outros da familia das perovskitas (CaTiO3), pode obter uma alta
permissividade dielétrica. Desta forma, materiais que apresentem estes compostos na sua
constituicdo podem ser usados como capacitores e para aplicagdo em dispositivos passivos de
micro-ondas, tais como as antenas ressoadoras dielétricas. A maioria dos capacitores

produzidos contém ceramicas do tipo perovskitas, onde a capacitancia destes dispositivos ¢é
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fortemente acentuado através da adi¢do de um material dielétrico solido. Devido aos fatos

apresentados ¢ que algumas ceramicas sdo prontamente transformadas em dielétricos eficientes.

Figura 2 — Estrutura do MgTiO3; mostra os octaedros TiOs e MgOs com atomos de magnésio sem ligacdes.

a=5,055§
b=5,0554
c=13,899%
«=90,0°
p=90,0°
y=120,0°

Fonte (Copyright FIZ Karisruhe and Hewat, 2009. ICSD Coll. Code 65794)

A origem dos fendmenos dielétricos em CCTO ndo ¢ totalmente compreendida.
Pode surgir a partir de fatores tanto intrinsecos como extrinsecos. Por exemplo, um momento

I*" dentro

de dipolo local associado com pequeno deslocamento do centro de massa do ions T
do octaedro TiOs € um fator intrinseco. Os efeitos extrinsecos decorrentes, por exemplo, de
limites de dominio (BRIZE, 2006) devem ser um das principais contribui¢des para o aumento
da resposta dielétrica. Uma atencdo pode ser dada também a cerdmica de titanato de magnésio
(MTO), um material dielétrico muito conhecido e aplicado em frequéncias de micro-ondas. O
MTO tem a estrutura do tipo de ilmenite, que pertence ao grupo espacial trigonal R3,
dependendo da temperatura de sintese (HUANG; SHEN; PAN, 2007). Compositos de CCTO
com outros materiais ceramicos tém sido bastante utilizados como antenas ressoadores
dielétricas em sistemas de comunicacao sem fio. Essas aplicagcdes exigem uma combinagdo

entre alta permissividade dielétrica com baixas perdas dielétricas e coeficiente de temperatura

da frequéncia de ressonancia tr proximo de zero.
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O CCTO tem uma permissividade dielétrica em torno de 10000 em 1kHz, tendo um
¢ positivo em torno de 750 ppm/°C a 850 ppm/°C. A utilizagdo de ceramicas para micro-ondas
com uma permissividade dielétrica alta e boa termoestabilidade junto com perdas dielétricas
baixas em uma ampla faixa de frequéncias e temperaturas ¢ um problema atual, visto que a
aplicacdo de tais materiais na tecnologia de micro-ondas assegura a reducdo das dimensdes
totais do dispositivo de micro-ondas (NENASHEVA; KARTENKO, 2001). A comunicagao em
frequéncias de micro-ondas tem se tornado comum com o avango das redes de comunicacao.
Assim, muitos materiais tém sido investigados para aplicacdes em micro-ondas (ZHANG,
2001). Assim sendo ceramicas que apresentem constantes dielétricas com valores pequenos
(por exemplo de 8 a 35) e com estabilidade térmica podem ser obtidas formando compositos

entre 0 CCTO e compostos apropriados de tr negativo.

2.2 O Método de Rietveld

Um método desenvolvido por Hugo Rietveld no final da década de 1960, surgiu
como uma possibilidade para realizar simultaneamente refinamento de cela unitdria,
refinamento de estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de fases e
determinagdo de orientagao preferencial com dados de difracao de policristais, com precisao
maior que qualquer outro método.

Para o método de Rietveld basicamente ¢ feita uma comparagdo entre as contagens
observada e calculada, a partir de um modelo, em cada posicdo angular medida; entdo se
refinam parametros para minimizar a diferenca entre tais contagens. O padrdo estrutural
adaptado por Rietveld inclui diversos tipos de pardmetros: parametros do perfil das reflexdes,
parametros de estrutura cristalina, parametros da intensidade e parametros globais.

Para os parametros da estrutura cristalina integram as coordenadas (x, y, z) da
posi¢ao dos atomos na cela unitaria; a densidade ocupacional das posicdes atdmicas; o0s
deslocamentos atdmicos; as dimensdes (a, b, ¢) da cela unitaria e os angulos (o, f, y) entre os
vetores; tensdes e deformagoes; textura; tamanho de cristalitos; discordancia e defeitos
planares.

Com os parametros de perfil ou “funcdo de perfil” das reflexdes englobam a
distribuicdo da intensidade, a largura das reflexdes e a forma do pico. Os pardmetros globais

contém a fun¢do da radiacdo de fundo e parametros de correcao que abrangem o zero da escala
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20, deslocamento da amostra e absor¢do. Os parametros de intensidade compreendem o fator
de escala que ajusta a altura de todas as reflexdes do padrdo difratométrico.

Para esses parametros citados anteriormente oferecem o calculo, através de um
algoritmo, de um padrao difratométrico (forma digitalizada) adequado a(s) fase(s) que se
pretende(m) estudar, onde se compara com todo o difratograma observado. A diferenca entre
ambos ¢ entdo minimizada, fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, fazendo uso
de um processo de minimizacao baseado no principio de “minimos-quadrados”. Esta operagao
¢ denominada refinamento estrutural (PIRES JUNIOR, 2014).

Nos ultimas décadas foram criados diversos programas de refinamento que utilizam
o método Rietveld, onde alguns deles ganharam diversas versdes, principalmente o DBWS,
GSAS, Fullprof, simref e simpro que sao os programas mais manuseados pela comunidade
cientifica.

Para cada um dos n pontos do difratograma ¢ calculada uma intensidade y.; a qual
¢ comparada com a intensidade observada y,;. Variagdes nos pardmetros podem causar
variacoes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O que o método de Rietveld ira fazer
¢ variar os parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca entre a
intensidade observada e a calculada (& = y« — y0i) atinja um valor minimo. Ou seja, 0s
parametros serdo refinados através do método de minimos quadrados, onde a quantidade a ser
minimizada ¢ dada pela equacdo M abaixo, chamada fun¢do minimizagao residual.

A fungao residual M ¢ definida por:

M =3 wVoi — Yei)? = Xjwjel’, (2.1)
onde:

wj = 1/y0i, € ponderagdo para cada intensidade;

Voi € a intensidade observada na i-ésima iteracao; e

vei € a intensidade calculada na i-ésima iteragdo.

Veja que essa soma se estende por todos os pontos do difratograma. A teoria do
método de minimos quadrados requer que as equagdes sejam lineares e que os pontos sejam
linearmente independentes. Observa-se que os pesos w; refletem apenas o erro de contagem
aleatoria nas intensidades observadas, ndo sendo considerado o erro nas intensidades
calculadas. Se o padrao estrutural nao ¢ adequado, ou ainda, a forma do pico ndo esteja bem

definida, a intensidade calculada estara com erro.
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As informagdes sobre os pardmetros de rede e a simetria do cristal em analise,
podem gerar os indices (kkl) das provaveis reflexdes e suas posi¢des 20k, para um dado
comprimento de onda. A cada reflexdo pode ser ajustada uma distribuicdo, denominada funcao
de perfil, @k (26; — 20x), de modo que a intensidade bruta calculada y.; para a posi¢do 26; seja
dada por:

Yei =S¢ L Lic|Fie|? dx (2 6; — 26,) P Ay (26; — 26) + v, (2.2)
onde:

St é o fator de escala;

k ¢ o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Ly representa a fungdo de polarizagdo e de Lorentz;

¢ € a funcao do perfil de reflexao;

Py € o fator de corregdo para orientagdo preferencial;

A € o fator de absor¢ao ou de assimetria;

Fi € o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg;

vri € a intensidade da radiagcdo de fundo ou ruido na i-ésima interagao;

0; e O representa a varredura angular para a i-ésima e k-ésima da reflexao de Bragg.

Com essa expressdo, deve-se obter o melhor ajuste possivel as intensidades
medidas, refinando-se o valor do fator de escala e os parametros implicitos nos demais fatores.
A observagao quantitativa de fases baseia-se em dois fatos simples: 1) cada material cristalino
produz um difratograma caracteristico, as intensidades dos picos de cada fase sdo proporcionais
a massa da fase presente na amostra; e 2) o fator de escala ¢ proporcional a intensidade do
difratograma de cada fase, significando que as quantidades relativas de massa das fases que
constituem a amostra podem ser obtidas dos fatores de escala resultantes do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld.

Um bom ajuste depende de um modelo ajustado, isto ¢, se 0 modelo contém os
parametros necessarios para descrever a estrutura cristalina, bem como do alcance de um
minimo global (e ndo-local). Um refinamento ¢ concluido quando os pardmetros nao variam
mais e a funcdo minimizagdo atingiu o seu valor. Entretanto, a convergéncia deve ser
acompanhada através de alguns indices que sdo calculados ao final de cada ciclo de
refinamento, e que fornecem uma orientacdo ao usudrio para tomar decisoes sobre prosseguir,

parar ou finalizar o processo de refinamento (PIRES JUNIOR, 2014).
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A avaliacao do ajuste ou refinamento do difratograma ¢ feita através da analise de
fatores de confianca. No refinamento Rietveld, um dos fatores de confianca analisados € o R,

dado por:

R _ (Zjo(yoj_ycj)2>1/2
wp Zjo(yoj)z

(2.3)

O Ry € na verdade o peso do residual, de modo que, pontos de dados de maior
intensidade sdo mais importantes que pontos de dados de baixa intensidade. Note que o
numerador dessa equacdo ¢ exatamente a fungdo minimizacao (eq. 2.1). Esse ¢ o indice que
deve ser analisado para verificar se o refinamento estd convergindo. Se Ry, esta diminuindo,
entdo o refinamento estd sendo bem sucedido. No final do refinamento ele ndo deve estar mais
variando, significando que o minimo j4 foi atingido. Se R, estd aumentando, entdo algum(s)
parametro(s) esta(2o) divergindo do valor real, ou seja, estd se afastando do valor que fornece
o minimo de M e o refinamento deve ser interrompido para uma analise mais detalhada dos
parametros sendo refinados.

O indice de qualidade do refinamento ¢ dado pela expressao:

1/2

__ Rwp Zjo(J’oj_Zch)z
5= Rexp ( N-P ) : (24)

Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para o Ryp; N € o nimero de pontos considerados, ou
seja, o numero de pontos sendo utilizados no refinamento; e P ¢ o nimero de parametros
refinados. Para valores de S < 1 indicam ajuste inadequado da radiagdo de fundo, tempo
insuficiente de contagem ou utilizagdo de maior nimero de pardmetros do que o necessario.
Enfim, S deve estar préximo de 1,0 ao término do refinamento, significando que nada mais
pode ser melhorado, pois o Ry, j& atingiu o limite que se pode esperar para aqueles dados de

difracdo medidos. O R.»y ¢ dado por:

N-P )1/2

Rexp = (Zjo(J’oj)Z (2.5)

2.3 Método de Arquimedes

A Picnometria (método de Arquimedes) tem como base o principio de Arquimedes:
“Um fluido em equilibrio age sobre um corpo nele imerso com uma for¢a vertical para cima

(empuxo) aplicada no centro de gravidade do volume do fluido deslocado, equivalente a fragdo
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do volume do corpo que submergiu, cuja intensidade é igual ao peso do volume de fluido
deslocado.”

Pelo principio de Arquimedes e considerando que a densidade de cada amostra ¢
maior que o da agua destilada, visto que o peso de cada uma delas (P,) ¢ maior que o empuxo
(E) da agua sobre cada uma individualmente, as amostras ficam sujeitas a uma forga resultante
vertical para baixo comumente denominada de peso aparente (P,y). Como, por defini¢do, o

empuxo ¢ equivalente ao peso da agua deslocada pela amostra ceramica de igual volume:

E= péguavg; Fp=mg;, V= %; (2.6)
Pq
EZZ;EZ By —Fup s 2.7)

V — (Pa_Pap)

9IPigua (2.8)
onde V' ¢ o volume do liquido deslocado ou o volume da amostra que submerge por completo.

E importante verificar que, no célculo da densidade da amostra porosa, parte da
agua serd deslocada para dentro dos poros por meio da superficie da amostra. Assim, se esta
porosidade for continua (poros interligados), a d4gua sera distribuida por boa parte da amostra
submersa, inviabilizando a determina¢do da densidade ponderada pelos poros ou a
determinagao da propria porosidade. Logo o procedimento adequado para medida de densidade
de amostra porosa ¢ promover a entrada de agua nos poros. Isso ¢ possivel pela imersao da
amostra em agua destilada em um picndmetro (Figura 3) por um periodo de contato de 24 horas
no minimo. Desta forma pode-se determinar o volume de liquido deslocado apenas pelo limite
geométrico convexo da amostra, onde na equacao 2.8 o peso da amostra ¢ substituido pelo peso
da amostra umida (P’,), o peso aparente imido (P ’sp) € 0 peso aparente da amostra umida que
estd sujeito a um empuxo (E) igual ao determinado pelo volume da amostra sem o
preenchimento dos poros com dgua. Portanto, o volume determinado por este procedimento nao
inclui o volume de poros, pois ndo hd mais um percentual do volume de 4dgua deslocado para

os poros (SOUZA, 2014). Assim, para o caso de amostras porosas, a equagao passa a ser:

_ Pla=Plap) |, _ (Ma=Miap) (2.9)

)
9Pagua Pigua

%4
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Portanto a equacdo da densidade das amostras levando em conta a porosidade ¢

dada por:

mg

p= —p)pégua- (2.10)

- (mrg—mrg

Onde m; é a massa da amostra seca.

Figura 3 — Picndmetro para medida de massa aparente das amostras.

Tubo Fino Longitudinal

Fonte Proprio Autor

A precisao na determinagdao da densidade pela equagdo 2.10 estd sujeita a uma

medida exata de massa seca e massa umida.

2.4 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas dos diversos materiais utilizados na fabricacdo de
componentes microeletronicos desempenham um papel importante na obtengdo de circuitos
integrados. Uma compreensdo basica das propriedades dielétricas serd necessaria. Uma
propriedade importante de um material dielétrico ¢ a sua permissividade. A permissividade (¢)
¢ uma quantidade fisica que descreve como um campo elétrico afeta e ¢ afetado por um meio
dielétrico, e ¢ determinada pela capacidade de um material polarizar em resposta ao campo
elétrico, e assim reduzir este campo dentro do material (CHEN, 2009), (ASAMI, 2002).

A origem da palavra dielétrica ¢ derivada do Grego, que significa “através de”;
porém, o dielétrico se refere a materiais que permitem a passagem do fluxo elétrico (ou campo
elétrico), mas ndo de particulas. Portanto o dielétrico ¢ um isolador de eletricidade, nao
permitindo a passagem de nenhuma particula, inclusive o elétron. Assim, ndo existe conducao
de corrente elétrica. Todo material dielétrico real ¢ imperfeito, e assim, permite em certo nivel

a passagem de particulas (KAO, 2004).
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Virios fendmenos dielétricos, tais como: a polarizacao, processos de relaxagdo e o
comportamento dos portadores de carga sdo responsaveis por propriedades dielétricas. Para os
materiais dielétricos, os portadores de cargas originados da estrutura, defeitos quimicos e sua
interacdo com os portadores de carga injetados por contatos elétricos ou outras fontes de
excitagdo sempre tem funcao de destaque nesses fenomenos.

Em 1837, Faraday introduziu a ideia da permissividade através da razdo entre a
capacitancia do condensador totalmente preenchido com material dielétrico e a capacitancia do
mesmo condensador vazio (espago livre) (FARADAY, 1938).

Em 1873, Maxwell consolidou as descobertas da lei de Coulomb, a lei de
condutividade elétrica de Ohm, a lei de inducdo magnética e elétrica de Faraday e Ampere,
compactando toda essa teoria eletromagnética nas suas quatro equacdes, chamadas de equagdes
de Maxwell, que governa os fenomenos eletromagnéticos (MAXWELL, 1954).

As quatro equagdes de Maxwell, na forma diferencial, sdo:

Vx D = -2, (Lei de Faraday) @2.11)
VxH= j + Z—?, (Let Circuital de Ampere) (2.12)
V-D= p, (Lei de Gauss para Eletrostatica) (2.13)
V-H= 0, (Lei de Gauss para Magnetostatica) (2.14)

onde, D, H e J sao os vetores densidade de fluxo elétrico ou deslocamento elétrico, densidade
de fluxo magnético ou indugdo magnética e densidade de corrente elétrica, respectivamente.
Além disso, p ¢ a densidade de carga. Portanto, as equagdes de Maxwell descrevem o
comportamento dos campos eletromagnéticos, € suas interagdes com os materiais resultando
em todos os fenomenos eletromagnéticos. O parametro B se relaciona com o H, D com E, e J

com E, através das relagdes:

B=uH, (2.15)
D=c¢E, (2.16)
J=ocE, (2.17)

onde ¢, |l e G sdo, respectivamente, a permissividade, permeabilidade e a condutividade do
material. A natureza desses parametros ¢ diretamente associada com efeito agregado de

deformacao da estrutura atdmica e ao movimento de portadores de carga causado por campos
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eletromagnéticos, o qual ¢ principalmente devido a magnetizac¢do, polarizagdo e condugao

elétrica. Os valores de L e € podem ser expressos em fungdo dos valores relativos:

1= Urllo; po = 4mx1077H /m, (2.18)
1079
€= &r&g; €0 = 5~ F/m, (2.19)

onde e &y, sdo respectivamente as permeabilidade e permissividade do espaco livre. Os

parametros Ure & sdo chamados de permeabilidade relativa e permissividade relativa,
respectivamente. Diferente da resposta do vacuo, a resposta de materiais dielétricos a campos
externos geralmente depende da frequéncia do campo. Esta dependéncia de frequéncia reflete
no fato de que a polarizagdo de um material ndo responde instantaneamente a um campo
aplicado. A resposta deve sempre ser causal (em virtude do campo aplicado) que pode ser
representado por uma diferenca de fase. Por esta razdo a permissividade ¢ muitas vezes tratada
como uma fun¢do complexa (uma vez que os nimeros complexos permitem a especificagdo de
amplitude e fase) da frequéncia do campo aplicado (WASER, 2005), (MAEX, 2003).

Uma vez que a resposta dos materiais para campos alternados ¢ caracterizada por
uma permissividade complexa, que ¢ natural para separar a parte real e imaginaria, serd dada,

por convengao, da seguinte maneira (MAEX, 2003):
e=¢ —je' = %(cosd — jsend), (2.20)
0

€= (Er, —Jj&' Do, (2.21)
onde €' ¢ a parte real da permissividade, que esta relacionada com a energia armazenada dentro
do meio; &" € a parte imaginaria da permissividade, que esta relacionada com a dissipacdo (ou
perda) de energia dentro do meio; o ¢ a diferenca de fase entre o deslocamento elétrico (D) e o
campo elétrico (E); Do e Eo sdo o amplitudes do deslocamento elétrico e campo elétrico,
respectivamente; j ¢ a unidade imaginaria.

A vantagem de substancias com elevado €' ¢ o fato de que eles permitem uma
reducdo no volume fisico de condensadores e, portanto, uma redu¢do do tamanho dos produtos
do dispositivo. A dispersdo da resposta dielétrica conduz a perdas dielétricas que pode ser
expresso matematicamente pela parte imagindria (¢") da permissividade dielétrica complexa.
Quanto mais baixa a perda dielétrica, mais eficaz ¢ o material dielétrico.

Perdas dielétricas sdo descritos geralmente pela tangente de perda (Figura 4):

tgs = 2 (2.22)
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Figura 4- Resposta de um capacitor de placas paralelas diante um campo elétrico alternado.

we'E
A

cE oe"E
Fonte Proprio Autor

Esta defini¢do do fator de dissipacdo (tangente de perda) ¢ a razdo entre a energia
dissipada pela energia armazenada no material dielétrico. A energia dissipada normalmente se
transforma em calor ou ¢ irradiada como frequéncias de radio no ar. Todos os dielétricos (exceto
vacuo) tém dois tipos de perdas. Uma ¢ uma perda de condugdo, que representa o fluxo de carga
real através do dielétrico. A outra ¢ uma perda dielétrica devido a um campo elétrico alternado.

A permissividade dielétrica estd diretamente relacionada com a capacitancia do

material dielétrico (C), que € utilizado para o calculo da permissividade dielétrica do material.
C = s’g = &€& g, (2.23)
onde g ¢ a permissividade no vacuo, A ¢ a area da amostra e d ¢ a espessura da amostra.

O produto da frequéncia angular o pelo fator de perdas €", € igual a condutividade
elétrica em regime alternado, dada por:
Ouc = WE", = we', tgh, (2.24)
conhecida como condutividade 6hmica, tem unidade dada em (Q-m)~',e estd relacionada a

frequéncia de dispersdo de €'; € as perdas dielétricas.

2.5 Espectroscopia de Impedancia Complexa

A espectroscopia de impedancia tem sido um método muito utilizado na pesquisa
cientifica por representar uma medida elétrica relativamente simples que pode oferecer
informacdes detalhadas sobre o sistema, como por exemplo, propriedades dielétricas e até
informacdes sobre a microestrutura do material (GUSSO, 2008).

Ressalta-se que a medida de impedancia elétrica ¢ ndo destrutiva e possui uma
precisdo adequada para o estudo de materiais e dispositivos (BARSOUKOV; MACDONALD,

2005). Nas medidas de espectroscopia de impedancia, a frequéncia se estende de 0,1 mHz a
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100 GHz sendo que, no intervalo de frequéncia entre 0,1 mHz a 100 MHz, na maioria dos casos,
a medida ¢ relativamente simples de ser feita. Ela pode ser automatizada controlando-se a
varredura de frequéncia, a amplitude do sinal, a tensdo de polarizagdo, a precisao da medida,
etc (TERUYA, 2008). Na espectroscopia de impedancia aplicamos uma perturbagdo no sistema
que consiste na maioria dos casos, numa tensdo alternada e medimos a corrente através da
amostra. A partir desta corrente avaliamos a resposta dielétrica a tensdes aplicadas em funcao
da frequéncia (KAO, 2004).

No caso de materiais dielétricos, a resposta do material ndo acontece
instantaneamente devido a inércia das cargas elétricas. A aplicacdo de um campo elétrico
alternado em materiais ceramicos provoca uma dispersdo dos ions no material e uma
redistribuicao da carga espacial difusa no material. Esse regime requer um certo tempo (tempo
de relaxacao) estabelecer uma nova distribuicao de carga apods a aplicagdo do campo. Esse
tempo ¢ chamado de tempo de relaxacdo (SALES, 2011). Com o valor medido da impedancia
complexa em funcdo da frequéncia podemos determinar o valor da capacitancia e determinar a
permissividade complexa do material a ser examinado com a espectroscopia de impedancia
(PIRES JUNIOR, 2010).

A partir do grafico da parte real da permissividade em fungdo da parte imaginaria
da permissividade, podemos estimar o tempo de relaxagdo do material estudado e, através de
equacdes empiricas, identificar qual modelo que melhor descreve as caracteristicas medidas.

Existem, na literatura, diversos modelos e equacdes empiricas para estudar a
relaxacdo dielétrica de materiais. O modelo de Debye (DEBYE, 1929) ¢ o mais simples e
descreve um material com um tnico tempo de relaxagao dipolar. A partir da equacdo de Debye,
os pesquisadores Cole-Cole (COLE; COLE 1941), Cole-Davidson (DAVIDSON; COLE 1951)
e Havriliak-Negami (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967) propuseram equacdes empiricas para
descrever curvas experimentais (BOTTCHER; BORDEWIJK, 1978; ASAMI, 2002).

2.5.1 Modelo de Debye

O relaxamento de Debye foi o primeiro modelo de relaxagao dielétrica proposto por
Debye (1929), que ¢ a resposta de relaxamento dielétrico de uma populagdo ideal e nao
interagimento de dipolos em um campo elétrico externo alternado. A equagao de Debye assume

que a condutividade do material ¢ zero, orientagdo livre de dipolos que ndo interagem, e todos
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dipolos exibem apenas um tempo de relaxagdo. Assim, a sua permissividade dielétrica pode ser

escrita como:

g —&, =18 (2.25)

) T
& = —-& 2.26
r ( rs r00>1+ a)zz_z ( )
g6 = (B ~ Gl (2.27)
g”' g”'S +g”'00a) T

onde & ¢ a permissividade estatica, &« ¢ a permissividade no limite de alta frequéncia, T ¢ a
caracteristica do tempo de relaxagdo e &5 — & reflete a forga do processo de relaxagdo. Nas

equagoes de Debye, a frequéncia de relaxacao ¢ dada por ax = 1/7. Devido ao fato da polarizagao
ocorrer pelos mesmos processos ativados termicamente que dao origem a condutividade DC, 7

dependera da temperatura por um fator exponencial e sera representado pela equacdo abaixo

(RODRIGUES, 2010):

T=71, exp(f]{j. (2.28)

Earepresenta a energia de ativacao, k a constante de Boltzmann e 7"a temperatura. Combinando

as equacdes (2.25) e (2.26) e eliminando o termo wt, temos que:
2 _ 2
(Slr _ 51’5":7"00) + gllrz — (51”5 zgroo) ' (229)

O esquema darelagdo &', — &’ é mostrada nas Figura 5 e Figura 6. A tg§ atinge o seu maximo

€m r:

tG8pmw, = T2 (2.30)

N z(grssroo)l/z
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Figura 5 — Diagrama de Argand de & X & para casos com unico tempo de relaxac¢io (KAO, 2004).
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Fonte (XIAOBING, 2009)

Figura 6 — O esquema de €', £'"r e tgd como funcio de » baseado na equacio de Debye.
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Fonte (XIAOBING, 2009)

Podemos perceber que ao plotarmos &’(w) contra &’ (w) a partir das equacdes 2.25 e 2.26, este

terd a forma de um semicirculo, como podemos verificar na Figura 5.

Figura 7 — Circuito RC em paralelo.

Fonte (KAO, 2004)

Na Figura 7 exibimos um circuito RC em paralelo que apresenta uma impedancia
cuja resposta em func¢do da frequéncia pode levar a um semicirculo como o da Figura 5. A partir

do comportamento grafico da impedancia em funcao da frequéncia € possivel parametrizar um
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modelo equivalente de circuito, composto de resistores, capacitores e outros elementos.
(RODRIGUES, 2010).

Conforme mencionamos anteriormente, as equagdes de Debye se aplicam ao caso
em que ha apenas uma constante de tempo de relaxagdo, o que nem sempre ird ocorrer. Para

materiais dielétricos, o mais comum ¢ a ocorréncia de uma distribuicao de tempos de relaxacao

(KAO, 2004).

2.5.2 Equacao de Cole-Cole

Equagdo de Debye ndo se encaixa nos resultados experimentais para a maioria dos
materiais dielétricos que tém um conjunto de tempo de relaxamento. Portanto, existem muitas
equagoes empiricas de relaxamento que foram introduzidas para descrever os fendomenos de
relaxamento. Um exemplo disso ¢ o modelo de Cole-Cole (1941;1942) (Figura 8), que
propuseram alteracdo na equacgdo de Debye, de modo que ela pode ser reescrita da forma

apresentada na equacao 2.31.

g:—gngr—gm—jg;:g”;g’“’l_a. (2.31)
1+(ja)z'0)

Nesta equagdo, o ¢ um pardmetro que varia (0 < o< 1). Quando & = 1, a equacdo de Cole-
Cole reduz-se a equacao de Debye. Outros pesquisadores sugeriram modificagdes na equagao

empirica de Cole-Cole. A seguir apresentamos algumas dessas variagoes (KAO, 2004):

Equacao de Debye:

g —g =infm (2.32)
I+ jor

Equagado de Davidson-Cole:

£ —g, =—n (2.33)
I+ ( J a)z')

Equagdo de Havriliak-Negami:

g -5 =p—onm (2.34)

M Goo) T
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Todas estas equagdes dependem dos parametros o ¢ f, que devem assumir valores nos
intervalos, 0 < a<1e0<fg<I.

Pelo que foi exposto, a técnica de espectroscopia de impedancia se mostra eficaz na
caracterizacgao elétrica de interfaces e materiais dielétricos para componentes eletrénicos como
capacitores, baterias, entre outros dispositivos, principalmente por ser ndo destrutiva

(MOULSON, 2003).

Figura 8 — O grafico Cole-Cole para material dielétrico com um conjunto de tempo de relaxamento com

base na equacgao de Cole-Cole.

"

Fonte (XIAOBING, 2009)

Para o circuito representado pela Figura 7 podemos escrever a impedancia

conforme a seguir:

- _ R(— joRC)

. 2.35
i1+a)2chzi (2.35)

Desenvolvendo a equagdo 2.35 podemos escrever as componentes, real e

imaginaria da impedancia respectivamente.
R

Z = , 2.36
-~ [+ o) o

@R*C

—Z = . 2.37
"=+ 'R =

Sabemos que a constante de tempo do circuito representado pela Figura 7 é 7= RC,

entdo reescrevendo as equagdes acima, obtemos:
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R

Z,= : 2.38
S (e (2.38)

Rot

-/ = . 2.39
im (m) (2.39)

Comparando as equagdes 2.38 € 2.39 com as equagdes 2.25 e 2.26 podemos perceber que estdo

no mesmo formato, com R no lugar de (&' — €'r).

2.5.3 Antena Ressoadora Dielétrica (DRA)

Uma antena ¢ um componente que converte a propagagao de ondas em uma linha
de transmissdo para o espago livre (transmissdo), ou vice-versa (recep¢ao) (BALANIS,1997),
(POZAR, 1998). Neste trabalho vamos nos restringir ao estudo de antenas ressoadoras
dielétricas (DRA). Os materiais dielétricos aplicados em micro-ondas desempenham um papel
principal na sociedade, com uma grande variedade de aplicagdes, que vao desde a comunicagao
terrestre até os satélites. O crescimento que tem surgido em sistemas de transporte inteligente
(ITS), radiodifusdo por satélite e em telecomunicagdes de micro-ondas, resultou em um
aumento da procura de ressoadores dielétricos (DR’s).

Ressoadores dielétricos geralmente consistem de um disco de ceramica, que tem
uma alta permissividade e um baixo fator de dissipagao, usados principalmente em dispositivos
de comunicacdo sem fio. Todo esse crescimento no campo dos sistemas de comunicagdo sem
fio possui um dispositivo principal que ¢ a antena. Para o desenvolvimento de antenas altamente
eficientes, de baixo custo e pequeno porte que possam ser embutidas em produtos sem fio, sdo
necessarios dispositivos que se adequem a portabilidade e seguranca, que possuam um baixo

consumo de energia e dispositivos sem fio que atendam as caracteristicas de multi-banda.

Nos ultimos anos, duas classes de antenas foram bastante investigadas: as antenas
de microfita e as antenas ressoadoras dielétricas (DRA’s). Ambas sdo altamente adequadas para

o desenvolvimento destes sistemas modernos de comunicagao sem fio.

Durante varios anos o Ressoador Dielétrico (DR) foi usado principalmente em
circuitos de micro-ondas, como oscilador e filtro, para aplicacdes tradicionais de
armazenamento de energia e nao como um radiador (LUK; LEUNG, 2003). O uso do DR como
antena somente foi aceito apos a publicacdo em 1983 do artigo sobre Antena Ressoadora

Dielétrica (DRA) Cilindrica, no qual esta antena mostrou-se capaz de proporcionar radiacao
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eficiente na direcdo normal ao seu plano de terra mantendo muitas das caracteristicas

necessarias para futuras aplicagdes na regido de frequéncia de onda milimetrica (LUK;
LEUNG, 2003), (LONG, 1983).

Uma das principais vantagens da DRA ¢ seu elevado grau de flexibilidade e

versatilidade, permitindo o desenvolvimento de modelos que atendam uma ampla gama de

aplicacdao (PETOSA, 2007). Por conta disso ela apresenta novas possibilidades para o ramo das

comunicagoes sem fio.

Como principais vantagens da utilizagdo de DRA para aplicagdes reais, podemos

citar (PETOSA, 2007):

v

v

<

Possuir uma geometria simples, de facil fabricagdo e que apresente baixo custo;

Dimensoes na ordem de , onde ¢ ¢ a velocidade da luz no véacuo, f, ¢ a

c
file
frequéncia de ressonancia e ¢, ¢ a permissividade dielétrica do material que €
feito a DRA;

Constantes dielétricas & > 10, permitindo a miniaturizacdo e o controle das
larguras de banda;

Possuir mecanismo de excitagao simples

Materiais de baixa perda dielétrica, fornecendo altos fatores de qualidade;
Coeficientes de temperatura proximos de zero, permitindo uma operagao mais

estavel do dispositivo.

As DRAs podem ser fabricadas de varias formas e com diferentes materiais. As

principais formas geométricas sao cilindrica, retangular, hemisférica. Alguns destas formas das

DRAs estao representadas na Figura 9 (LUK; LEUNG, 2003).
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Figura 9 — Blocos de ceramicas dielétricas desenvolvidas em laboratorio.

Fonte (MARTINS, 2013)
Das geometrias estudadas a cilindrica oferece grande flexibilidade de configuragdes, onde a
razao raio/altura controla a frequéncia de ressonancia (fy) e o fator de qualidade (Q) (LUK;
LEUNG, 2003).
Existem varios métodos de excitacao estudados ao longo dos anos. Para o presente

trabalho ficaremos com o método de excitagdo por probe coaxial, Figura 10.

Figura 10 — Excitacio de DRA utilizando probe coaxial para o estudo das amostras.

Fonte (MARTINS, 2013)

2.6 DRA cilindrica (CDRA)

As DRAs cilindricas apresentam uma grande flexibilidade, pois a partir do raio da
peca e da altura da antena, para um mesmo material, podemos controlar a frequéncia de

ressonancia e o fator Q. Assim, para uma permissividade dielétrica fixa e uma dada frequéncia
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de ressonancia, diferentes fatores de O podem ser obtidos através da variacdo das dimensdes da
DRA (PETOSA, 2007).

Independente de suas formas, as DRAs operam em seus modos fundamentais
irradiando como um dipolo (LUK; LEUNG, 2003). Os principais modos ressonantes sao
chamados Transversal Elétrico (TE) e Transversal Magnético (TM), e podem também
apresentar os modos hibridos (HEM). Os modos TE e TM podem ser entendidos como aqueles
modos cuja componente de campo elétrico e magnético, respectivamente, em um dado eixo €
nula (RODRIGUES, 2010).

A Figura 11 mostra a geometria de uma DRA cilindrica, de raio a, e altura h. A
solucdo aproximada para os campos dentro do ressoador usando-se coordenadas cilindricas e o
modelo de cavidades ressonantes para os modos TE ¢ TM na dire¢do Z, pode ser visto nas

equagoes 2.40 e 2.41 (LUK et al., 1983):

Figura 11 — DRA cilindrico com plano de terra em z = 0.
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A B i Se”{w} (2.40)
g a cos(ng)

Y rrtpm = X_;lpp Sen(n¢) CO{M] (2.41)
" a cos(ng)

Os indices subscritos em cada modo se referem as variagdes do campo nas dire¢des azimutal
(n=¢),radial (p = p)eaxial (m=z). O termo J, ¢ a funcdo de Bessel de ordem »n de primeira
ordem.

A escolha de coin(,/ﬁ) e sen(n¢) depende da posi¢cao de alimentagdo. Através da equacao de
separagio:

Kk =g [Ej | (2.42)

c

Nesta equagdo k- e k: s3o os numeros de onda dentro do ressoador nas direcdes 7 € z,
respectivamente, /¢ a frequéncia de ressonancia e ¢ a velocidade da luz. Os nimeros de onda

assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas sao dados pelas equagdes abaixo:

1 XTE
o= L] Aw | 2.43
' a{X,;M} (243)
2d

Substituindo as equagdes 2.43 e 2.44 na equagdo 2.42, temos:
1 X T ?
fnpm = — - 2 +|:_(2m +l):|
2ra\Jue \ | X, 2d

A partir do que foi explanado nesta se¢do podemos verificar que o ressoador dielétrico

(2.45)

cilindrico (CDRA) oferece grande flexibilidade, pois através da razao raio (@) e altura (/) do
ressoador pode-se controlar a frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade com boa
precisdao, uma vez que a permissividade (&) e a permeabilidade () s@o caracteristicas do proprio

material.
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2.7 Fatores de Antenas
A descricdo das caracteristicas de uma antena, bem como a avaliagdo de seu

desempenho, depende de uma conjunto de fatores que serao relatados a seguir.

1) Areas equivalentes da antena: As areas sdo usadas para descrever as caracteristicas de
recep¢do da antena quando uma onda incide sobre ela. Para estas dreas podemos abranger a
area de abertura efetiva, a area equivalente de espalhamento, a area equivalente de perda e a
area equivalente de captura. Em geral, a area de captura total ¢ igual a soma das outras trés
areas. Podemos adaptar ainda a area efetiva parcial, para uma dada polarizacdo e em uma dada
direcdo, com sendo a “razdo entre a poténcia disponivel nos terminais de uma antena receptora
e a densidade de fluxo de poténcia de uma onda plana que incide sobre a antena, a partir da
direcdo especificada, com polarizagao diferente da polarizagdo da antena receptora”

(BALANIS, 1997).

2) Comprimento vetorial equivalente: £ uma quantidade utilizada para determinar a tensio
induzida em seus terminais em circuito aberto, quando da incidéncia de uma onda. E uma
quantidade vetorial complexa, chamada também de altura efetiva, sendo uma grandeza de

campo distante. E utilizado também para determinar sua eficiéncia de polarizagio.

3) Densidade de poténcia total irradiada: O vetor de Poynting instantaneo ¢ a quantidade
utilizada para determinar a poténcia associada a ondas eletromagnéticas e ¢, definido como:
@=E xH, (2.46)
onde @ é o vetor de Poynting instantineo, E ¢ a intensidade de campo elétrico instantaneo e H
¢ a intensidade da inducdo magnética instantanea. Como o vetor de Poynting representa
densidade de poténcia, medida em W/m?, a poténcia total que atravessa uma superficie fechada
pode ser obtida por integracdo da componente normal do vetor de Poynting ao longo de toda a
superficie. A média temporal do vetor de Poynting (densidade média de poténcia) pode ser

escrita como:

— 1
Omea(x,y,2) = ERe[E X H], (2.47)

em que E e H sdo campos complexos com variagdes harménicas no tempo da forma e/“*.

4) Diagrama de irradiacéo: E definido como uma fungéo matematica ou representagio grafica

das propriedades de irradiagao de uma antena em fungao das coordenadas espaciais (BALANIS,



41

1997). A legislagdo brasileira define, conforme a ANATEL (Agéncia Nacional de
Telecomunicacdes), que o diagrama de irradiacdo ¢ um “diagrama representando a densidade
de poténcia radiada pela antena, em um dado plano, a uma distancia uniforme da antena, em
funcdo de um angulo medido a partir de uma direcao de referéncia, para uma dada polarizagao
do campo elétrico”. A citada norma considera diagramas descritos em fun¢do do sistema de
coordenadas esféricas. Dentre os diagramas de irradiacdo, consideram-se trés diagramas
especificos: diagrama de amplitude de campo elétrico ou magnético em escala linear, diagrama
de amplitude de poténcia em escala linear e diagrama de amplitude de poténcia em escala

logaritmica (dB).

5) Diretividade: E definida como “a razdo entre a intensidade de radiacdo em uma dada direcio

da antena e a intensidade de radiacdo média, segundo norma IEEE (1983), e dada pela equagao:

U 4t
D —_ — 5
Uo Prad

(2.48)
onde U ¢ a intensidade de irradiacdo (W/unidade de angulo s6lido), Uy € a intensidade de
irradiacdo de uma fonte isotropica (W/unidade de angulo sélido) e P« € a poténcia irradiada
total (W). A intensidade de irradiagdo média ¢ igual a poténcia total irradiada pela antena
dividida por 4xn. Caso a dire¢do nao seja especificada, considerar-se-a4 a direcdo de maxima
intensidade de irradiagdo. Na Figura 13, observa-se o grafico linear do diagrama de poténcia

bidimensional correspondente a Figura 12.

Figura 12 — Larguras de feixe e 16bulos de um diagrama de radiacio.
A
Largura de feixe

8:‘1'{53’{{";’5 , Lébulo principal

Largura de feixe
de meia-poténcia

(HPBW)

N

Lobulos secundarios ~_ Lobulo lateral

e 7 Lébulo posterior

,,// Lobulos secundarios

Fonte: (BALANIS, 2009)
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Figura 13 — Grafico bidimensional de um diagrama de radiacio.
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Fonte: (BALANIS, 2009)

6) Diretividade maxima e drea maxima efetiva: A drea maxima efetiva (4.,) de qualquer

antena esta relacionada a sua diretividade méaxima (Dy) por:

AZ
Aem =-Do. (2.49)

7) Eficiéncia total da antena: Uma antena apresenta diversos tipos de eficiéncia, dentre elas a
eficiéncia de reflexdo (e;), que trata do descasamento de impedancia entre linha de transmissao
e antena; eficiéncia condutiva (e.), que se refere as perdas 6hmicas em materiais condutores;
eficiéncia dielétrica (eq), que se refere as perdas 6hmicas em materiais dielétricos. A eficiéncia
total (e;) € o produto destas trés eficiéncias primeiras, ou seja:

er = er(eceq) = (1— Irlz)ecd s (2.50)

onde I' ¢ o coeficiente de reflexdo de tensdo na entrada dos terminais da antena. e, = e.ey4

8) Eficiéncia de feixe: E uma quantidade de poténcia contida no l6bulo principal em relagao a
poténcia total, caso seja escolhido um cone cujo angulo sélido corresponda a ocorréncia do

primeiro nulo no diagrama de irradiagao.

9) Ganho: O ganho ¢ definido como “a razdo entre a intensidade de irradiagdo, em uma dada
direcdo, ¢ a intensidade de irradiacdo que seria obtida se a poténcia aceita pela antena fosse
irradiada isotropicamente. A intensidade de irradiagdo correspondente a poténcia irradiada
isotropicamente ¢ igual a poténcia aceita pela antena dividida por 4n” (BALANIS, 2009),

relacionado pela equacao:

G =428, 2.51)

E

Go = ecqDo, (2.52)
onde G, ¢ o ganho maximo.
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10) Impedancia de entrada: Definida como sendo “a impedancia apresentada pela antena em
seus terminais ou a razao entre tensao e corrente em um par de terminais, ou a razao entre

componentes apropriadas de campos elétrico e magnético em um ponto” (BALANIS, 2009).

11) Intensidade de irradiacao: Definida como sendo ““a poténcia irradiada pela antena por
unidade de angulo sélido”. E um pardmetro de campo distante que pode ser obtido de acordo
com:

U=rW,y,. (2.53)

Onde U ¢ a intensidade de irradiacao (W/unidade de angulo sélido), W, € a densidade de
poténcia associada a parcela real do campo eletromagnético de uma antena (W/m?) (densidade

de irradiacdo) e r ¢ a distancia considerada até a antena.

12) Largura de banda: Definida como sendo ““a faixa de frequéncias na qual o desempenho
da antena, referido a algumas caracteristicas, atende um padrdo especificado”. Para antenas de
banda estreita, a largura de banda ¢ representada por um percentual dado pela diferenga entre
as frequéncias superior e inferior em relagdo a frequéncia central que ¢ a frequéncia de
ressonancia. Assim o percentual de largura de banda indica a diferenga de operagao aceitavel
em relacdo a frequéncia central da banda. Esse percentual de largura de banda ¢ determinado a

partir da relagdo a seguir:

Bw =%, (2.54)
fo

onde fy ¢ a frequéncia central da banda analisada e Af ¢ o tamanho da banda, dado geralmente
em MHz ou GHz nas faixas de radiofrequéncia e micro-ondas, ¢ a relacdo entre ambas

multiplicada por 100 nos da o percentual de largura de banda.

13) Largura de feixe: Definida como sendo a separagdo angular entre dois pontos idénticos e
em lados opostos do maximo do diagrama de radiagdo. As larguras de feixe mais usadas sdo a
largura de feixe de meia poténcia (HPBW) e a largura de feixe entre nulos (FNBW). A Figura
12 apresenta tais larguras de feixe, bem como alguns 16bulos de irradiagdo de um padrao de
antena. Os l6bulos sdo por¢des de um diagrama de radiagdo limitadas por regides de intensidade

de irradiacdo relativamente fracas (BALANIS, 2009).
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14) Polarizacio: E a polarizagio da onda irradiada, geralmente especificada em relagio &
dire¢do de ganho méximo. A polarizagdo pode ser classificada como: linear, circular ou eliptica.
A polarizagao de uma onda recebida por uma antena ¢ definida como “a polarizagdo de uma
onda plana incidente de uma dada dire¢do, com uma densidade de fluxo de poténcia, que resulta

na maxima poténcia disponivel nos terminais da antena” (BALANIS, 2009).

2.8 Carta de Smith

Um dos recursos graficos para calculos de linhas de transmissdo mais utilizado ¢ o
que foi idealizado por Phillip Hagar Smith em 1939. O método se baseia numa carta de
impedancias denominada Carta de Smith, que consiste em lugares geométricos de valores de
resisténcia constante e de reatdncia constante tragados num diagrama polar. A Carta de Smith
permite que se encontre, de maneira simples, como as impedancias sdo transformadas ao longo
de uma linha de transmissdo e como relacionar a impedancia com o coeficiente de reflexao,
com a razao de onda estacionaria ou com as posigdes onde ocorrem os maximos € oS minimos
de onda estaciondria. Combinando-se as operagdes, a carta permite determinar os pontos de

casamento de impedancia, e dimensionar o elemento reativo.

Figura 14 — (a) Circulos de resisténcia (R), (b) Linhas de reatincia (X).
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Fonte: Proprio Autor

Pode-se definir a impedancia normalizada como:

Z=2=7+jx, (2.55)

0
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onde, Zo é a impedancia caracteristica de uma linha de transmissdo, 7 ¢ a parte real da
impedancia normalizada ¢ x ¢ a parte imaginaria da impedéancia normalizada. O coeficiente de

reflexao na forma complexa, pode ser definido como:

I'=T, +I; = |Te/?, (2.56)

onde,

IT| = fFr2+Fi2, (2.57)
Ty

0= arctgr—r. (2.58)

A relagdo entre o coeficiente de reflexdo com a impedancia ¢ dada por:

YA
= Z+Zz , (2.59)

Usando a expressao 2.54, podemos reescrever 2.58 como:

N|

-1

[==—. (2.60)
Z+1

Conhecendo o coeficiente de reflexao, pode-se calcular o coeficiente de onda estacionaria de

tensdo (VSWR) que, para um bom casamento de impedancia, geralmente ¢ um valor préximo

de 1 (ALMEIDA, 2011). O VSWR ¢ definido como a razdo da méxima voltagem pela minima

voltagem,

VSWR — Vméx — 1+|F|
Vmin 1-|r ’

(2.61)

Quando [I'| = 0 - VSWR =1 teremos toda a poténcia transmitida pela antena e ndo havera
reflexdo. Contudo, esse caso seria ideal; tipicamente, VSWR < 2 ¢ aceitdvel para varias
aplicagdes. A perda de retorno e a eficiéncia de reflexdo também sdo obtidas a partir do
coeficiente de reflexdo pelas seguintes relagdes (em dB), respectivamente:

RL = 20log|T'|™1, (2.62)
e, =1—|T|% (2.63)
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados neste
trabalho. O ponto de partida desse capitulo estd na Figura 15 onde esta representado todo o
procedimento experimental desenvolvido. A Figura 15 representa todos os passos descritos,
que vao da revisao bibliografica até as etapas finais de confecg¢dao das pecgas e posteriores
medidas de radio frequéncia (RF) e micro-ondas (MW).

Em geral, o processamento de materiais ceramicos obedece a seguinte sequéncia:
selecdo e pesagem estequiométrica e dos reagentes; homogeneizagdo manual ou por meio de
moagem mecanica, tratamento térmico ou calcinagdo, visando a formacao das fases desejadas;
conforma¢do do material ou moldagem através de prensagem; sinterizagdo ou queima e,
finalmente, acabamento das pecas produzidas (Figura 15).

Nos capitulos seguintes apresentamos de forma mais detalhada as etapas destes
procedimentos experimentais, onde serdo descritos os materiais, equipamentos ¢ métodos

utilizados na preparacao da série ceramica CaCu3Ti4O12 (CCTO).

Figura 15 — Fluxograma do procedimento experimental para a fabricacdo das amostras.
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Fonte: Proprio Autor

3.1 Preparacio das amostras

O material ceramico CaCusTisO12 — MgTiOs3 foi preparado a partir do método de
reacdo do estado solido também conhecido como método ceramico convencional. A Tabela 1

mostra os 6xidos de partida e suas concentragdes utilizadas para a obtencdo dos produtos

desejados.
Tabela 1 — Formulacoes e identificacdo das amostras sintetizadas.
Reagentes
Ao . Composi¢io em Cerimica
[
Oxido Pureza (%) Fabricante Massa (%)
CaCO; 99,9 VETEC 15,20
TiO, 99,9 VETEC 48,54 CaCusTisO1,
(CCTO)
CuO 99,0 VETEC 36,26
MgO 99,0 VETEC 33,53
g . . MgTiOs
TiO» 99,9 VETEC 66,47 (MTO)

Fonte: Proprio Autor

As reagdes quimicas que melhor descrevem a sintese das fases, ignorados outros
mecanismos que possam envolver reagdes intermediarias e laterais, sdo representadas pelas
equacoes:

CaCOs3 +4TiO2 +3CuO0 > CaCu3TisO12 + CO2T 3.1)

MgO + TiO, > MgTiOs (3.2)
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Apobs os calculos estequiométricos, os Oxidos foram pesados nas quantidades
desejadas e, em seguida, cada par de reagente foi misturado num almofariz. As misturas foram
levadas para processamento por moagem mecanica de alta energia por 6 horas para a fase
CaCu;3TigO12 e 4 horas para a fase MgTi0s. Os reatores onde se processa a moagem mecanica
tém forma cilindrica e feitos de poliacetal (Figura 16). Além dos reagentes, a cada reator de
moagem foram adicionadas 97,7g de esferas de zirconia (ZrO) para cada 10g de reagente. Foi
utilizado um moinho planetario Fritsch Pulverissette 6 com o objetivo de melhor homogeneizar
os reagente de partida e ativar o p6 pela diminui¢ao do tamanho das particulas e apto a suportar
até quatro reatores simultaneamente. Sobre as esferas e os materiais inseridos nos reatores
durante esse processo de moagem, agem forgas centrifugas originadas da rotacao do recipiente
sobre seu proprio eixo (e translacdo em relagdo ao suporte), e, ainda, devido a rotagdo (sobre
seu proprio eixo) do suporte que o sustenta, conforme ilustrado na Figura 17 (dai a terminologia
moinho planetario). A moagem foi feita utilizando-se uma rotagdo de 360 rpm. A cada meia
hora, o sistema era posto em repouso durante 10 min. O moinho foi programado para operar

em modo reverso, mudando, assim, seu sentido de rotagao para cada novo ciclo de meia hora.

Figura 16 — Plano horizontal do moinho e reator.
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Fonte: Proprio Autor
Apos a moagem, as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina e levadas
ao forno para a calcinagdo, a fim de finalizar o processo rea¢do de estado solido. A Tabela 2
apresenta as temperaturas € os tempos de calcinacdo para cada fase, bem como, os tempos de
moagem. Os valores de temperatura e de tempo de calcinacdo foram obtidos apos diversos
testes, escolhendo-se aqueles que possibilitaram a formagdo de fases mais puras possiveis.

Todos os tratamentos térmicos foram realizados em fornos resistivos da marca Jung, que
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trabalham com o controlador modelo N1100 da Novus. Todos os tratamentos térmicos foram
realizados a atmosfera ambiente. A taxa empregada foi de 2°C/min, para aquecimento e para
resfriamento.

Figura 17 — Moinho do tipo planetario da marca Fritsch.

o lﬂ -

Fonte: Proprio Autor

Tabela 2 — Temperatura de calcinagdo e tempos de moagem e de calcinacio.

Reagentes
Ceramica Tempo de Temperatura de Tempo de
Moagem (h) Calcinacio (°C) Calcinacéo (h)
CCTO 6 1000 6
MTO 4 1100 4

Fonte: Proprio Autor

A confirmag¢do da formacdo das fases foi feita analisando-se as amostras por

difracao de raios X.

3.2 Difracao de Raio — X

As medidas de Difracao de Raios-x, apos a calcinagao, foram obtidas a temperatura
ambiente (300 K), passo angular (26) igual a 0,02°, angulo inicial (26) igual a 20°, angulo final

(260) igual a 80° e velocidade angular do feixe igual a 0,5°/min em modo continuo, visando a
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confirmagdo das fases desejadas e caracterizagdo de estrutura cristalina. Os dados
difratométricos foram obtidos por um difratometro de raios-X (Rigaku modelo DMAXB) na
geometria parafocal Bragg-Brentano. O difratobmetro era composto por um monocromador, um
tubo convencional de raios-X (alvo de cobre), ajustado para operar com uma poténcia maxima
de 2 kW, um gonidmetro, um conjunto de fendas e um sistema de deteccdo. Foi utilizada
radiacdo das linhas Kq1 do cobre, o qual possui comprimento de onda aproximadamente igual
a 1,54056 A.

A maioria dos parametros instrumentais e estruturais foi refinado. Para execugao
do refinamento, as informagdes indispensaveis acerca da estrutura do material, contidas no
arquivo de entrada, foram coletadas do banco de dados do Inorganic Crystal Structure
Database (1CSD) da CAPES.

O programa usado para a analise Rietveld, DBWS9807a, tem um arquivo de entrada
no formato de texto que contém todos os dados da estrutura de um material similar ao da
amostra identificada. Dentro deste arquivo existem sequéncias de “codigos” (codewords) que
determinam quais os parametros instrumentais e estruturais a serem refinados. A Tabela 3

mostra a sequéncia usada no processo de refinamento.

Tabela 3 — Sequéncia de parimetros para o refinamento das amostras.

codeword Parametros codeword Parametros
1 Deslocamento da amostra 6 NA e NB
2 background 7 Parametros de rede (a, b, ¢ ; @, 5, y) e
orientacao preferencial, se existir

3 Fator de escala 8 Posi¢des atdémicas (x, y, z) e parametros
térmicos isotropicos ou anisotropicos

4 w 9 VeU

5 Fator de assimetria 10 Fator de ocupagdo, se necessario

Fonte: Proprio Autor

A sequéncia no modo da realizagdo do refinamento consistiu em ajustar pardmetros
de deslocamento da amostra com relagdo ao plano do cristal, fundo (background), fator de
escala, largura do pico de difragdo a meia altura (W), fator de assimetria, perfil de pico (NA e
NB), parametros de rede (a, b, ¢, a, f, 7), possivel orientacdo preferencial, posi¢cdes atomicas
(x, ¥, z), parametros térmicos isotropicos ou anisotropicos e parametros instrumentais (U e V).
Vale ressaltar que foi feito refinamento para as posigdes atdmicas especiais, visto que isso ¢ um
parametro intrinseco da amostra, ¢ uma aten¢do especial foi dada ao refinamento dos

parametros de rede.
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Os dados foram colhidos do arquivo de saida do refinamento Rietveld (RIETVELD,
1969) foi usado para calcular o tamanho médio das particulas (cristalitos). A analise do tamanho
do cristalito (Lsx) foi determinada usando a equacao de Scherrer, onde K ¢ o coeficiente de
forma (possuindo valor entre 0,9 e 1), 4 é o comprimento de onda (1,5405A), 8 é a largura de

pico maxima a meia altura (FWHM - full width at half maximum) para cada fase e 6 ¢ o angulo

de difragao.
kA
L, =———— 33
f cos 6 ° (3-3)
O parametro B foi corrigido usando a seguinte equagao:
IB = Wexp2 - Win512 » (34)

onde Wexp, Winst S20 as larguras experimentais e instrumentais, respectivamente, obtidas do

modelo de p6 padrdo do LaBe usando a seguinte expressao:

w =~Utan>0+Vtan@+W (3.5)

onde U, V e W foram extraidos dos parametros de refinamento Rietveld da amostra LaBs. O

tamanho do cristalito dos pos foi obtido, assumindo coeficiente k = 1.

3.3 Fabricacio das pastilhas cerimicas dos compositos

De posse das fases CCTO e MTO, foram preparados os compositos: [x-1]MTO —
[x]CCTO (com x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10 e 0,12, em percentual de massa) e ganharam
nomenclatura conforme a Tabela 4. As fases foram misturadas através de moagem manual em
almofariz. Apds a mistura, as amostras foram prensadas na forma de pastilhas e em seguida,
sinterizadas. A prensagem das pastilhas foi feita sob pressao uniaxial de aproximadamente 150
MPa em um molde cilindrico de ago, com 15 mm de didmetro. Para cada pastilha, foi pesada
uma quantidade de massa suficiente para que o corpo verde ficasse com espessura entre 1 mm
e 2 mm. Essas dimensdes foram escolhidas de tal modo que fossem adequadas para as medidas

dielétricas em radiofrequéncias (RF).
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Tabela 4 — Nomenclatura das amostras preparadas.

Amostra Nomenclatura

CaCu3Ti4012 CCTO

(MgTiO3)o,gg(CaCu3Ti4012)0,12 MCC12

(MgTiO3)o,9o(CaCu3Ti4012)0,10 MCC10

(MgTi03)0.02(CaCusTisO12)0 05 MCC8
(MgTi03)0.04(CaCusTisO12)006 MCC6
(MgTiO3)0.96(CaCusTisO12)o.04 MCC4

MgTiO; MTO

Fonte: Proprio Autor

Com o objetivo de medir as propriedades dos materiais na faixa de micro-ondas
(MW) e também para testes como antenas ressoadoras dielétricas (DRAs), as amostras dos
compositos foram conformadas na forma de ressoadores cilindricos com dimensdes em torno
de 17 mm de didmetro e 8,5 mm de altura. Essas pecas foram moldadas em matriz de ago
utilizando-se os mesmos procedimentos de conformagdo das pastilhas para medidas em
radiofrequéncias.

A sinterizacao das amostras foi realizada nos mesmos fornos utilizados para a
calcinacdo. Testes foram realizados para se determinar os valores de temperatura e de tempo de
sinterizacdo. Os valores utilizados foram aqueles que permitiram melhores caracteristicas de
densificacdo e melhores propriedades dielétricas, respeitando o menor ponto de fusdo das fases
extremas. As amostras foram sinterizadas a 1200 °C durante 6h em refratarios e deixadas resfriar a
uma taxa de 2 °C/min a temperatura ambiente. A taxa empregada foi de 2°C/min, para

aquecimento e para resfriamento, para todas as amostras.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O diagnostico das caracteristicas morfologicas das espécies em estudo, isto €,
formato, tamanho e maneira de aglomeragao das particulas que compdem a amostra, tem grande
importancia, e pode refletir nas propriedades dielétricas nas etapas de compactacdo e
sinterizagdo, principalmente nas eletroceramicas que sdo bem sensiveis neste aspecto
(ABDULLAH; YUSOFF, 1996). Com isso, torna-se possivel relacionar e entender dados

obtidos através de outras técnicas experimentais.



53

As fotomicrografias da superficie das amostras foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura FEI (Inspect F50), em fragmentos das amostras cobertas com uma fina
camada de ouro. A interagdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou
microvolume estudado gera sinais que sao convertidos em imagens de excelente nitidez e

resolugdo, utilizadas para caracterizar morfologicamente as amostras investigadas.

3.5 Medidas Dielétricas em Radiofrequéncia

As medidas dielétricas foram primeiramente realizadas a temperatura ambiente
(300 K), através de um analisador de impedancia (4Agilent 4294A4) controlado por computador,
entre a faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz. Este estudo prévio foi importante para o posterior
estudo com variagdo de temperatura (303 a 533 K) em uma faixa de 1 Hz a 1 MHz de
frequéncia. Os critérios respondidos nas medidas realizadas com variagdo de temperatura
foram: menores valores de perdas dielétricas e maiores valores de permissividade dielétrica em
radiofrequéncia, respectivamente, para os compodsitos produzidos a partir das fases
CaCusTis012 e MgTiO3. Um controlador eletronico digital microprocessado (COEL HW4200),
interligado a uma estufa, e acoplado a um analisador de impedancia (Solartron SI 1260) foram
usados nesta segunda parte de experimentos em RF. As amostras foram polidas com lixa fina
para tornar a superficie das amostras lisas e paralelas, e tinta condutora de prata foi utilizada

para fixacao dos eletrodos (Figura 18).

Figura 18 — Esquema dos eletrodos de prata nos compdsitos CCTO-MTO e amostras puras de CCTO e
MTO.
3
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Fonte: Proprio Autor
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3.6 Medidas Dielétricas em Micro-ondas

Foram sucedidas medidas na faixa de micro-ondas com o auxilio de um analisador
de rede (HP8716ET), pelo uso da técnica introduzida por Long em 1983, na qual as amostras
sdo excitadas por um cabo coaxial (feed probe), estando acima de um plano aterrado com
dimensdes iguais a 35,5 cm x 30 cm x 2,14 mm, como mostra a Figura 11. O cabo coaxial ¢
conectado ao plano de terra através de um conector SMA soldado a este plano (LUK; LEUNG,

2003.RODRIGUES, 2010).

3.7 Simulac¢ao Numérica usando HFSS

O programa HFSS (High Frequency Structure Simulator), desenvolvido pela
ANSYS Inc, determina os parametros S (KAI, 2000) de estruturas passivas e a distribui¢ao
tridimensional dos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S sdo relacdes entre ondas
que entram e saem no dispositivo a caracterizar. O Si1 representa o coeficiente de reflexdo de
entrada, o Si» representa o coeficiente de transmissdo, o Sz € o coeficiente de transmissao
inverso e o Sy ¢ o coeficiente de reflexao da saida (KAI, 2000; ALMEIDA, 2011).

O HFSS utiliza o método de elementos finitos em seus processos de simulacao, o
qual consiste em dividir em pequenas regides o objeto que esta sendo estudado, como mostra a
Figura 19. Além disso pelo programa, podem-se estimar diversos pardmetros de uma antena,
como diagramas de radia¢ao, diretividade, ganho, dentre outros (ALMEIDA, 2011).

A largura de banda (BW) de uma DRA ¢ relacionada ao fator de qualidade Q através
da equacdo (FECHINE, 2008):
o _S-1

fi Jso’

BW = (3.6)

onde Af'¢ a variagdo da frequéncia em -10 dB e 0 S ¢ a “Voltage Standing Wave Radio” (VSWR)
desejada na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena (f = fy) € o valor de frequéncia
em que a perda de retorno ¢ minima. Os valores de perda de retorno indicam a razao do quanto

de energia fornecida para o ressoador ¢ devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de
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retorno proximos a 0 (zero) dB indicam que toda energia ¢ devolvida a fonte (KAJFEZ;

GUILLON, 1986; LUCK; LEUNG, 2003).

Figura 19 — Exemplo dos elementos finitos distribuidos na DRA e no plano de terra.

Fonte: (COSTA, 2007)

3.8 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonéncia (Ty)

O fator que indica estabilidade térmica do ressoador ¢ conhecido como coeficiente
de temperatura da frequéncia de ressonancia (ty). Este pardmetro indica o quanto a frequéncia
de ressonancia varia com a mudanca de temperatura. Em dispositivos eletronicos, como os
ressoadores de micro-ondas, o rendimento se torna melhor quando os valores de trestdo os mais
proximos possiveis de zero. Circuitos de micro-ondas devem ter valores baixos para 1. A
origem desta grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansdo linear oy, o qual afeta as
dimensdes do ressoador e sua permissividade dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN,
2008). A expressdo que representa matematicamente 1, ¢ dada por:

Te

==, (3.7)
onde T: € o coeficiente de temperatura da permissividade. Quando a temperatura varia de modo
lento, pode-se experimentalmente medir Tr através do deslocamento do pico de frequéncia de

ressonancia. Para a obten¢do dos dados do Ty, deve-se manter a mesma configuragdo de medigao

que a do método apresentado por Courtney (COURTNEY, 1970), ou seja, o ressoador sob

temperatura controlada. Desta forma, a variacdo da frequéncia de ressonancia esta em fun¢do da
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temperatura (SEBASTIAN, 2008). Para uma dada faixa de aquecimento, entdo, Tr¢é calculado a
partir da inclinagdo da curva usando a seguinte expressao:

_ 1Af 6
T = fATxlo (3.8)
Em geral, / ¢ tomada como sendo a frequéncia de ressonancia em temperatura ambiente. O
valor de T4, nesse caso, ¢ dado em ppm/°C. Para aplicagdes em dispositivos de micro-ondas,

onde a estabilidade térmica ¢ caracteristica fundamental, ¢ relevante que o modulo de 17 seja

proximo de zero (MOULSON; HERBERT, 2003).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise de Rietveld

Para obter a confirmagdo do processo de sintese usado para a formagdo dos
compostos CaCuzTisO12 (Figura 20) e MgTiO3 (Figura 21), retirou-se uma amostra do pd
calcinado a 1000 °C por 6 horas através da moagem mecanica de alta energia durante 6 horas
para CaCusTi4012 e do p6 calcinado a 1100 °C por 4 horas através da moagem mecanica de alta
energia durante 4 horas para MgTiOs, feito através da técnica de difracdo de raios-X usando
cobre como fonte de radiacdo. A identifica¢do dos picos e comparacdo com banco de dados do
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) foi realizada através do programa
X'PertHighScore Plus.

Figura 20 — Difratograma da amostra CaCusTisO12 (a) padrio ICSD 32002 (b) amostra calcinada a
1000°C.
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Figura 21 — Difratograma da amostra MgTiOs (a) padrao ICSD 65794 (b) amostra calcinada a 1100°C.
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A analise quantitativa de fase realizada pelo refinamento Rietveld confirmou a
presenca da estrutura cristalina ctibica com pardmetros derede a=b=c=7,391 Aea=p=7y
=90° para o CCTO. O difratograma observado (Obs), calculado (Calc) e a diferenga (Dif = Obs
— Calc) ¢ mostrado na Figura 22 (a) para o refinamento Rietveld da amostra CCTO. O
refinamento Rietveld na Figura 23 confirma a presenca das duas fases puras formando o

composito (MCC12, por exemplo).



Figura 22 — Padrdes de Difraciio do refinamento de Rietveld para (a) CaCusTisO12 e (b) MgTiOs.
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Os parametros obtidos com o refinamento de Rietvield para a amostra de
CaCusTisO12 sdo apresentados na Tabela 5. A Tabela 6 mostra os sitios, as posi¢cdes atdmicas
(x, y, z) e o fator de ocupagdo (Sy), obtido com o programa DBWS9807a para analise de DRX

através do método de Rietveld de refinamento para amostras policristalinas.

Tabela 5 — Parametros de refinamento de Rietvield obtidos para o CCTO.

Parametro Valor Parametro Valor
Ry 6,65 % RBrage 3,29 %
Rup 8,52 % Densidade 5,05 g/cm?

S 1,01 % Grupo Espacial Im3

Fonte: Proprio Autor

Tabela 6 — As posicdes atomicas (x, y, z) e fator de ocupacio (So) dos Atomos do CCTO calcinado.

Atomos Sitio X Y Z So
Ca, 2Ca™ 0 0 0 1
Cu 6Cu*? 0 0,5 0,5 1
Ti, 8Ti 0,25 0,25 0 1
O 2407 0,3038 | 0,1786 0 1

Fonte: Proprio Autor

A Figura 22 (b) também exibe o difratograma padrao (ICSD) do MgTiOs3 e o
alcancado pelo po6 calcinado a 1100 °C por 4h através da moagem mecanica de alta energia
durante 4 horas, respectivamente. A andlise quantitativa de fase realizada pelo refinamento
Rietveld confirmou a estrutura cristalina romboédrica com parametros de rede a = b = 5,055 A;
c=13,899 A; a==90°e y=120° para o MTO. Os pardmetros obtidos com o refinamento

de Rietvield para a amostra de MgTiO3 sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.
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Tabela 7 — Parametros de refinamento de Rietvield obtidos para o MTO.

Parametro Valor Parametro Valor
R, 11,83 % RBrage 5,29 %
Rup 18,47 % Densidade 3,65 g/em’
S 1,23 % Grupo Espacial R3

Fonte: Proprio Autor

Tabela 8 — As posicdes atdmicas (x, y, 7) e fator de ocupacio (So) dos atomos do MTO calcinado.

Atomos Sitio X Y Z So
Mg; 6Mg"? 0 0 0,3557 1
Ti, 6Ti™ 0 0,5 0,1451 1
O 18072 03159 | 02146 0 1

Fonte: Proprio Autor

Para as demais amostras os padroes de difracdo de raios-X sdo apresentados na
Figura 24 para uma temperatura ambiente. Na Figura 24 sdo mostrados os padrdes de difragao
de raios-X, pos-andlise Ritveld, do p6 obtido das pegas sinterizadas a 1200°C sem adi¢do de
CaCusTi4012 e com adicoes de 4%, 6%, 8%, 10% e 12% de CaCu3Ti4O12, todos com 0 mesmo
tempo de moagem e denominados por MTO, MCC4, MCC6, MCCS8, MCCI10, MCC12 e
CCTO. Os parametros de rede e os respectivos critérios de ajuste foram listados nas
Tabelas 5, 6, 7 ¢ 8. Observa-se na Figura 24 que, a medida que a fase CCTO aumenta, os picos
de sua fase comegam a surgir ¢ ganhar intensidade e, por consequéncia, os picos da fase MTO

perdem intensidade.
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Figura 23 - Padroes de Difracio do refinamento de Rietveld para (a) CCTO, (b) MCC12 e (¢c) MTO. O
refinamento do MCC12 mostra a formac¢io do compésito.
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Figura 24 — Padrdées de difracio de raios-X a temperatura ambiente das amostras. A medida que a
aumenta a concentra¢io de CCTO os picos principais do MTO diminuem.
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Fonte: Proprio Autor

Fazendo uma comparacdo de cada fase pura, observa-se que ndo houve
deslocamento nas posi¢gdes dos picos mais intensos. Percebe-se também que ndo existe picos
extras que nao sejam das fases CCTO e MTO. Portanto, pode-se confirmar a formagdo de
compositos, onde, para cada amostra intermedidria, aparecem somente os picos das fases puras

e, que ndo houve reacdo entre elas.

4.2 Aplicacao do Método de Arquimedes

O método de Arquimedes, ou picnometria, foi utilizado para medir o valor da densidade
de cada uma das amostras. Na Tabela 9 podem ser observados os valores das densidades das

amostras, sendo que a densidade experimental representa a densidade medida pelo método de
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Arquimedes, a densidade tedrica ¢ a obtida a partir do refinamento pelo método Rietveld e a
relativa ¢ a razdo entre a experimental e a tedrica.

Tabela 9 — Valores das densidades das amostras. A medida que a aumenta a concentracio de CCTO as
amostras ficam mais densas.

Densidade Teodrica Dens.ldade Densidade
Amostra (g/cm) Experimental Relativa (%)

& (g/cm’) °
CCTO 5,05 4,62 91,48
MCC12 3,96 3,74 94,44
MCCI10 3,95 3,67 92,91
MCC8 3,92 3,50 89,28
MCC6 3,89 3,37 86,63
MCC4 3,79 3,08 81,27
MTO 3,65 2,63 72,05

Fonte: Proprio Autor

A partir dos dados obtidos podemos verificar o aumento da densidade com a adigao

de CCTO a ceramica MTO, obtendo uma maior densificacao.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura — Microestrutura

As micrografias das amostras podem ser observadas nas Figuras 25 a 31. A partir
destas podemos perceber o tamanho de grao para as amostras e também verificar uma
porosidade na amostra MTO o que justifica os resultados de densidade apresentados na tabela
9. Na figura 25, com o acréscimo de 4% em massa de CCTO, percebemos um aumento no
tamanho do grao e o inicio da formagao de placas, com um aumento no tamanho dos graos. Nas
Figuras 26 e 27, com adigdo de 6% e 8% em massa de CCTO, respectivamente, claramente
vemos uma maior densificagdo devido a formacgao dessas placas de diferentes tamanhos que
sdo distribuidos de forma homogénea.

As Figuras 25, 26, 27, 28, 29, 30 e 31 a seguir mostram as micrografias obtidas por
MEV, a temperatura ambiente, da superficie das amostras MTO, MCC4, MCC6, MCCS,
MCC10, MCCI12 e CCTO, respectivamente, com fator de ampliacao 1000 vezes. Podemos
analisar a presen¢a de muitos poros relacionados a fase MTO devido a sua sinterizagdo ser

realizada a uma temperatura inferior (menos 150 °C) (Figura 25). Com a adi¢cao de CCTO
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(Figuras 26, 27, 28, 29 e 30) foram observados maiores tamanhos de grao densificando melhor

as amostras.

Figura 25 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MTO sinterizada a 1200°C,
apos prensagem uniaxial de 150MPa.
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Fonte: Proprio Autor

Figura 26 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MCC4 sinterizada a 1200°C,
apos prensagem uniaxial de 150MPa.
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Figura 27 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MCC6 sinterizada a 1200°C,

Fonte: Proprio Autor

Figura 28 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MCCS sinterizada a 1200°C,
~apos prensagem uniaxial de 150MPa.

Fonte: Proprio Autor
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Figura 29 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MCC10 sinterizada a 1200°C,

Fonte: Proprio Autor

Figura 30 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra MCC12 sinterizada a 1200°C,
apos Drensagem uniaxial de 150MPa.
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Figura 31 — Micrografia, a temperatura ambiente, da superficie da amostra CCTO sinterizada a 1200°C,
_ apos prensagem uniaxial de 150MPa.
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4.4 Caracterizacio Dielétrica em funciio da Temperatura - Espectroscopia de Impedéancia

Para uma analise dielétrica em funcao da temperatura, primeiro faremos um estudo
para temperatura ambiente e, em seguida, para uma faixa de temperatura. Os valores da
permissividade dielétrica €'; e tangente de perdas dielétrica tgd das amostras para um grupo de
frequéncia (100 Hz, 10 kHz e 1 MHz) sdo apresentados na Tabela 10 para temperatura ambiente
(303 K). A amostra que apresentou maior valor de permissividade dielétrica foi o CCTO de
15721,38, como esperado, em todas as frequéncias. Para todas as amostras observa-se que, a
medida que a frequéncia aumenta, temos a redu¢do dos valores de permissividade dielétricas
para todas as amostras, tendo valores elevados de tangente de perdas dielétricas variando entre
1,72x10" a 4,67x107, concordando com a literatura estudada (SEBASTIAN, 2008). Portanto,
os compositos obtidos possuem valores de permissividade dielétrica (&> >7) em baixa e alta
frequéncia, além de perdas dielétricas pequenas, da ordem de 10! e 107 para os compdsitos, o
que os tornam atrativos para fabricacdo de dispositivos que operem em RF, atendendo assim a
expectativa deste trabalho, obtendo materiais ceramicos diferentes com propriedades
especificas, gerando um novo material (composito) € com possiveis aplicagdes em RF e micro-

ondas.



69

Tabela 10 — Permissividade dielétrica (¢'r) e tangente de perdas dielétrica (tgd) em radiofrequéncia para
as amostras em estudo.

T=303K 100 Hz 10 kHz 1 MHz
Amostra & Tgbd &' Tgd & Tgbd
CCTO 15721,38 1,72x 10! 1121432 ] 1,53x 10! 5510,35 1,80x 10!
MCC12 1021,07 1,14x 10! 38,66 1,07x 10! 23,72 6,87 x 102
MCC10 301,62 2,08x10! 27,13 542x107! 20,95 1,92x 102
MCC8 19,93 4,73 x 107! 17,55 1,35x 10! 17,52 291x1072
MCC6 14,88 7,86 x 10 2 14,27 3,66 x107* 14,38 3,55x 1072
MCC4 14,53 1,27x10! 13,54 447x1073 13,56 3,70x 102
MTO 1271 | 2.64x10 ' | 11,02 | 1,72x10 2 | 1097 | 467x10°

Fonte: Proprio Autor

Uma vez feito a caracterizagdo dielétrica na temperatura ambiente, descreveremos
agora o comportamento das propriedades dielétricas em funcdo da variacdo de temperatura
(298 — 553K). A Figura 32 apresenta a variagao da permissividade dielétrica em funcdo da
frequéncia e da temperatura para o conjunto de amostras: (a) MTO, (b) MCC4, (c) MCC6, (d)
MCCS, (e) MCCI10, (f) MCC12 e (g) CCTO.

Observa-se que para todas as amostras o valor da permissividade dielétrica real
diminui com o aumento da frequéncia e aumenta para valores maiores de temperatura. Para o
MTO (Figura 32 (a)) o valor da permissividade dielétrica para um range de frequéncia de 100Hz
a 1 kHz ndo tem um comportamento bem definido com o aumento da temperatura. Esse
comportamento da permissividade dielétrica pode ser explicado qualitativamente, por
suposicao, que o mecanismo no processo de polarizacdo das eletroceramicas ¢ similar ao do
processo de condugao.

A seguir Tabela 11 apresenta o comportamento os valores da permissividade
dielétrica e da tangente de perdas dielétricas para as amostras analisadas em fungdo da
temperatura (313-533 K) na frequéncia de 10 kHz. A faixa de temperatura foi escolhida em
virtude de um estudo prévio das temperaturas de transicao. Na literatura o CCTO tem sido
trabalhado em temperaturas abaixo de 273 K, porém a perspectivas desta Tese ¢ trabalhar com
temperaturas acima de 273 K. Observa-se que, a medida que a concentragdo da fase
CaCu3TisO12 aumenta na composi¢ao das amostras, hda um aumento dos valores de

permissividade dielétrica para cada valor de temperatura estudado na Tabela 11. Além disso,
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observa-se uma queda dos valores da tangente de perdas dielétricas na faixa de temperatura de
313 K a 453 K e acima de 453 K os valores da tangente de perdas dielétricas aumenta para as
amostras. O maior resultado obtido para a permissividade dielétrica (61552,9) e tangente de
perdas dielétricas (5,64904) foi obtido em 533 K para amostra CCTO.

Quanto a temperatura no qual ocorre a transi¢do de fase, podemos verificar que
ela ocorre para valores maiores que 550 K, portanto estudaremos as amostras numa faixa de
temperatura entre 303 K a 533 K, onde ndo ocorre nenhuma mudanga estrutural nas amostras.
O comportamento da permissividade dielétrica em fun¢ao da variacao da temperatura em 100
Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz para as amostras ¢ ilustrado na Figura 33.

A propriedade ferroelétrica de um material surge devido a uma pequena distor¢ao
da estrutura cristalografica de sua fase paraelétrica, de maneira que a simetria da célula unitaria
na fase ferroelétrica ¢ menor que na fase paraelétrica e o comportamento ferroelétrico ¢
observado em intervalos de temperatura delimitados pela temperatura de Curie (TC). Ou seja,
acima desta temperatura a ordem ferroelétrica ¢ destruida e o material assume uma fase nao
polarizada, havendo assim uma variagdo abrupta da permissividade dielétrica do material. Nota-
se a auséncia de picos para a faixa de frequéncia analisada.

No intervalo de baixa frequéncia, o aumento da permissividade com a temperatura
estéa relacionado possivelmente ao efeito da condutividade de contorno de grdo e a presenca de
todos os tipos de polarizacdo, uma vez que os dipolos permanentes se alinham ao longo do
campo contribuindo com a polarizagao total.

Com relagdo a tangente de perda dielétrica ¢ evidente que todas as amostras tendem
a diminuir o valor com o aumento da frequéncia e atinge valores menores para frequéncias
préoximas de 1 MHz. Também observa-se que o pico de tangente de perda maxima desloca-se
para a regido de altas frequéncias com o aumento da temperatura. Observa-se que o valor da
tangente de perda dielétrica cresce com o aumento da temperatura. Nota-se também que, a
medida que cresce a concentragdo da fase CCTO, ocorre um aumento da ordem da tangente de
perda dielétrica, como pode ser visualizado na Figura 34. Na figura 34 (a) a tangente de perda
dielétrica sofre dispersdo em baixas frequéncias. As Figuras 34(e) e 34(f) indicam um pico de
perdas proximo de 1 kHz que ¢ deslocado de seu valor maximo em frequéncia para

aproximadamente 100 kHz com o respectivo aumento da temperatura.



Figura 32 — Variacio da permissividade dielétrica em funcio da frequéncia e da temperatura para as
amostras (a) MTO, (b) MCC4, (¢c) MCC6, (d) MCCS, (e) MCC10, (f)y MCC12 e (g) CCTO.
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Tabela 11 — Valores de permissividade dielétrica e tangente de perdas dielétricas em func¢io da
temperatura para uma frequéncia de 10 kHz.

Antenas MTO MCC4 MCC6 MCC8
S=10KHz | g tgd & tgd &r tgd &r tgd
313 10,99 | 0,01755 1 13,54 ] 0,001497 | 14,30 | 0,00250 | 17,65 | 0,02114
333 10,80 | 0,00093 1 13,54 | 0,000759 | 14,33 | 0,00158 | 17,78 | 0,03731
353 10,88 | 0,00028 1 13,56 | 0,000233 | 14,37 | 0,00386 | 17,90 | 0,07012
373 10,91 | 0,00046 1 13,60 | 0,001147 | 14,39 | 0,00602 | 18,11 | 0,12175
393 10,93 | 0,00023 1 13,63 | 0,001807 | 14,44 | 0,01008 | 18,45 | 0,20073
413 10,94 | 0,00018 1 13,67 | 0,004108 | 14,52 | 0,01789 | 18,90 | 0,32127
433 10,97 | 0,00159 1 13,74 | 0,007599 | 14,61 | 0,03161 | 19,83 | 0,52717
453 11,01 | 0,00016 1 13,79 | 0,012158 | 14,76 | 0,05619 | 21,35 | 0,81997
473 11,01 | 0,00683 1 13,88 | 0,022673 | 14,95 | 0,09502 | 23,41 | 1,17710
493 11,02 | 0,02212 | 14,00 | 0,040101 | 15,21 | 0,16751 | 25,80 | 1,59197
513 11,13 | 0,04017 1 14,19 | 0,06442 | 15,55 | 0,25588 | 28,34 | 2,07487
533 11,21 | 0,02765 ] 14,40 | 0,087936 | 15,97 | 0,34015 | 30,53 | 2,59977
Antenas MCC10 MCCI2 CCTO
f=10 KHz & tgd & tgd & tgd
313 29,12 1 0,736011 | 43,94 | 1,36467 | 12215,21 | 0,13995
333 33,46 | 1,134084 | 56,78 | 1,84178 | 8075,56 | 0,14240
353 39,54 | 1,577578 | 77,78 | 2,20919 | 740033 | 0,17116
373 49,52 | 2,068486 | 114,63 | 2.36016 | 7386,50 | 0,26731
393 63,10 | 2,448029 | 175,01 | 2,28710 | 7856,26 | 0,45692
413 83,70 | 2,717074 | 266,41 | 2,10418 | 852441 | 0,81337
433 114,30 | 2,799064 | 400,48 | 1,85866 | 9647,67 | 1,45706
453 178,39 | 2,414395 | 589,91 | 1,50057 | 11153.,62 | 2,79394
473 270,89 | 2.,01839 | 786,16 | 1,21709 | 14940,5 | 3,90890
493 314,78 | 2,29492 | 87836 | 1,47284 | 22581,31 | 5,05233
513 321,09 | 3,134007 | 916,13 | 2,30549 | 36360,7 | 5,98147
533 321,09 | 3,134007 | 1035,10 | 2,81664 | 61552,9 | 5,64904

Fonte: Proprio Autor
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Figura 33 — Variacio da permissividade dielétrica real em funciio da temperatura absoluta das amostras

ceramicas em 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ¢ 1 MHz.
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Figura 34 — Tangente de perda dielétrica em funcdo da frequéncia para varias temperaturas das

amostras.
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O objetivo do presente estudo dessa tese foi o de aprofundar no estudo das
propriedades dielétricas para o conjunto de amostras com futuras aplicacdes em RF e micro-
ondas.

Vamos agora discutir os resultados obtidos a partir do uso da técnica de
espectroscopia de impedancia na regido de radiofrequéncia do espectro eletromagnético. Foram
caracterizadas todas as amostras ceramicas com fase principal MgTiO3; com diversas adigdes
de CaCusTisO12. Optou-se também pela andlise dos espectros de impedancia em suas
componentes real e imagindria, pois se verificou um aumento na densidade das amostras € um
crescimento no tamanho de grao das fases presentes.

A Figura 35 mostra a parte real da impedancia complexa como fung¢ao da frequéncia
para varias temperaturas das sete amostras ceramicas, (a) MTO, (b) MCC4, (c) MCC6, (d)
MCCS, (e) MCC10, (f) MCC12 e (g) CCTO. Analisando a Figura 35 verifica—se somente um
processo de relaxacgdo na fase pura associada a presenga de uma unica fase, apesar da dispersao
verificada em baixas frequéncias. Em relacao aos compoésitos MCC10 e MCC12 (Figura 35 (e)
e (), de forma sutil ha uma introdu¢ao de um segundo tempo de relaxagdo ocasionado pela
presenca de uma outra fase secundaria de CCTO. Essa presenca ocorre em termos de tamanho
e quantidade de graos desta fase podendo se levar em conta este comportamento, visto que, a
partir dai os graos desta fase aumentam mais sutilmente em relagao aos da fase principal. Pode-
se observar que a parte real da impedancia ou resisténcia diminui com o aumento da
temperatura, ¢ também existe uma diminui¢do dos valores de (Zr) com o aumento da
frequéncia.

O fato da redu¢do do valor da impedancia com o aumento da frequéncia deve ser
explicado devido ao aumento na condutividade AC com o aumento da frequéncia observado na
Figura 36.

Os resultados apresentados na Figura 36 apresentam a evolugao da condutividade
AC conforme aumentamos a frequéncia para uma larga faixa de temperatura. Os resultados
seguem a relagdo de Arrhenius, que foi utilizada para a obtencao da energia de ativacdo para as
amostras. Observa-se na Figura 36 (d), (), (f) e (g) que temos um comportamento bem definido
da condutividade em 1 Hz. Para os demais compositos, tém-se pequenas dispersdes para valores
baixos de frequéncia e temperatura. A Figura 36 (a) apresenta uma maior dispersdo por ser
eletroceramicas policristalinas e pode ser explicada com base no fendmeno de polarizagao

interfacial, por ter uma resisténcia elevada e por ser um bom dielétrico.
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Figura 35 - Parte real da impedincia complexa (Z:.) como func¢ido da frequéncia para varias temperaturas
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Figura 36 — Variacio da condutividade AC em funcio da frequéncia e da temperatura para as amostras.
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De maneira semelhante ao que ocorreu para a impedancia real, a impedancia
imagindria tem um comportamento no qual o pico de impedancia desloca-se para regides de
altas frequéncias conforme aumenta a temperatura (Figura 37). Em relacdo aos compositos
MCCS8, MCC10 e MCC12 (Figura 37 (d), (e) e (f)), aparece um segundo tempo de relaxagao.
Quanto a amplitude do pico de impedancia, ¢ visto que ele diminui conforme a temperatura
aumenta. O primeiro pico da esquerda ¢ tipicamente mais largo do que o segundo pico da direita
de mesma simetria. A altura dos picos diminuem com o aumento da temperatura.

Os processos de relaxacao que ocorrem nas amostras podem ser mais bem avaliados
por meio do diagrama de Argand-Gauss, conhecido também como diagrama de Nyquist. A
seguir serdo apresentadas as Figuras com os diagramas de Nyquist das amostras estudadas
exceto do MTO por se mostrar com valores elevados de resisténcia (ndo formando os
semicirculos). Em todos os diagramas, os primeiro semicirculos sdo os mais evidentes, isto
mostra que a influéncia do contorno de grao prevalece sobre o efeito de interior de grio.

As Figuras 38, 39, 40, 41, 42 e 43 mostram os graficos da parte real (Zrea) em fungao
da parte imaginaria (Zim) da impedancia obtidos da parte experimental e por simulagdo numérica
(diagramas de Argand-Gauss) para as amostras MCC4, MCC6, MCC10, MCC12, CCTO e
MCCS, respectivamente. Dois semicirculos aparecem para o compodsito MCC8, para as 4
(quatro) curvas em diferentes temperaturas. Os menores didmetros em baixas frequéncias
representam pequenas resisténcias e diminuem com o aumento da temperatura. A frequéncia
que faz a separagdo entre o efeito de baixas e altas frequéncias desloca-se para a esquerda, ou
seja, menores valores de impedancia (resisténcia) com o aumento da temperatura.

O resultado dos semicirculos nos graficos de impedancia comumente descrevem os
efeitos de grao e contorno de grao. Comparando os diagramas das Figuras 38, 39, 40, 41, 42 ¢
43 ¢ possivel observar que o efeito da densificacdo das amostras por meio da sinterizagao da
matriz MgTi0O3 com adig¢do da matriz CaCuszTi4O12 diminui a magnitude da resisténcia através
do contorno de grdo. As formas dos picos aparecem nas regides de altas e, depois, em baixas
frequéncias. Os dois semicirculos podem ser representados por dois arranjos em paralelo de
resisténcia R e capacitancia C conectadas em série. Uma ramificagdo relaciona-se com grao e
outra com o contorno de grao para a amostra. Os elementos correspondentes no circuito sao Ry,

Cg € Reg, Ceg para grao e contorno de grao, respectivamente.
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Figura 37 - Variagdo da parte imaginaria da impedincia em funcio da frequéncia e da temperatura para

as amostras.
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As respectivas impedancias sdo dadas por (JAMNIK, 2001):

—_ Ry

9 7 1+jwRyCy’ 1)
— _ Re

€9 " 14jwRegCeq (4.2)

As componentes real e imagindria da impedancia total do circuito equivalente sao dadas por:

R.g + ch (4.3)

Ty =
real T 11 (wRyCq)? | 1+(wRRrgCrg)?’

7. = WRGCy WRcgCeyq
m C, .
1+(wRgCq)? 9 1+(wRRgCRg)?

(4.4)

Cada componente RC dé origem a um arco de semicirculo no plano complexo de
impedancia. A posi¢ado relativa do arco depende da resisténcia e capacitancia. A resisténcia e
capacitancia do contorno de grao ¢, em geral, maior que a do grdo, e isso ¢ observado nas
amostras. O primeiro semicirculo corresponde ao efeito de grao em alta frequéncia, e o segundo
semicirculo ao efeito do contorno de grdo em baixa frequéncia. A simulacdo numérica
desempenhou um papel importante na classificagdo dos modelos tedricos que descrevem o
comportamento dielétrico da série de amostras investigadas.

As Tabelas 12, 13, 14, 15, 16 e 17 mostram os parametros obtidos através da
simula¢do numérica para as amostras CCTO, MCC4, MCC6, MCC10, MCC12 e MCCS8. Para
as amostras CCTO, MCC4, MCC6, MCC10 e MCC12 elas se encaixam dentro do modelo
empirico de Cole-Cole para B = 1 e a variando conforme a equacao mais geral de Havriliak-
Negami (2.34). A amostra MCC8 adequa-se conforme a modelagem empirica de Havriliak-
Negami para valores de a e § que variam entre O e 1.

A amostra pura CCTO teve um tempo de relaxagdo variando entre 16 e 0,0018 ms
para valores de a variando muito pouco de 0,15 a 0,14, ou seja, o tempo de relaxagao diminuiu
para um valor de a quase constante conforme o aumento da temperatura, concordando com o
modelo tedrico-empirico (Figura 38). O comportamento se repete para os compositos MCC4,
MCC6, MCC10 e MCCI12 com um maior aumento no tempo de relaxacdo a medida que a
concentracdo de CCTO aumentou nos compositos (Figuras 39, 40, 41 e 42).

O composito MCCS8 apresenta dois semicirculos, que representam dois diferentes

tempos de relaxacdo que diminuem com o aumento da temperatura (Figura 43). Nota-se,
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também, que os valores de a e P permanecem quase constantes conforme se aumenta a

temperatura. Esse comportamento concorda com os modelos tedricos descritos anteriormente.

Figura 38 — Variacio de Zim em funciio de Z,. para diferentes temperaturas para a amostra CCTO

8,0x10° o
m  Simulado
N o Experimental
1201
6,0x10° - CCTO

Z (Q)

re

Fonte: Proprio Autor
Tabela 12 — Parametros obtidos através da simulacio numérica para a amostra CCTO

U a p T 07
Antena
(K) (ms) (ms)
313 0,15 1,00 | 16,0000 | -
2 333 0,14 1,00 | 4,0000 | -
O 493 0,14 1,00 | 00020 | -
513 0,14 1,00 | 00018 | -

Fonte: Proprio Autor



Figura 39 — Variacio de Zim em fun¢io de Z.. para diferentes temperaturas para a amostra MCC4
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Tabela 13 — Parametros obtidos através da simulacio numérica para a amostra MCC4

T a p T 71
Antena
(K) (ms) (ms)
513 0,13 1,00 08 | -
N
o 533 0,11 1,00 05 | -
= 553 0,14 1,00 04 | —-

Fonte: Proprio Autor
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Figura 40 — Variacio de Zim em fun¢io de Z.. para diferentes temperaturas para a amostra MCC6
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Tabela 14 — Parametros obtidos através da simulacio numérica para a amostra MCC6

T o IB T 71
Antena
(K) (ms) (ms)
473 0,15 1,00 03 | -
S 493 0,13 1,00 0,20 | —
§ 513 0,15 1,00 014 | —-
533 0,16 1,00 00 | -—-

Fonte: Proprio Autor



Figura 41 — Variacio de Zim em funcio de Z.. para diferentes temperaturas para a amostra MCC10
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Tabela 15 — Parametros obtidos através da simulacio numérica para a amostra MCC10

T a p T T
Antena
(K) (ms) (ms)
393 0,19 1,00 531 | -
g 413 0,19 1,00 320 | —
§ 453 0,30 1,00 56 | -
473 0,32 1,00 36 | -——

Fonte: Proprio Autor
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Figura 42 — Variacio de Zim em funcio de Z.. para diferentes temperaturas para a amostra MCC12
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Tabela 16 — Parametros obtidos através da simulacio numérica para a amostra MCC12

T a p T 71
Antena
(K) (ms) (ms)
373 0,23 1,00 56,4 | -
g 393 0,21 1,00 283 | —
S 413 0,22 1,00 159 [ -
433 0,21 1,00 9,0 | -—

Fonte: Proprio Autor
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Figura 43 — Variacio de Zim em fun¢io de Z.. para diferentes temperaturas para a amostra MCCS8
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Tabela 17— Parametros obtidos através da simula¢do numérica para a amostra MCC8

T a p T (51
Antena
(K) (ms) (ms)
393 0,18 0,86 53,00 0,14
8 433 0,20 0,84 32,00 0,04
§ 473 0,20 0,84 13,00 0,02
513 0,18 0,86 4,00 0,007

Fonte: Proprio Autor

Passaremos para investigagdo dos dados do modulo dielétrico com andlise dos
parametros no processo de transporte elétrico do material via médulo complexo, representando

uma boa aproximag¢ao baseada na analise de polarizagdo. A variacao das partes real e imaginaria

do médulo complexo, (M,, = Er(re)/a) e (M;, = Er(im) / o) em fungio da frequéncia e da
temperatura para as amostras MTO, MCC4, MCC6, MCCS8, MCC10, MCC12 e CCTO ¢

representada nas Figuras 44 e 45, respectivamente. (a = srz(re) + srz(im))
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Na Figura 44, o M,, apresenta valor aproximadamente nulo na regidao de baixa
frequéncia. Com o aumento da frequéncia, o valor de M,., aumenta tendendo a atingir um valor
maximo para todas as amostras. Esse tipo de comportamento pode ser atribuido a auséncia de
forca restauradora governando a mobilidade dos portadores de carga sob a agdo de um campo
elétrico induzido.

Ja na Figura 45 foi analisado os valores de M;,,, também como func¢do da frequéncia
e temperatura, onde aparecem picos de relaxagdo para quase todas as amostras. Os picos
fornecem varias informacodes a respeito do processo de transporte dos portadores de carga, como
por exemplo, mecanismos de transporte elétrico, relaxagdo dielétrica e dinamica de ions em
relagdo a frequéncia e a temperatura. O deslocamento dos picos de M;,, para frequéncias
elevadas pode ser atribuido ao movimento dos ions que estdo espacialmente confinados. Além
disso, esse tipo de comportamento reforca os fendomenos condutivos devido ao longo tempo de
mobilidade dos portadores de carga. Observe na Figura 45 a relacdo de dependéncia de M;,,
com a frequéncia onde exibe um valor maximo para as amostras MCC4, MCC6, MCCS8,
MCC10, MCC12 e CCTO. A natureza dielétrica e elevada resisténcia do MTO nao permite
observar os picos. As posi¢des dos picos deslocam-se para valores maiores de frequéncia a
medida que o valor da temperatura aumenta.

A frequéncia de 10 MHz foi escolhida como valor maximo de frequéncia, porém a
frequéncia de relaxacdo de interior de grao €, em geral, superior a este valor. No entanto, por
questdes de equipamento de medi¢cdo, medidas acima de 10 MHz estdo limitadas a problemas
de fundo de escala do equipamento. Outra limitacdo se deve a irregularidades na superficie dos
eletrodos de prata, rugosidade e propriedades ndo uniformemente distribuidas ha uma dispersao
nos parametros medidos.

Os efeitos de condutividade podem ser eliminados com a andlise do modulo
dielétrico. O modulo dielétrico torna-se andlogo devido a sua reciprocidade com a
permissividade dielétrica complexa (MCCRUM; READ; WILLIAMS, 1967). O mddulo
dielétrico corresponde a relaxacao do campo elétrico nos materiais quando o deslocamento
elétrico permanece constante.

A faixa de frequéncia abaixo do valor méximo de pico representa os portadores de
carga que se movem sob longas distancias respeitando a escala microestrutural. J& para a faixa
de frequéncias acima do valor maximo de pico, os portadores de cargas encontram-se
confinados movendo-se em curtas distancias. A frequéncia onde o pico aparece representa um

indicativo de transicdo de faixa de mobilidade longa para curta, com o aumento da frequéncia
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e temperatura para os portadores de carga envolvidos no processo. A proximidade do pico
indica uma propagac¢ao de relaxagdo com varios tempos constante, e um processo de relaxacao
do tipo Nao-Debye no material. A frequéncia fmax correspondente ao valor de pico M, carrega
o provavel tempo de relaxacdo obedecendo a condicdo ax = 1/7, e sua variagdo com a
temperatura ¢ mostrada nas Figuras 38 a 43.

A partir dos dados obtidos da condutividade DC para todas as temperaturas, e dos
resultados observados no mddulo dielétrico imaginario (valor da frequéncia de pico méximo),
obtemos a Figura 46, onde sdo apresentadas as energias de ativagao calculadas. Verifica-se em
pequenas adicdes de CCTO regides separadas associadas ao contorno de grdo e regides
chamadas de caminhos de facil condu¢ao (MCDONALD, 1987). Pode-se observar na Figura
46 como evoluem ambas as contribui¢des. Percebe-se que com o aumento da adigao de CCTO,
diminuem as energias de ativagdo de ambas as contribui¢des para as amostras com 4%, 6% e
8% de adicao em massa de CaCu3Ti4O12. No entanto, ja nas amostras MCC10, MCC12 e CCTO
observa-se que com o aumento da adicdo de CCTO, aumentam as energias de ativagdao. Na
amostra MCC12 se observa que o contorno de grao passa a contribuir mais para a conducao do

que os chamados caminhos de facil condugao.
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Figura 44 — Variacio do modulo dielétrico real em fun¢io da frequéncia para varias temperaturas para as

amostras estudadas.
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Figura 45 — Variacio da parte imaginaria do médulo dielétrico imaginario em funcio da frequéncia e da
temperatura para as amostras.

1,0X10™ g 6x10°
P (a) MTO - . (b) MCC4
2| e 1 X109 < ©e *
soxto? v* Y
«° ¢ o 4
2
6,0x10% 1 #197 a» B2
’ ..."**'
4,0x102 1 “.ﬁ 2oy -
Mg e BT
T, T
2107 5 o 'ﬁ‘r,%*g- %
2,0x10% &
0,0
10° 10°
6x107
A o
() MCC6
v
5x10” A
.A *
A
g A ¥ >
41074 GV P

T
10° 10’ 10° 10° 10°* 10° 10°
2,0x10%

1,510 1

1,0x10 1

5,0x10° 4

|

10° 10 10 10° 10°* 10° 10° 10°

298 K 8x10™

© ® % & v A 6 4> o
w
©
()
=

0o n
g o
D =
w w
"X

10° 10° 10°* 10° 10
Frequéncia (Hz)

10



Fonte: Proprio Autor
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Figura 46 - Energia de ativacao calculada pela condutividade em 1Hz e pelo modulo elétrico dando énfase
a separacio dos graficos em regides de contorno de grao e caminho de facil conducio para as amostras (a)
MCC4, (b) MCC6, (¢) MCCS, (d) MCC10, (¢) MCC12 e (f) CCTO.
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4.5 Caracterizacao Dielétrica em Micro-ondas

A partir de agora sera apresentado o comportamento dielétrico em micro-ondas das
amostras MTO, MCC4, MCC6, MCC8, MCC10 e MCC12, onde atuam como antenas
ressoadoras dielétricas. Devido ao elevado valor da permissividade dielétrica e a elevada perda
dielétrica, os aparelhos de medi¢ao ficaram limitados e consequentemente ndo estudaremos a
caracterizacdo dielétrica em micro-ondas da amostra de CCTO. Parametros importantes para
esse tipo de dispositivo, como perda de retorno, ganho, diretividade e padrao de radiacao, serdo
estimados através de simulagdo numérica através do software HFSS® (4nsofi’s High Frequency
Structure Simulador).

A resposta de frequéncia em torno do primeiro modo (HEMi5) foi determinada
pelo HFSS® e o resultado é comparado com a parte experimental. Obteve-se para as amostras
a perda de retorno em fung¢ao da frequéncia e a impedancia de entrada, através de um analisador
de rede (HP8716ET). No entanto, diferentes modos de ressonancia tém distribui¢des de campo
eletromagnético distintos dentro da DRA e cada modo pode proporcionar um padrao de
radiacao diferente. O modo com a menor frequéncia de ressonancia ¢ o HEMii5. Os dados
utilizados na simulagdo estdo na Tabela 18, onde o e1 € o espaco (gap) de ar vertical entre a

DRA cilindrica e o excitador, € 0 e2 € 0 espaco de ar entre a DRA e o plano terra.

Tabela 18 — Parametros utilizados na simulacio com o HFSS.

Amostras | & = (ppm/ °C) | tgs5(10 %) fo(GHz) e1(um) | ez(um) | a(mm) | h(mm)
MTO 11,54 -39,25 6,71 10,52 85 70 6,00 5,70
MCC4 14,03 -39,00 4,82 9,75 86 68 5,85 5,60
Mccée 16,33 -38,84 3,52 9,52 49 11 5,67 5,25
MCC8 18,86 -30,85 5,70 8,94 54 26 5,55 5,25
MCC10 20,44 -12,73 7,05 8,94 60 13 5,50 4,95
MCC12 21,01 9,62 8,62 8,89 75 12 5,47 4,90

Fonte: Proprio Autor
A perda dielétrica (tg 0) e a permissividade dielétrica (&) foram obtidas a partir da
frequéncia de ressonancia do modo TEoi1 no método Hakki Coleman's. A permissividade
dielétrica aumenta com o acréscimo de CCTO e isto ¢ devido ao decréscimo da porosidade e
ao aumento da densidade, assim como a elevada permissividade dielétrica do CCTO. A perda

dielétrica diminui para as amostras MCC4 e MCC6, quando comparado com o MTO. Isto ¢
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devido ao aumento de grdo e pequena adi¢do do CCTO, o que promove um melhor
preenchimento nos poros. No que diz respeito ao MCC8, MCC10 e MCC12, o aumento da
permissividade e perda dielétrica sugeriu uma maior influéncia do CCTO nos compdsitos.

Todas as amostras indicadas mostraram freqiiéncia de ressonancia (fo) entre 8,892
GHz e 10,527 GHz. A permissividade dielétrica mais elevada foi obtida para a amostra MCC12
(er=21,01), devido a uma maior densifica¢dao. Todas as amostras apresentaram perda de retorno
abaixo de -10 dB. Portanto, isso sugere um possivel uso desses ressoadores dielétricos, visto
que, segundo a literatura cientifica, (PETOSA, 2007) ressoadores com perdas abaixo de -10 dB
podem ser utilizadas como antenas.

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (ty) para todas as
amostras ¢ mostrado na Tabela 18. O 1 indica como a frequéncia ressonante altera com a
mudanga de temperatura indicando a estabilidade térmica do material. A amostra MCC12 teve
o melhor valor da estabilidade térmica (9.62 ppm/°C) e apresentou bom resultado para
aplicagoes de microondas, uma vez que valores de 1 sdo inferiores a 10 ppm / °C, sendo
necessario para essas aplicacoes.

As consideragdes aqui relacionadas com o espacos de ar entre a sonda, o ressonador
e o plano de terra realizado neste trabalho, foram essenciais para a melhoria dos resultados por
meio do procedimento numérico. Os valores utilizados na simulagao para o espaco de ar (e1 €
e2), influencia a adaptacao de impedancia entre o ressonador dielétrico e a linha de transmissao.
O ajuste da magnitude na perda de retorno também foi influenciado por espacos de ar. Outro
parametro critico para um melhor ajuste da curva experimental simulada, foi ajustar a
permissividade e a perda dielétrica. A permissividade ajustou o posicionamento da curva da
perda de retorno na faixa de frequéncias e a perda dielétrica teve influéncia na definicdo da
largura de banda. Na Tabela 19 e na Figura 47, os resultados tedricos e experimentais para a
perda de retorno (S11) de antenas cilindricas sdo mostrados, respectivamente.

A Tabela 19 fornece os valores da frequéncia de ressonancia (fuemiis), perda de
retorno (S11), resisténcia do pico de ressonancia, resisténcia na frequéncia de ressonancia e
largura de banda (BW) experimentais (EXP) e simulados (SIM) das DRAs estudadas. Uma
conformidade entre a parte experimental e os resultados numéricos na perda de retorno t€ém uma
boa concordancia (Figura 47), e o erro na frequéncia medida e simulada foi inferior a 0,1% para
todas as amostras. Para o valor de Si1 o erro ¢ maior para MCC6 (13,67%), enquanto que as
outras amostras apresentaram o erro entre 0,4% e 2,5% (ver Tabela 19). A resisténcia R da

primeira frequéncia de ressonancia de cada antena também foi indicado na Tabela 19. O melhor
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compromisso entre a resisténcia experimental e simulada ocorreu na amostra MCC8 (19,34%).

A largura de banda dos compositos variou de 6,6% a 5,2% com a adi¢ao da fase CaCu3Ti4O1o2.

Tabela 19 — Frequéncia de ressonincia (fuem11s), perda de retorno (S11), resisténcia do pico de ressonincia,
resisténcia na frequéncia de ressonincia e largura de banda (BW) experimentais (EXP) e simulados (SIM)

das DRAs.
Amostras MTO | MCC4 | MCC6 | MCCS8 | MCC10 | MCC12
er 11.54 14.03 16.33 18.46 20.44 21.01

SIM | 6.109 | 5.798 | 5.692 | 5.556 5.474 5.524

Suemuis (GHz) EXP | 6.107 | 5.798 | 5.697 | 5.554 5.475 5.523

E: (%) | 0.03 0 0.09 0.03 0.02 0.02

SIM | -35.12|-2752)-41.76 ] -37.11 | -26.96 | -29.85

S11 (dB) EXP | -3591|-2820]-47471-36.71] -26.79 | -29.15

E: (%) | 225 2.47 13.67 1.08 0.63 2.34

Resisténcia SIM | 168.63 | 144.14 | 161.16 | 148.18 | 128.30 | 131.67

do pico de EXP | 236.76 | 194.19 | 208.30 | 176.85 | 202.34 160.88
ressonancia (QQ) E; (%)

40.40 | 34.72 | 29.25 19.34 57.71 22.18
SIM | 4828 | 53.65 | 50.05 | 49.03 52.25 51.92

Resistencia (QQ)

EXP | 4842 | 53.14 | 49.72 | 51.23 46.35 52.11

fuEM118
E: (%) | 0.29 0.95 0.66 4.49 11.29 0.36
SIM 10.7 79 6.7 6.2 5.1 59
BW (%) EXP | 9.1 6.6 6.1 5.3 5.0 5.2

E: (%) | 14.95 | 16.45 8.95 14.51 1.96 13.46

Fonte: Proprio Autor

Pode-se observar na Figura 47 as perdas de retorno abaixo de -10 dB para todas as
amostras operando como antena DRA cilindrica, como também, os valores simulados pelo
HFSS. Observa-se que a medida que a concentragdo da fase CaCu3Ti4O12 aumenta nos
compositos, ha um deslocamento da frequéncia de ressonancia para valores menores,
diminuindo a largura de banda dos compositos, exceto no comportamento da amostra de
MCCI12, onde a frequéncia e largura de banda aumentam. Esse deslocamento da frequéncia ¢
acompanhado pelo aumento dos valores da permissividade dielétrica (Tabela 18). Os
compositos tiveram seus valores de permissividade dielétrica variando entre 11,54 ¢ 21,01 e

tangente de perda dielétrica da ordem de 10™.
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Na Figura 47 as antenas irradiaram com perda de retorno inferior a —10 dB, com
valores de permissividade dielétrica variando entre 11 e 21 e tangente de perda dielétrica
variando em em torno de 10 Todas as amostras apresentaram ressonancias na faixa de
frequéncia de 5,4 a 6,1 GHz, ou seja, na banda C (4,0 a 8,0 GHz). A largura de banda dos
compositos variou de 6,6% a 5,2% com a adi¢ao da fase CaCuzTi4O12. O valores do coeficiente
de temperatura da frequéncia de ressonancia para os compdsitos produzidos variaram entre -
39,00 a 9,62 ppm/°C, ou seja, tornaram-se mais estaveis com a temperatura.

Podemos constatar que os valores experimentais estdo muito bem ajustados aos
valores simulados pelo HFSS, tanto na intensidade quanto na frequéncia. Isso mostra que as
amostras que operam como antenas monopolo DRA cilindricas no modo transmissao, estao
emitindo mais o sinal eletromagnético do que refletindo de volta a poténcia para linha de
transmissao.

Os resultados obtidos dos valores da resisténcia na frequéncia de ressonancia
podem ser vistos nas Figuras 48 a 53 para as amostras MTO, MCC4, MCC6, MCCS8, MCC10
e MCC12, respectivamente. As Figuras 48 a 53 mostram a parte real e imaginaria da impedancia
experimental e simulada com o HFSS®. Nota-se um bom ajuste das curvas para todas as
amostras, o que valida os valores dos parametros obtidos para a linha de transmissao que serdo
discutidos na Tabela 20. Observa que tanto a parte real como a parte imaginaria apresentam-se
bem ajustadas as impedancias simuladas pelo HFSS. Porém h4 um pequeno desvio (erros
menores que 7%) relacdo ao pico de impedancia simulada. Portanto, pode-se afirmar que para
as amostras que o casamento de impedancia foi bem satisfatorio.

Depois de analisar a impedancia de entrada, serd analisado o coeficiente de reflexao
de onda estacionaria (V'SWR) para todas as amostras. Esse parametro informa sobre a poténcia
transmitida e refletida pela antena. Quando o valor atingido ¢ 1, significa dizer que toda a
poténcia foi transmitida pela antena sem reflexdo. Esse parametro, juntamente com o médulo
do coeficiente de reflexdo |I'|, eficiéncia de reflexdo (er), resisténcia e reatdncia, sao
apresentados na Tabela 20. Na Tabela, percebe-se que todas as amostras apresentaram o valor
do moddulo do coeficiente de reflexdo abaixo de 0,046, o que pode ser interpretado como uma
baixissima perda por reflexdo. A eficiéncia de reflexdo calculada foi acima de 99%. Além disso,
analisando as demais amostras, percebe-se que todos os valores obtidos para o coeficiente de
onda estacionaria de tensdo (VSWR) estdo muito proéximos a 1, o que indica que essas amostras

possuem inimeras possiveis aplicagdes (KAIL 2000).



96

As andlises de irradiagdo ndo foram possiveis de serem avaliadas experimentalmente.
Contudo, as caracterizagdes de impedancia real e imaginaria, a perda de retorno, apresentam valores
experimentais proximos dos simulados. Portanto, deve ser aceito que as caracteristicas de irradiagao

geradas pelo HFSS devem ser proximas da experimental.

Tabela 20 - Parametros de antena obtidos das impedancias experimentais e simuladas.

R(£2) X(Q) VSWR |T| Angulo (Rad) er (%)
DRA

SIM EXP SIM EXP SIM EXP SIM EXP SIM EXP SIM EXP

MTO 48,28 | 48,42 -0,11 0,30 1,04 1,03 0,0175 0,0163 -3.0766 2,9509 99,97 | 99,97

MCC4 | 53,65 | 53,14 2,38 2,52 1,09 1,08 0,0420 0,0390 0,5549 0,6519 99,82 | 99,85

MCC6 | 50,05 | 49,72 -0,81 -1,18 1,02 1,02 0,0081 0,0122 -1,5011 -1,791 99,99 | 99,99

MCCg | 49,03 | 51,23 -1,10 1,28 1,03 1,04 0,0148 0,0175 -2,2824 0,7927 99,98 | 99,97

MCC10 | 52,25 | 46,35 3,99 -2,51 1,09 1,10 0,0448 0,0460 1,0183 -2,513 99,80 | 99,79

Mcciz | 51,92 | 52,11 2,65 3,01 1,07 1,07 0,0321 0,0360 0,9178 0,9299 99,90 | 99,87

Fonte: Proprio Autor

A Figura 54 mostra as cartas de Smith para as amostras. Verifica-se um ajuste
aceitavel entre as curvas experimentais ¢ simuladas, o que resulta na proximidade das curvas
de impedancia real e imagindria. Além disso, as amostras tornam-se mais indutivas que
capacitivas a medida que saem de zonas de baixa impedancia para zonas de alta impedancia. A
Figura 54 mostra também como evoluem as impedancias experimentais e simuladas de todas
as amostras, na ressonancia. Nota-se que o laco dos valores experimentais e simulados estdao

deslocados sutilmente para reatancias positivas, indicando um sutil comportamento resistivo.
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Figura 47 — Perda de retorno (experimental e simulado pelo HFSS), abaixo de -10 dB (S11) para as
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Figura 48 — Impedéncia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MTO.
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Figura 49 — Impedéncia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MCC4.
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Figura 50 — Impedéncia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MCC6.
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Figura 51- Impedincia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MCCS.
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Figura 52 — Impedéncia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MCC10.

250 T r T ¥ T Y T T i é T 'I
e xperimenta

1 Mcc10 Real — <Pl

200 - ----Z  Experimental

Imag

—0— ZReal Simulado

—H—ZImag Simulado _

Z(Q)

T T
4.8 5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0

Frequéncia (GHz)

Fonte: Proprio Autor

Figura 53— Impedincia de entrada (experimental e simulada) para a amostra MCC12.

175 I . T . I . T . . — .
— ZReal Experimental i

= -ZImag Experimental

- o- ZReal Simulado

150

125

—0— Zlmag Simulado

100

754

Z(Q)

T T
4.8 5,0 5,2 54 56 58 6,0

Frequéncia (GHz)

Fonte: Proprio Autor



101

Figura 54 — Carta de Smith (experimental e simulado) para as amostras MTO, MCC4, MCC6, MCCS8,
MCC10 e MCC12.
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Na Figura 55 sdo apresentados os diagramas de irradiacdo das amostras. Pode-se
observar que, em todas as amostras, a maior irradiacao encontra-se na dire¢ao 0 = 0, de maneira
semelhante ao que se observa para um dipolo magnético curto, que nada mais ¢ que a indicagao
de operagao das DRAs no modo HEM 5. Além disso, observa-se uma simetria dos campos em
relagdo ao excitador em 6 = 0. Observe que ¢ = 0° e ¢ = 90° sdo planos verticais que
cortam as DRAs em seu eixo vertical, sendo ¢ = 0° um plano vertical que passa pela sonda
localizada também em 6 = 90° e p = a ¢ ¢ = 90° um plano vertical que passa a uma distancia
angular de 90° sobre o plano de terra em relagao a sonda de alimentacdo. Nota-se para as
amostras MTO, MCC4, MCC6, MCCS8, MCC10 e MCC12 que no plano ¢ = 0° o campo Ee
apresenta uma intensidade nula em um angulo 6 muito pequeno e um segundo nulo préoximo de
0 = 180°. Este comportamento concorda com a caracteristica de antenas DRAs cilindricas
excitadas lateralmente por sonda de alimentagdo coaxial em ¢ = 0°. Observa-se também uma

simetria entre o lobulos esquerdo e direito.



103

Figura 55 — Perfil de irradiagio simulado de campo Eo em ¢ = 0° e ¢ = 90°, em fungio de 0, com 0
variando de zero a 360°, para as amostras.
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As Figuras 56 e 57 ilustram o ganho total e a diretividade simulados pelo HFSS, para a série de
amostras produzidas no estudo de suas aplicacdes como antenas ressoadoras dielétricas

operando em micro-ondas.
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Figura 56 — Diagrama de radiacdo de ganho (G) em ¢ = 0° e ¢ = 90°, em funcio de 0, com 6 variando de
zero a 360°, para as amostras.

—(®=0%
—o—(¢=90°)

TR

R
v 60

Fonte: Proprio Autor



105

Figura 57 - Diagrama da diretividade em ¢ = 0° e ¢ = 90°, em funciio de 6, com 0 variando de zero a 360°,
para as amostras.

Fonte: Proprio Autor

Com base nos diagramas de irradia¢do, determinam-se os parametros de cada uma

das antenas ressoadoras dielétricas, conforme a Tabela 21.
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Tabela 21 — Parametros de radiacio gerados pelo HFSS.

G D ecp Prad Pin

Antenas
(@) | (@) | &% | @) | (mw) | (@& | (mw)
MTO 2,75 2,77 99,71 - 19,833 10,39 - 19,821 10,42
MCC4 3,47 3,49 99,78 - 20,315 9,30 - 20,306 9,32
MCC6 3,62 3,63 99,90 - 19,880 10,28 - 19,876 10,29
MCCS8 3,88 3,89 99,90 |-19,948 | 10,12 |-19,944 | 10,13
MCC10 3,92 3,93 99,89 -20,218 9,51 -20,214 9,52
MCC12 4,03 4,04 99,89 - 20,190 9,57 - 20,186 9,58

Fonte: Proprio Autor

A Figura 56 apresenta o diagrama de radiagdo de ganho das antenas em fungdo de
0,em ¢ =0° e ¢ = 90°. Os resultados mostram que o ganho € cada vez maior para amostras com
maiores permissividades e perdas dielétricas. Pode ser observado que o ganho vai de um valor
de 2,75 dB para a amostra MTO, para um valor de 4,03 dB para a amostra MCC12.

A Figura 57 mostra como varia o campo E¢ em ¢ = 0° e ¢ = 90° para as amostras.
O padrao de radiagdo deste campo ¢ formado por vetores paralelos ao plano de terra sobre o
qual repousa as DRAs. A interferéncia da sonda ¢ insignificante em relacdo aos suportes
condutores sobre o plano de terra e o proprio plano de terra. Tal influéncia ¢ analisada através
do l6bulo inferior abaixo do plano de terra. Analisando a intensidade do campo E¢ em ¢ = 0°,
pode-se dizer que o campo € constante com valor de 4 dB. Também o padrao de radiagdo ¢ bem
simétrico em relacdo ao plano vertical ¢ = 0°. No plano ¢ = 90° o campo E¢ tem uma assimetria
em todas as amostras com inclinagdo para esquerda. Com adi¢do de CCTO o padrao de radiagdo
vai se tornando simétrico.

Na Tabela 21 sdo exibidos o ganho (G), a diretividade (D), a eficiéncia de
conducao-dielétrica (ecp) e a poténcia irradiada (Pr.d) € de entrada (Pin) das amostras.
Analisando os dados da Tabela, percebe-se que o maior ganho total foi de 4,03 para o composito
MCC12. Percebe-se que o incremento da fase CCTO provoca um aumento dos valores do ganho
total. O conjunto de compdsitos estudados apresentaram valores de eficiéncia de condugao-
dielétrica variando entre 99,78 a 99,89. Quando a perda aumenta com a adi¢cdo de CCTO a

diretividade aumenta.
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O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) ¢ uma medida de
fundamental importancia para se projetar um circuito de micro-ondas, pois este mede a
estabilidade térmica do material, que ¢ um fator fundamental para uma antena. O valor do tr foi
medido de acordo com o esquema representativo exposto na tabela 18. O comportamento de tr
foi obtido da Figura 58. O valor idealizado para tr € zero, pois representara a estabilidade
térmica tao necessaria para sistemas de comunicagdo em micro-ondas. Portanto foi possivel
obter compositos mais estdveis com a temperatura para a frequéncia de ressonancia. O valores
do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia para os compositos produzidos
variaram entre -39,25 a 9,62 ppm/°C, ou seja, valores mais baixos se comparados aos valores
das fases puras. O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia do CCTO nao foi
possivel encontrar devido as limita¢des do aparelho, mas estimar ser um valor positivo devido
aos resultados obtidos com os compdsitos. Portanto a fabricacio de um novo material
(compdsito) a partir de valores cruzados de tr positivo e negativo mostra-se eficiente para
aplicacdes futuras.

Observa-se através dos graficos da Figura 58 que as amostras mudam o
comportamento do coeficiente ressonante de temperatura devido a uma possivel reagao ocorrida
com adi¢do de CaCusTisO1. A literatura relata que a fase MgTiOs; tem coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) negativo. O coeficiente de temperatura da
frequéncia de ressonancia fase CaCusTisO12 ndo ¢ relatado na literatura, porém com os
resultado apresentado na Figura 58, temos a ideia que o tr do CCTO ¢ positivo, justificando a

mudanca de negativo para positivo junto aos fatores relacionados a densificagao.



Figura 58 — Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonincia (Tr) para as amostras.
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Observando os valores dos tr representados na Figura 59, especula-se que uma

adicao que poderia fazer com que a amostra tivesse um valor de tr proximo de zero seria entre

11% e 12 % de massa de CCTO.
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Figura 59 - Curva polinomial tedrica do efeito da adicio de CCTO em relagdo ao tr na matriz ceramica
MTO.
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Fonte: Proprio Autor

4.6 Caracterizacio da Fase (BiNbO4 — CuO)

Neste trabalho estudamos a segunda fase baseada em uma matriz cerdmica BiNbO4
(BNO) com adi¢ao do 6xido de cobre com um objetivo de analisar suas propriedades dielétricas,
tais como: elevado valor da permissividade dielétrica, alto valor de fator de qualidade (Qy) e
baixo valor para coeficientes de temperatura de frequéncia de ressonancia. No trabalho
desenvolvido com 0 BNO, o objetivo maior ¢ estudar as propriedades de uma matriz do material
BiNbOs adicionado com o6xido de cobre (CuO) e discutir a influéncia das concentragdes deste
fundente e do aglutinante PVA. Técnicas experimentais foram empregadas visando estudar as
propriedades dielétricas das amostras produzidas. Podemos citar a difratometria de Raios-X
(DRX) para identificacio e andlises de fases do material, Principio de Arquimedes

(Picnometria) para medir a densidade das amostras e um estudo baseado em Espectroscopia de
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Impedancia. As amostras foram investigadas com vistas a aplicacdo em circuitos eletronicos
operando na faixa de RF.

Para a preparagao do BNO através da reagdo de estado solido foram escolhidos os
reagentes Bi2O3 (Vetec, 98%) e Nb2Os (Aldrich, 99,9%) que foram estequiometricamente
pesados. Quatro tipos diferentes de amostras cerdmicas, nomeadas por BNO, BNO3Cu,
BNOS5Cu, BNO10Cu foram preparadas conforme podemos observar na Tabela 22. A primeira
da série ¢ considerada a amostra padrao (BNO puro), a partir da qual as demais serdo

comparadas.

Tabela 22 — Nomenclatura das amostras preparadas.

Amostra Nomenclatura

BiNbO4 BNO
(BiNbO4)0,07(CuO)o,03 BNO3Cu
(BiNDBO4)0,05(Cu0O)o,05 BNOS5Cu
(BiNbO4)0,90(CuO)o,10 BNO10Cu

Fonte: Proprio Autor

O Alcool Polivinilico (PVA) foi adicionado (cerca de 5% em massa) como ligante para
promover plasticidade ao p6 ceramico, facilitando a sua compactacao e posterior retirada do
molde ap0ds o processo de prensagem uniaxial (147 MPa). A seguir, os resultados obtidos deste

trabalho:
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1) Analise dielétrica em RF

Figura 60 — Padrao de difracdo de Raio-X (DRX) das amostras.
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Fonte: Proprio Autor

Tabela 23 — Valores das densidades das amostras.

Densidade Teérica Dens.ldade Densidade
Amostra 3 Experimental G
(g/lem’) 3 Relativa (%)
(g/cm )

BNO 7,51 6,43 85,56
BNO3Cu 7,87 7,00 89,00
BNO5Cu 7,65 6,97 91,05
BNO10Cu 7,35 6,85 93,25

Fonte: Proprio Autor
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Figura 61 — Analise de RF em temperatura ambiente para (a) permissividade dielétrica e (b) tangente de

perdas.
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Figura 62 — Variacio da permissividade dielétrica em fun¢io da frequéncia e temperatura para as

amostras.
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Figura 63 — Variacio da tangente de perda em funcio da frequéncia e temperatura para as amostras.
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Figura 64 — Parte real do Médulo em fun¢io da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de
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Figura 65 — Parte imaginaria do Médulo em funcio da frequéncia em temperatura ambiente das amostras
de BNO sintetizadas a 925 °C.
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Figura 66 — Variacio de Z"' vs. Z em diferentes temperaturas para as amostras.
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2) Analise dielétrica em Micro-ondas

As amostras utilizadas para a analise dielétrica em frequéncias de micro-ondas, sob
a técnica de Hakki e Coleman (1960), tiveram que obedecer, na suas fabricagdes, a propor¢ao
2:1 em suas dimensoes, ou seja, o didmetro corresponde ao dobro da altura. Desta forma, foi
possivel a identificacdo do modo TEoi1 para caracterizagdo dielétrica das amostras ceramicas
das séries do BNO sinterizadas a 925 °C e 1025 °C. Segue a Tabela 24 com os resultados obtidos
da amostra BNO com adi¢ao de CuO.

Tabela 24 - Valores das medidas em micro-ondas para as amostras.

Amostra d/h f+(GHz) &’ tand. BW.as (GHz) Ou Ou x fr (GHz)

BNO925 2,021 6,074 15,357 7,22E-03 0,045 137,7 836,338
BNO3Cu 2,001 4,050 47,859 5,03E-03 0,021 1933 782,813
BNO5Cu 1,901 3,900 48,295 6,12E-03 0,025 160,0 624,100
BNO10Cu 1,995 3,207 62,626 1,20E-02 0,039 82,78 265,458

Fonte: Proprio Autor
Estes resultados obtidos serviram para nortear o estudo principal dessa tese, fazendo
mudar o foco para a matriz cerimica MTO-CCTO. A partir dos compoésitos formados, foram
realizadas a andlise microestrutural através do MEV, medidas em micro-ondas pela técnica de
Hakki-Coleman (ou Método de Courtney) e avaliacao do material compoésito obtido com vistas

a aplicacdo em antenas ressonadoras dielétricas (DRA).

5 CONCLUSOES

A adi¢ao de CaCuzTi4O12 (CCTO) ao MgTiO3 (MTO) levou a uma redugdo de
temperatura de sinterizagdo de 1350°C para 1200°C em relagdo a amostra pura MTO
provocando mudangas na morfologia e no tamanho médio dos graos para o sistema MTO+
CCTO.

A caracterizacdo por difragdo de raios-X (DRX) com a identificacio e o
refinamento de Rietveld dos padrdes difratométricos confirmou a obtencao dos compositos

formados a partir das fases puras com estrutura cristalina cubica para o CCTO e estrutura
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cristalina romboédrica para o MTO, através da sintese de estado s6lido com moagem mecénica
de alta energia.

Com relagdo a densidade das amostras, verificamos que na medida em que
aumentamos o percentual de adicao de CCTO percebe-se uma maior densificacao das amostras
que foi comprovado a partir das medidas da densidade pelas picnometria (método de
Arquimedes), pelo MEV e pela analise das caracteristicas dielétricas (radiofrequéncia e Micro-
ondas).

Ainda no estudo morfologico através da microscopia eletronica de varredura,
reafirmou-se a formacao dos compositos, visto que nenhuma morfologia estranha as fases puras
MgTiO3 e CaCusTi4O12 apareceu nos compositos. Além disso, as micrografias mostram que o
tamanho dos graos das amostras sofreu variagao diminuindo a porosidade a medida que a fase
CCTO foi aumentando.

Em dispositivos de radiofrequéncia as amostras apresentam valores elevados de
permissividade  dielétrica  (5510,35 — 10,97) e pequenas perdas dielétricas
(1,8x107! — 4,67x107%) em 1MHz, tornando-os passiveis de miniaturizagdo. Nota-se também
que, a medida que a frequéncia aumenta, temos a diminui¢do dos valores de permissividade
dielétrica para as amostras, além de baixos valores de tangente de perdas dielétricas da ordem
de 10 em 303 K. Além disso, as propriedades dielétricas em RF mostraram-se bem
dependentes da temperatura.

Na simula¢ao numérica dos graficos de —Zim em fungdo de Z.. confirmou-se o
modelo tedrico de Cole-Cole e Havriliak-Negami para os compdsitos analisados. Observou-se
que com o aumento da adicdo de CCTO, diminuem as energias de ativagdo de ambas as
contribuigdes para as amostras com 4%, 6% e 8% de adi¢gdo em massa de CaCuzTi4O12. No
entanto, ja nas amostras MCC10 e CCTO observa-se que com o aumento da adi¢ao de CCTO,
aumentam as energias de ativacdo. Somente na amostra MCC12 verificou que o contorno de
grao passa a contribuir mais para a conducao do que os chamados caminhos de facil conducao.

Todas as antenas irradiaram com perda de retorno inferior a —10 dB, com valores
de permissividade dielétrica variando entre 11 e 21 e tangente de perda dielétrica variando em
torno de 10, Apresentaram ressonancias na faixa de frequéncia de 5,4 a 6,1 GHz, ou seja, na
banda C (4,0 a 8,0 GHz). A largura de banda dos compésitos variou de 6,6% a 5,2% com a
adicdo da fase CaCusTisO12. O valores do coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia para os compositos produzidos variaram entre -39,00 a 9,62 ppm/°C, ou seja,

tornaram-se mais estdveis com a temperatura.
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Ap6s a caracterizagdo de todos os resultados da presente tese, conclui-se, entdo, que
os compositos ceramicos a base de MgTiO; e CaCusTiO4 sdo potencialmente aplicaveis em
dispositivos de RF por apresentarem grandes valores de permissividade e pequenas perdas
dielétricas, passiveis de miniaturizacao, € possivel uso como antenas ressoadoras dielétricas em
micro-ondas.

Para as amostras BNO3Cu, BNO5Cu e BNO10Cu, da mesma série, pode-se notar
que a adicao de CuO promoveu um melhor empacotamento dos graos, apresentando graos de
diferentes tamanhos e diminuindo a porosidade. Pode-se concluir que as adigdes contribuiram
com a densificagdo do BNO, e isto foi comprovado pelos indices da picnometria realizada.

As propriedades dielétricas das amostras mostraram-se dependentes da frequéncia
e da adicdo. De um modo geral, as perdas dielétricas e a permissividade aumentam com o

incremento percentual da adi¢ao nas amostras. A amostra BNO10Cu apresentou os maiores
valores de permissividade dielétrica (6‘;) em RF.

Na faixa de micro-ondas, as adi¢des indicaram que com o incremento do CuO,
houve um aumento nos valores da permissividade dielétrica, e suas tangentes de perda se
conservaram na ordem de 107 para as adi¢des do CuO. Pode-se concluir que na faixa de micro-
ondas foram obtidos melhores valores de permissividade dielétrica e de tangente de perdas,

quando comparados com os valores obtidos na faixa de radiofrequéncia.

6 PERSPECTIVAS

Tendo em vista o que foi desenvolvido e trabalhado nesta tese e tendo em mente
ideias de resultados que podem ser somados aos obtidos no presente trabalho, serao realizados
estudos adicionais sobre os materiais desenvolvidos até aqui, a fim de resolver alguns pontos
que ficaram pendentes até o momento. Podemos analisar alguns pontos, tais como: o emprego
de novas metodologias para obten¢ao de novos materiais cerdmicos; emprego de outras técnicas
de caracterizacdo de materiais como Infravermelho ¢ Raman; minimizar a porosidade do
material; comparar o desempenho dos compositos produzidos através de outros métodos de
excitagdo como microfita, guia de onda e etc.

Além disso, outras modificagdes poderdo ser realizadas sobre a ceramica estudada
a fim de buscar melhorias em suas caracteristicas, realizando o estudo de simulagao com o

programa HFSS® para outras adi¢des de CCTO.
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