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RESUMO

Buscando avancar nalesenvolvimento da industria de telecomunicacdes
comerciaise nosmodernos sistemas militareascessantes estudos para a criagcdo e melhorias
de dispositive eletronicos passivos de miniaturizacdo, attesempenho eletromagnético,
confiabilidade e baixo cust@stédo a ser desenvolvidpara atuarem em Radiofrequéneia
Microondas Neste sentido, muitos materiais vém sendo desenvolvidos para atender uma
variedade de aplicacbeg, mais recentementegeramicas com baixa temperatura de
sinterizacddem se destacado por terem dentre outras caracterisfieaspnstante dielétrica
(U,E baixa perda dielétrica (t8nhe baixo valor para os coeficientes de tempesate
frequéncia de ressonandid). Ceramicas dielétricas a base de Bismuto sdo candidatas como
materiais de baixa temperatura de sinterizagdo e tém sido estudadas ampRonentgo
lado temos também as perovskitas, materiais de alta temperatusantddzacédo e
propriedades dielétricas atraentes parandustria de telecomunicacfeBlo intuito de
desenvolver um material de baixo custo, baixa temperatura de sinterizacdo e propriedades
dielétricas apreciaveis, apresentamos neste tralalf@senvolvnento e caracterizacdo de
umasérie ceramicale compositosom baseasmatrizzsde niobato de bismuto (BiNhpe
titanato de calcio (CaTi§). A série, que segue a equacao (BiNRQCaTIO3).,, foi
produzida a partir da reacado de estado sélido, comizagéib de moagem mecanica de alta
energia e tratamergdérmiccs. As composicdes tem a variacdo do x da formula com 0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 e 1mprocesso dsinterizacapalém do aglutinante alcool polivinilico (PVA). A
caracterizacao estrutural foi reada por meio de Difracdo de Rasom Refinamento de
Rietveld e o estudo da morfologia foi realizado através de Microscopia Eletrdnica de
Varredura. Foram realizados experimentos para avaliacdo do comportamento dielétrico das
amostras, na faixa dRadiofequénciae Microondas e como sugestdo de aplicacdo, o
material foi submetido a testes como antena ressoadora dielAsi@anostras investigadas
mostraram que o material apresenta grande potencial para aplicacdo em radiofrequéncia e
microondas, podendser usadma fabricacdo de dispositivos eletrbnicos miniaturizaglos

antenas

Palavras chaves: ceramicas dielétricas; sintese de estadoBiNidO,; CaTiCs.



ABSTRACT

Seeking to advance the development of commercial telecommunications industry
and inmodern military systems, unceasing studies for the creation and improvements in the
miniaturization of electronic devices, high electromagnetic performance, reliability and low
cost, are being developed to work in Radio Frequency and Microwatl@s repect, many
materials have been developed to meet a variety of applications and, more recently, ceramics
with low sintering temperature has become known for having among other features, high
dielectri)x, coomwtanel &t r i ae forthe esorfanca frequéncy a n
temperature coefficienttf). The dielectric ceramic base Bismuth are candidates as a low
sintering temperature material and have been studied extensively, on the other hand also have
the perovskite, high temperature sintgrirand dielectric properties attractive to the
telecommunications industry materials. In order to develop ectisty material, low sintering
temperature and appreciable dielectric properties, we present in this study the development
and characterization o ceramic series of composites based on matrix bismuth niobate
(BiNbO,) and calcium titanate (CaTip The series following equation (BiNRE+
(CaTiGs)1.x, Was produced from solid state reaction, with the use of mechanical high energy
milling and heat tratment. The compositions have the formula of variation of x with 0; 0.2;
0.4; 0.6; 0.8 and 1 in the sintering process, and the binder polyvinyl alcohol (PVA). Structural
characterization was performed by-rXy diffraction with Rietveld refinement, and
morphology study was conducted using Scanning Electron Microscopy. Experiments were
performed to evaluate the dielectric behavior of the samples in the range of RF and
Microwave, and how application of suggestion, the material has been tested as an antenna
dielectric ressoadora. The samples investigated showed that the material has great potential
for application in radio frequency and microwave and can be used in the manufacture of

electronic devices miniaturized and antennas.

Keywords: dielectric ceramicsplid-state synthesj8iNbO,;CaTiC:s.
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a Raio do Ressoador
R Resisténcia elétrica

r Resistividade

tand Tangente de pda dielétrica
T Temperatura

U Tenséo elétrica

C Velocidade da luz

P Vetor polarizacao elétrica
Du Volume do capacitor

V  Volume do a@pacitor

S VSWR na entrada da DRA
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1 INTRODUCAO

Com o crescente aperfeicoaments @nologia dos sistemas de comunicagio
a grande velocidadeom queo mercado as consome as exigéncias para a garantia de
sistemas que operem adequadamemfrequénciasem definidg, sdo cada vez maiores
Para se atingir tais exigéncias, estudos paaerfeicoamentde dispositivos eletronicosao
necessarios odesenvolunento de novos materidisvaa novas possibilidades e melhorias
Atualmente, a demanda por dispositivos tta gelocidade e de dimensfes cada vez mais
reduzidas, saprérequisitosnos dispositivoseletrbnicosque operam encircuitos de alta
frequéncia® desenvolvimentode novos materiais ceramicoscomo as eletroceramicas
operando na faixa dBF (radiofrequéna) e MW (microondas)tornouse fundamenthna

corrida para avancalosprocessedefabricacdce evolugdo dos novalspositivos

1.1 Eletroceramicas

A palavra ceramicaé derivada dekeramos (Grego) e significa objeto ou
mercadoria queimadéeita com arda ou barroA ceramica, comanatéria primafoi e € até
hoje usadaafabricacdo de utensilios como vasos, loucas, porcelanas, azulejos, tijolos, vidros
e refratariog CALLISTER, 2001) Em termos de composi¢cdcs aeramicas sdo compostos
sélidos formadosdevido a acdo apenas do calor, ou algumas vezes, calor e pressao,
compreendendo ao menos dois elementos, tal que um deles é-umetafie o outro pode ser
um metal ou ainda um ndoetal (BARSOUM, 2003)A melhor compreensao da natureza e
das propriedadesdas ceramicas & chavepara atendeos sistemas de telecomunicacdes e isto
faz com que esses materiais ocupem hoje um grande papel no setor techodégizend®
nome de ceramicas avancadaseletroceramica®@OULSON; HERBERT, 203).

Os estudos e a rimr compreensdo na fabricacdo das eletroceramicas fazem com
gque suagaracteristicas mecanicas, dielétricas,magnéticas ou oticzssnpsecontroladas
Esta dindmica de controle de fabricacdo € uskdanodo a atender a&specificacbes de
determinadossistema, ondeas solugdes de mercado corbaixo consumo de energia
minimizacdo de dimensfes de componentes e consequentemente reducdo desdmistos
requeridos

Utilizadas como dielétrico para capacitords bastante tempoas ceramicas

apresentam desvatagem de naeseremfacilmente preparadas em forma de placas finas por
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conta da sua fragilidade isto sempre foium dos principais problemas a ser resolvido.

mica um monocristal mineral silica®amplamente utilizada em capacitqres conseguida
em placas bastante estés:iePorém, seyponto negativeeraa baixa constante dielétricag (<

10) quelimitava seu usoPorém,em 193Q coma introducao @ titdnio em sua composicao
conseguitse 0 desenvolvimento de capacitores com valones faixa de 1000 pF em
tamanhos convenientgsprémcom um elevado coeficiente de temperatura negatiirnaa

na mesmalécadagstudos foram intensificados naglhoriasdas propriedades das ceramicas
e permissividades relativas proximas a, 80m baixoscoeficientes de temperatyr@mram

obtidas a partir de composicoes de titanatos e zircoraboBm da década de 1946om o
surgimento de ceramichsseadas em titanatde bariocomaltas constantes dielétricas, &

200010000) pequenas placas ou tubos com espessura de 0,2 a 1,0 mm possibilitaram Uteis
combinacfes de capacitancia e tamamdalispositivo dandoaberturaa uma vasta gama de
aplicagbes Os fabricantes deransistores e circuitos integradbascavampor técnicas ou
materiais que proporcionasseita capacitancia e pequerdimenges Issofoi conseguido
com estruturas monoliticas de multicamadapecialmentestruturadeitas comfilmes finos
de polimeros organicos preenchidos com ceramica emPgaiides de tintas metalicas
depositads para compor os eletrodosmo desejadd?ara formacgéo dos blocos fimes sdo
empilhados e pressionadgsosteriormente anatéria organica& queimadae sinterizda e
assim,unidades robustas em multicamadas comtdiel@¢ cos de espessura a
sido obtidasAs unidadegemdupla funcédo de acoplamento e desacoplamento entre circuitos
integrados semicondutorepodan ser aplicadaa qualquer ceramica dielétricAs estruturas
multicamadas sdo objetos de des#vimento continugara uma variedade de aplicacdes, e
especial, a tecnologia LTCw temperature cdired cerami¢ quevem sendontensamente
adotada para encapsulamento de dispositivos eletraf8E®ASTIAN; JANTUNEN, 2008;
KAMBA et al, 2006)

As estrutura das ceramicasaocompreendidas paristalitos que podem variar
em perfeicdo composicdo, tamanho, forma e esforgos internos aos quais estdo sujeitos.
Mudancas na orientacdo da rede cristafinpdem ocorrer nas interfaces entre cristalitos e
muitas vezespor diferencas na composigaacarretandaefeitos elétricosE dificil prever
precisamente os comportamentos das ceramicasstudo das propriedades de monocristal
componentes das ceramicaede produzir resultados significantes sobre o astamento
das ceramicad?ara tantpo crescimento de monocristais € geralmente uma tarefa dificil e

demorada e o estudo das complexidades das microestruturas a partir do estudo dos seus
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correspondentes moaristais ainda é muito incertdlesmo com todassadificuldades,
observacbes empiricas tem habitualmente levado a criacdo de novos dispositivos, antes
mesmo que exista mais do que um entendimatmpleto dos mecanismos fisicos
subjacente§SANTOS, 2009)

1.2 Ceramicas de estruturaEstibiotantalita

Sao inimeras as estruturas ceramicas que se termatugezaPorém, o estudo
das ceradmicas avancadama quemerece destaqueade estrutura cristalina estibiotantalita
pertencentes familia ABO, (A = Bi** ou $°*" e B = No°*, T&" ou SB*). Descoberta por
Goyder (1893, p. 1044079), a estrutura estibiotantalite parte de um sistema romboédrico
com grupo pontual mm2 ¢ Pna3). Dihlstrom (1938, p.5b64) estudou esta estrutura,
afirmando que a unidade de cela é posia por 4 unidades de férmula. Afirmoada que
para o SbTag) os atomos de tantalo sdo rodeados por 6 &tomos de oxigénio em um arranjo
octaédrico. Na Figura 1 é apresenta a estrutura estibiotantalita SleSa@ada por

Dihlstrom.

Figura 1i Estrutura do SbTaO,.

Fone: (MINERALOGY, 2011)
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Compostade ferroelétrios e antiferroelétricg, a estruturaconsisteem camadas
de vértices partilhads e 0BOg € um octaédrio distorcidoe paraleloao plano (001) da célula
unitaria ortorrombicaEste composto éonhecido por aprestar vérias transicdes de fase
estruturais e dielétricas e possuem excelentes propriedades ferroelétricas, piezoelétricas,
piroelétricase eletredticas a temperatura ambien@m todas essas vantagens, a familia
ABO,, hadécadayem despertado grandenteresse da comunidade cientiffi@ra o estudo
no desenvolvimento de novos dispositivos eletron{¢td3ANG; et al, 2001 p. 343350,
KEVE; SKAPSKI, 1973 p. 159165. No entanto, a natureza das transicdes de fase, bem
como algumas propriedades fisicas Bao bem compreendidas

No estudo d&/enevtsewet al(1976, p. 51517),onde estuda e compara fases de
estrutura ABQa substancia A pode ser tida como ferroeletricamente ativa pelas seguintes
razdes: (a) As transicOes de temperaturas nas series desAB@ependentes principalmente
da natureza de A e praticamente independentes de B; (b) na substituicdo de B por um par de
cations de diferentes/aléncias tais que mantidos a eletneutralidade global e a
estequiometria, a temperatura @Qarie € encontrad sendofracamente dependente do raio
ibnico edapolarizacdo dos sitgosubstitutose (c) o espacde vibracdadisponivel para os
fons SB' sdo relativamente largos, uma vez queliasensdesia cela unitaria sdo bastante
comparaveis enpor exemplo,SbNbQ e BiNbQ;, ondeo raio iénico do SH é quase 25%
menor que o do Bi.

Na abordagem da estrutura estibiotantalita feitaRmgolitovet al(1981, v. 40),
foi sugeridoque os deslocamentos dos fons d& $hra fora do centro em ambientes de

oxigénio polédrico altamente distorcido, podemidevara polarizacao espontanea do SbibO

1.2.1 Niobato de BismutdBiNbQOy,)

Pertencentea familia ABO,, as ceramicage niobato de bismuto (BiNbg) tém
sido explorads comopotenciaisdielétricos para LTCCs em razdo de ®aixa temperatura
de sinterizacdo (<1000 °Q),quetornapossivel sua sinterizagédo junto caobre (ponto de

fusdo 1063°C) como eletrodo, além de ter a permissividade dielémcenicroondas
desejavel & ~ 43) (HUANG et al, 2001, p. 827835). As ceramicas dielétricas a base de
bismuto sdaisadasomo materiais de baixa temperatura de sinterizacéo e tém sido estudadas

em aplicacbes como materiais piezoelétricos e capacitores cerdKikhsCHOI, 2006 p.
1761-1778.
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Até 2013, eram anhecidas e atribuidas @®NO (BiNbO,) duas estruturas
polimérficas possivejsuma ortorrdombica faseU) a baixas temperaturgs 1000 °C)e outra
triclinica (faseb) emalta temperaturALMEIDA, 2010). Finalmente em 2013, Xu (2013, p.
21) reporta uma n@afase a que chama de BMbO,, conseguida a partir da sinterizacao
com alta pressao.

A primeira publicacdo a cerca do BNO foi feita garrivillius (1951, p. 153)
onde apresentou o BN@n sua fase triclinica e no mesmo trabalho reportou BiTa@bos
da familia ABQ. Mais tarde,Roth e Waring (1962, p. 451; 1963, p. 1348kataam a
existéncia d faseortorrombica obtida a baixas temperatugas dados de difracédo de raigs
mostraram que a formestrutural era semelharaestrutura do tip estibiotantalita (SbTaQ).
Relataram ainda que a estrutura ortorrombica do BNO, obtida a baixa temperatura,
transfornavaseirreversivelmentana formaestruturaltriclinica em cerca de 1020°@Q BNO
€ antiferroelétrio a temperatura ambiente, mas tegeaferroelégico a 360°C e paraeléto@
570°C (AYYUB et al, 1986 p. 81378140. Em 1992,pela primeira vegaorelatads as
propriedag@s de microondas daeramica BNO e descoberto que a ceramicara
invariavelmente dificilde densificar acima de 85% (densidadériea), no entanto, a
densidade pode ser aument sndsintefzacidKAGATAS % ut
al.,, 1992 p. 3152 3155. Outra caracteristica para o BNO ¢é citada por Aygtial. (1998,
n.10),onde é relatadque quando um material tipicamerantiferroelétrico como PbZg@u
BiNbO, é depositado como um filme fino sobre um substrato de Si, o filme aresen
comportamento ferroelétricoOs filmes de BiINb® de Ayyub passaram a apresentar
propriedades ferroelétricas para espessuras abaixo de240au et al(2007, p.172910,
em um dos seus trabalhos sobre o BNO, apreseunta resultado surpreendente para a
literatura citada até entaBesde 1951, &iosforam os autores que repetiram a afirmativa
sobre a irreversibilidadda fase estrutural triinicado BNOpara a fase ortorrémbicporém,
no estudo de Zhou, é apresentada uma possibilidade onde a cer@iniicenato cilindricga
sinterizadaa uma temperatura de 1100 °C (temperatura que garante a obtencdo da fase
triclinica) € esmagadamoida e prensada novamente.oferiorment@m uma segunda
sinterizacédce comtemperaturas proximas a 700, @corre a reversibilidade dase triclinica

para ortorrombic&laFigura2 é apresentdaa estrutura ortorrémbica e triclinica do BNO.
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Figura 27 Estrutura do BiNbO, (a) ortorrdmbico e (b) triclinico.
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Fonte:(CARNEIRO FILHOR., 2010)

a sinterizaca@om eletrodos de baixo ponto de fusé@mo ouro, prata e cobre (CHENSB
al., 2000, p. 113117 LIOU et al, 2009 p. 21192122 LIU et al, 1993 p. 2129.

Como ja mencionado, Xat al. (2013, p. 21) estitamas transicOes ddases
ortorrdbmbica e triclinica do BNO sob alta presséo, obtendo um terceira fase a que chamou de
HP-BINbOA4. A fase descoberta por Xu mostra a dinamicidade do BNO quanto a condi¢des de
sinterizacao, isto fica evidenciado na Figura 3 que mostra as tessigd trés fases sob as
condicOes de temperatura e pressao estudadas:
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Figura 37 Transicdes de fases do BNO sob as condicdes de temperatura e pressao.

HP-BINbO,

u-BINDO,

B1,0,

Nb,O

Fonte:(XU C, et al, 2013)

Existem métodos para se reduairtemperatura el sinterizacdo das ceramicas
dielétricas os principais sdadicao de 6xidos (TAKADAet al, 1994a, p. 1909; TAKADAet
al., 1994b, p. 2485); processamento quimico (HIRAN®9] p. 1320; e utilizacdo de
matériasprimas com menor tamanho de particulas MEBR, 1997 p. 198). Destes
métodos, o mais utilizado para baixar a temperatura de sinterizacadigda de 6xidos de
baixo ponto de fusdo (VALANT, 2006. 2777 PULLAR, 2004 p. 348.

1.3 Ceramicas deestrutura Perovskita

As estruturas de ceramicas cladas de @rovskitasconstituem uma classe
importante e bastante estudadas para aplicacdes eletnoceramicas(MOULSON;
HERBERT, 2003; KINGERYEgt al, 1976) As perovskitas denotam a categoria de solidos
cristalinos inorganicos com formula ABXonde A e Bsdo cations e X é um anion que pode
ser F, O, ClI, etc. No caso ideal esta estrutura pode ser descrita por uma rede cubica com grupo
espacial Pm3m formada por octaedrosgBéom cation A ocupando o intersticio do cubo
octaedralSOUZA, 2®9, p. 11).A estutura perovskita pode se transformar em uma série de
estruturas polimorficas distorcidas e sua geometria exata depende da composicdo quimica,

temperatura, pressdo e/ou campos elétricos aplicados a estBQUWBOCHNIKOV, 2007,



27

p. 176201) A Figura 4 apremnta a estrutura perovskita ABXnostrando os octaedros BX
com o cation A ocupando o centro do cubo octaedral.

Figuradi Estrutura perovskita ABxideal.

PtV
o SO S

‘;.ﬁk

Fonte:(SOUZA, 2010, p. 1)

Muitos estudos que relatam as transformneacdle simetria dessas estruturas,
mostrando o aparecimento de estruturas polimérficas distorcidas, tém como gatilho base a
temperatura. O aumento progressivo de temperatura promove as transformacdes de simetrias
até culminar na simetria cubica. A estrutpeaovskita é conhecida como sendo a classe dos
ferroelétricos distordos por teremabaixo da sua temperatura de CUfi€), simetrias do
tipo ortorrébmbica, tetragonal e romboédrica.

Perovskitas podem ser apresentadas na forma simples, como por exemplo:
CaTiGs, PbTiG;, que sdo generalizados pela formula AB®a forma simplificada o atomo
A pode exibir a carga +2 e o atomo B exibir a carga +4, mas também pode se apresentar na
forma complexa, onde dois cétions dividem o mesmo sitio e, neste caso, aidsecéfions
é feita no sitio onde estd localizado o titanio*{Ti Este sitio pode ser dividido
estequiometricamente por dois outros cations e formar uma perovskita com a seguinte
caracter zZB@)®caondd BBO pode ser a@mriapl2aodBepor
Bo6 O, por c¢c8tions com val®®ncia +5 ou +6. HS§
ele é dado mais atencao por suas aplicacdes tecnologicasgrrarapacitores multicamadas,
transdutores piezelétricos e ressoadores de micre@ndh 2005, p. 255260).

Algumas mudancas podem ser observadas no reticulo cristalino na tipica estrutura
clbica das perovskitas quando, por exemplaation Tt* do titanato de bario (BaTipé
estimuladoa mudar a sua posicéo para fora do centrayltasdo numa simetria ndo cubica e
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assim gerando um dipolo eletrostético, no qual as cargas positivas e negativas se alinham em
torres opostas a extremidade da estrytigilado ao titanato de bario atributos ferroelétrico.Os
conmpostes da familia das perovstas podem obter alta constante dielétripadendo ser

usados como capacitoresem dispositivos de microondas passivtais como ressoadores
dielétricos. A capacidade destes dispositivos pode ser grandemente acentuada através da
inclusdo dedopantes Devido a estes fatos é que algumas ceramicas sdo prontamente
transformadas em dielétricos extremamente eficiestesnis de 90% dos capacitores
produzidos contém ceramicas do tipo perovskkesL L IYAL , 1986 p. 671676).

1.3.1 Titanato de Célcio (CaTiQ)

O titanato de calcio tem uma grande importancia na denominag¢édo das chamadas
perovskitas, foi esta primeiraestruturadeste tipo a seiescoberta e descrita em 1830 pelo
geodlogo russo Gustave Rose, a tpiechamadal eperdvskii®d em homenagem ao
russo Lev Alekseevich PerovskPosteriormenteeste nome foi utilizado de forma mais
abrangentsendo o nome hoje utilizado para a clasas dstruturas ABxXA Figura 5
apresenta a estrutura do Cai@TO), que sdo generalizados peanfiula ABX;, onde o
Cakio encontrese na posicdo do atomo A exibindo carga +2 e o Titanio enesmtra

posicdo do atomo B exibindo carga +4.

Figura51 Estrutura CaTi@

Fonte:(PIRES JUNIOR, 2014, p. 28)

Bem conhecido por ser um dos mais impdaanmateriais da classe das

ceramicas ferroelétricas, o CTExambém utilizado como um elemento resistor termicamente
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sensivel devido ao seu alto coeficiente negatedetnperatura da resistividad€iMMURA,
2003, p. 180401; GUERRA, 2004)

Dependendo damperatura de sintese a que seja submet@iBQ) sua estrutura
poderd se apresentar comabica, trigonal ou ortorrdombic@® THMER, 1969, p. 390 Os
estudos de Dole et allg78, p. 277) constataram qoeCTO € paraelétricem temperatura
ambiente possuiconstante dielétrica acima de 180 e fator de dissipacdo (Df e kHz
Muitos materiais ceramicos, incluindo o CT@m sido amplamente utilizadosomo
ressoadores dielétricos em sistemas de comunicacdo sefyplfacdes como estaxigem
uma comhhacdo de alta constante dielétrieg @lto fator de qualidade (Q) e coeficiente de
temperatura dérequénciade ressonani &) préxliho de zeroNeste sentido, €TO possui
na regido de microondas qualificacbes para estas aplica¢des,ctarglante dielétrica de
160, p or ®m;pesitivd seudb0 ppriiCt oaquepode ser contornado em um possivel
compdsitos com outrh a s e; natyaivo BENDERSKY, 2001, p. 25271; SEBASTIAN,
2008. Perovskitas tais como NdAK®»uU complexos como Sr(MgNby3)Oz ou Ch 79-€; 2503
possuem constantes dielétricas d858com valores negativosle Je sdo candidatas a
compositos para aphcdes como ressoadores dielétricBASAKI, 1987, p. 1668674,
FREIRE, 2008

1.4 Justificativas e Objetivos

A necessidade tecnol6gieao desenvolvimentale novos materiaiparauso em
dispositivoseletronicos esistemas de telecomunicacd&®0o vertente que se completam
Neste sentidphdum esforcode se alcancanateriaiscada vez mais avancadasipazes de
operar com grande desempergheficiénciaem suas devidas faixae projeto O avanco se
da com melhorias que envolvem, além do aumento da eficiéia, novas aplicacdes,
miniaturizacdo, pes@stabilidade térmicagducéo de custos, efeara thavanco a pesquisa
sobre compadsitosem sendeempregada para a busca de novos materaspropriedades
especificas. Em geral os compdsitos combinam ragepara se atingir tais propriedades
requeridas pela necessidade de mercado em suas aplicagBes particulares. Os compasitos
ceramicos sao concebidos a partr mistura deduas ou mais faseseramicascristalinas
onde formamum Unico componente. Estasaténtes fases cristalinas trabalham juntas para
originar um material novwom novas caracteristicague dependem das propriedzd da

ceramica resultante e tée diretamente relacionadas as quantidades relativas das fases
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originais, & distribuicdo das mesrma ao processo de preparacdo do compdsifesquisa
cientifica para aperfeicoamento destes novos matergisdiscutivelmente necessarm a
conquista do entendimento de novos materiais alavadeaenvolvimento sugerigtvazendo
amplas possibilid#es para o futuro.

O Laboratorio de Telecomunicacbes e Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LOCEM) da Universidade Federal do Ceara desenvatwémportante trabalho na érea de
pesquisa producdoe caracterizacdo estrutural e elétrida novos materiaisSau foco
principal € o estudo a@s materiais eletroceramicos para aplicacdo em dispositivos eletrénicos
e Opticos pargelecomunicacao.

Comyvistas a necessidade immportancia do desenvolvimento de novos materiais e
aliado @ suporte de pesquisa do LOCEM,eettabalho tem como objetivo estudo das
propriedades estruturais e dielétricas abmpdsito ceramicdBiNbO,)«-(CaTiOs)1.«x para
aplicacdes em dispositivos eletrénicos eamadiofrequénciae microondas tais como
capacitores ou antenas ressoadoras diedétrids etapas do desenvolvimento da pesquisa
foram

a) Produzir as fases estruturais de parti@@NbO,e CaTiO;, assim como 0s
compositogBiNbOy)x-(CaTiOs)1.x, cOm X proposto em 0, 0,2, 0,4, 0,6,0,8e 1, e
todas ammostraproduzidagzom o uso do aglutinam@lcool polivinilico (PVA);

b) Identificar a estrutura do material e as fases nele presentes, através de
difratometria de raio¥;

c) Avaliar morfologicamente a superficie das amostras produzidas, por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

d) Estudar a propriedades dielétricas das amostras produzidas (constante dielétrica,
tangente de perdas, condutividade a.c., etc.)Radiofrequéncia(RF) e em
Microondas (MW), através de analisadores de impedancia e de rede;

e) Estudar a resposta do material como umgera ressoadora dielétrica, tanto
experimentalmente como com simulacdes computacionais;

f) Estudar a estabilidade térmica do material nas aplicagcbes em microondas;

g) Avaliar comparativamente os resultados obtidos, prospectando aplicacdes futuras
em dispositros eletrénicos na faixa de RF e Microondas.

A investigacaoestrutural de compaositogBINbO,)x-(CaTiOs)1.x € 0 estudo as
suas propriedades dielétricasiio 0s objetivos principais a serem atingidos para a
caracterizagdo do novo materighbra isso, foi epregado um criterioso e detalhado processo

de sintese dos materiagg)de foi usadanoagem mecanica e reacao de estado s@dithaisca
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pela validagdo da reprodutibilidade foi garantida por meio das técnicas de caracterizagao
estrutural feitas com difracade raiosX (DRX) com auxilio do Refinamento Rieteveld
microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de densidederopriedades
dielétricas dos materiais foram estudas por meio da espectroscopia de impedancia realizada
em funcdo da composicdo dasvateriais e em funcdo da temperatuedravés de
espectroscopia de impedancia na faixa de radiofrequéncias e pelo métod€élakian na

faixa de microondaBara o estudodos materiais aplicados antenas,as propriedades
dielétricas das amostrasigeram ser usadas em modelos simulados de antenas [BRAS
caracteristicas como, ganho, diretividade, padrbes de campo, eficiéncia de radiacao, largura
de banda, estabilidade ff@quénciade ressonéncia, etforam elucidados parearacterizar

em qual banda a am& podea operar, a que taxa ela podetransmitir dados e se a mesma
estara perfeitamente casada com a linha de transmissao acoplada ao circuito do projeto da
antena.Ainda para antena, foi verificada a estabilidade térmica dos compésiios de
estdelecer qual compdésito teria melhor estabilidade para o uso de antenas sob ambientes de

instabilidade térmica.
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Um conjunto de técnicas foi empregado para caracterizar e aplicar o material.
proposta deste trabalho passa pelafem;do de uma nova ceramica, sendo esta uma
composicao de duas fases distintas. Para se atestar adi§tinégamente,se femecessario
uma caracterizacdo estrutural, o que 8&depobter por difracdo de raieX, técnica @
refinamento estruturalde Ridveld, micrografias e medidas de densidade. Alem da
caracterizagdo estrutural, a caracterizacdo elétrica eluasl possiveis aplicacdes a que o
material sere. Tal caracterizacafwi obtida por técnica de espectroscopia de impedéancia das
amostras dos matiais investigadoRara além, foi estudada relacdo existente ent@
processamentanicroestrutura propriedades elétricas.

A aplicacdo em antenas também envolveu técnicas tanto experimental quanto de
simulacdo computacionalonde o dispositivo foitedado na regido demicroondas. A
fundamentacéo tedrica dos principios que governam as técnicas utilizadas neste trabalho € o

propésito destsecao.

2.1Processo de Reacédo do Estado Sdélido (RES)

Muitos sdo 0s processos para a sintese de materiais ceramigérs, qoando
realizada pela submissdo de uma mistura de 6xidos a elevadas temperaturas, € denominada
processo de Reacdo de Estado Sdlido (RES), ou ainda chamado de método ceramico
convencional(RAO, 1993, p. 121). Na preparacdo da maioria das ceramicastexa
necessidade de temperaturas relativamentes, ali@ incomum, superiores a 10008C
alcancadas por meio de fornos resistisste processpnao ocorre fusdajma vez quéoda
a reacdo deve proceder no estado sdlido, inicialmente na fronteira egsndaspontos de
contato entre os reagentes e depois por difusdo dos constituintes através da fase do produto. A
medida que a reacdo progride, os caminhos por onde ocorre difusdo se tornam
demasiadamente extensos e/ou intrincados e, em funcdo distcaladed da reacdo €
reduzida. A interface criada devido ao produto existente entre as particulas reativas constitui
uma barreira, o que pode comprometer a complementacao da Facaatro ladoa reacéo
pode ser acelerada pela moagem mecanica entis aiel tratamento térmic-REIRE,

2008)
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2.1.1 Moagem emMoinho Planetéario

Muito se buscou aompreensao dos mecanismos do processo de mgagpra
estafoi alcancadasomenteem nivel fenomenolégicdH4 aindacaréncia técnica quanto a
quantificacdo precisdestes mecanismpgassim como a modelagem desta operacéo, apesar d
varios grupos de pesquifaterem trabalhadem prol da sua elucidacd@HANG, 2004, p.
537-560; CHATTOPADHYAY, 2001, p. 8®4; DELOGU, 2003, p. 81B21) No emprego
de moinhos planetariony material € misturado e sofre reducdo de tamadhecipiente que
comporta 8 reagentes, comportambémcerta quantidade de esfexpse ajuda na mistura e
na reducdo do tamanho das particulas dos reagéntesipiente e as esferas sdo chamados
de agates de moagem e muitas vezes sdo requeridos a serem de mesmo material com vistas a
prevencao dabrasividade excessiva, que implicaria no desgaste dos agentashseguente
contaminacdo dos materiais processados. A moagem meééatieanada de moagera dia
Umida quando éealizadacom aadicdo de um solvente ao matedakermoido, ouaindag
casosem a adicdo de solventaoagem por via seca.

A terminologia Moinho Planetérié oriunda dos tipos de rotacdes deste moinho,
ondeforcas centrifugas origatlas devido a rotagdo do recipiente sobre seu propric@mro
translacdo em relacdo ao suporte que o sustntsobre as esferas e os materiais inseridos
no recipiente e promovem a mistura e quebra das partéanésme ilustrado na Figuf{a).

O recipiente e o suporte giram em direcdes divergeotade as forcas centrifugas atuam
alternadamente nas mesmas direcbes e em direcbes opostas aos movimentos experimentado:
pelos recipientesTal movimentoresulta num efeito friccional, pela passagem ddsras

pelas paredes internas do recipiente, e num efeito impactante, devido aos impactos conferidos

pelas esferas contra as paredes do recipiente, apresentado né&(bigura

Figura6(a) Estacdo de moagem, (b) movimentos experiauns pelo recipiente durante a moagem mecanica.
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Fonte: FRITSCH 2005)
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2.1.2 Calcinacéo

O processo de calcinac@la fase ceramicaé posterior a moagem, onde ha a
formacao da fase cristalina pela a¢do térmica dada a mistura dos@mxidim forno de alta
temperaturaEssa formacéo de fase € facilitada quando a mistura dos Oxidos, previamente
estequiometrizado, teve na moagem uma ativacdo oriunda da energia dada pelas rotacdes.
Para além a fase sé deve ser formada, a partir de @enpertatura, onde os 6xidos reagem de
forma a atingir a formacao do produto alvo. O processo de calcinacdo, além de envolver uma
temperatura maxima para que a fase desejada seja attegidan seu processdependéncia
davelocidade de aguecimento e tempmimo na maxima temperatura para que 0 processo
ocorra em toda a mistur®esta forma, o processo de calcinacdo € dependente ndo s6 da
facilitacdo da moagem, mas das condi¢des que o tratamento térmico € proposto.

2.1.3 Prensagem e sinterizacao

Posteriormente calcinacdo, a fase ceramica sofre uma conformacdo em molde
para que se dé a forma a que se destina a peca. Nesse processo de conformaedo pode
utilizar uma prensa onde atuara a pressao, variavel termodinamica que podera influenciar as
propriedades mémnicas e/ou elétricas da peca. A peca prensadaedarnome de corpo
verde, material em pd conformado queaegtonto para a sinterizacdo. A sinterizagcao
possibilita a obtencdo de um corpo denso por meio de um processo fisico termicamente
ativado, decordo num determinado tempo, a temperatura suficientemente alta para o
desenvolvimento dos mecanismos de sinterizacdo, sobretudo difusédo, porém, inferior aquela
em que ocorre a fusdo do componente principal. E o estagio final do processamento ceramico
e tratase de um processo extremamente complexo, com diversas variaveis interagindo
(MACEDO, 2003;GERMAN, 1996, p. 550)

Diante do exposto, monitoramento do progresso de uma reagdo em estado solido
ndo € simplesE através detentativae erra emprego de téica de caracterizacie
mensuracdes periodicas, que se pode decidir a respeito das condicbes adequadas pare
confirmar a obtencdo do produto alvissadificuldade é refletidafrequentementguando

ocorre a presenca de reagentes nos produtos, ou aingatapcées de outras fases devido a
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reacOes lateraiDiante disto por vezes é dificil obter um produto de composicéo uniforme
por meio desta técnicgorém, aseu favor,a técnica do estado solidmntacom fato do
método ser de relativa simplicidade gueonal.

2.2Difracdo de RaiosX

As radiacdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda s&o da ordem de 1 A sdo
chamados de raie$ e a interagcdo entre um feixe de ra¥sincidente e os elétrons
constituintes de um material, relacionado ao seu espalharoestente, € representado pela
difracdo de raioX. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida,
mesma fase e mesma energia em relacdo a onda inci@aatelo um feixe de raios incide
num cristal, os raieX sao espalhados, ou sejsviados em todas as direcdes pela estrutura
cristalina. Em algumas diregcbes as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva,
resultando em minimos de intensidade; em outras direcfes, a interferéncia é construtiva,
resultando em maximos de intensidaBsse processo de espalhamento e interferéncia é uma
forma de difracdo. Apesar do processo de difracdo deXapms um cristal ser complicado,
0s maximos de intensidade aparecem em certas dire¢cdes que podem ser identificadas com as
direcBes que tomanma os raiosX incidentes se fossem refletidos por uma familia de planos
refletores paralelos, ou planos cristalinos, que passam pelos atomos do(FER&HRE,

2008) Em materiais cristalinos, o fendbmeno da difracdo de -»&iosorre nas direcbes de

espallamento que satisfazem a Lei de Bragg, ilustrada na Figura

Figura?: llustragdo do fendmeno de difracdo de ra{odei de Bragg).
Aq

Y

1' Raio
Refratado

ol
-

Raio N

Incidente
v |

-

Q-0 QO P00+

NG

dnu

9 00 Q000 '
‘0000000

Fonte: (SOUSA, 2012)
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Quando um feixe monocromatico de determinado comprimento delondaie
sobre um cristal a um angulp chamado angulo de Bragg, tesm matematicamente a

seguinte expressao:

n.l =2d. saq (2.1)

onde q corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e deteosimdanos do
cristal, Ado ® a dist®©ncia entr e, nopatcph@anos
igual a 1, sendo considerada apenas a primeira condi¢ao de interferéncia construtiva.

Ao estudar agregados de policristalinos através do métmgm,dcada particula
do po sob investigacdo vai se comportar como um pequeno cristal, com orientacdo aleatoria
em relacdo ao feixe de rai¥sincidente. O inconveniente da técnica se deve a possibilidade
de ocorréncia de sobreposicao de reflexdes dos cwmnpes, misturando as informagdes
contidas na intensidade e dificultando a analise de um agregado com numero excessivo de
compostos cristalinos (GOBBO, 2003).

Para fazer a andlise de radsfaz-se uso de um instrumento tradicional de
medida chamado defdhitdmetro. Neste equipamento, a captacéo do feixe difratado é feita por
meio de um detector, disposto de acordo com um arra&gmétrico denominado geometria
Parafocal BrageBrentano (OLIVEIRA, 2005).

Os picos nos difratogramas correspondem a difracéiige incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, onde
cada um tem seus indices de Miller hkl oriundos da reflexdo. O padréo difratométrico
representa uma colecado de perfis de reflexdes individuamscos difratados, cada qual com
sua altura, area integrada, posicao angular e largura que decaem gradualmente a medida que
se distanciam da posi¢éo de altura méaxima do pico (FREIRE, 2008).

Os difratometros produzem os dados pawdifratogramas na forendigitalizada,
ao qualpossibilitan a identificagégrefinamento de estruturas cristalinas e a quantificacéo de
compostos polifasico®\ identificacdo das fases pode ser faitaavés da comparacdo com o
padrdo difratométrico das fases ou compostos inagisd organizados e mantidos pelo
International Center for Diffraction Dataloint Committee for Powder Diffraction Studies
(ICDD/JCPDS).
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2.2.1 O Método de Rietveld

O método de refinamento desenvolvido por H. Riety@Rb9, p. 6571) permite a
realizacdo simtnea do refinamento de cela unitaria, refinamento de estrutura cristalina,
andlise quantitativa de fases, e determinacédo de orientagdo preferencial, com precisdo maior
do que com qualquer outro método separadamente. Em seu modelo, Rietveld inclui varios
tipos de parametros, entre 0s quais 0s parametros de estrutura cristalina, parametros do perfil
das reflexdes, parametros globais e parametros da intensidade. Os parametros da estrutura
cristalina incluem as coordenadas {, 2 da posicdo dos atomos nalaceinitaria, os
deslocamentos atdmicos, a densidade ocupacional das posi¢cdes atbmicas, as dimdnsdes (

c) da cela unitaria, os angulobl (  )bentre os vetores, tensdes e deformacdes, textura,
tamanho de cristalitos, discordancia e defeitos plan@eparametros de perfil das reflexdes
englobam a largura das reflexfes e a forma do pico. Os parametros globais incluem a funcéo
da radiacd de fundo e parametros de correcdo que abrangem o zero da 2gtala
deslocamento da amostra e absorcao. Por ultimo, os parametros de intensidade compreendem
o fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexbes do padrédo difratométrico as do
difratograma. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padréo
difratométrico adequado as fases que se pretende estudar, o qual € comparado com todo o
difratograma observado. A diferenca entre o difratograma observado e calculado é entéo
minimizada fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de
minimizacdo baseado no principio dos minimos quadr&kNTOS, 2002)

O método Rietveld vem sendo utilizado em muitos dos programas de refinamento
estrutural, como ®WBWS GSASeFullprof, que hoje sdo os programas mais utilizados pela
comunidade cientifica. Existem também outros programas com interface grafica que foram
criados mais recentemente, séo diistips PGRietveld, Rigas, Rieta@moutros.

Em geral, para ajglagdo deste método se faz necesséario o conhecimento da estrutura
das fases que compdem a mistura com um bom grau de aproximacdo, além de se ter posse de
padrbes difratométricos de boa qualidade. A quantidade a ser minimizada no refinamento é a

funcéo resiual § dada por:

S=a wi o) 22)

ondew; = 1A, € 0 peso de cada intensidageé a intensidade observada rsima iteracéao e
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Yei € a intensidade calculada n&simo iteracdoOs pess w; refletem apenas o erro de
contagem aleatoria nas intensidades observadas, ndo sendo considerado o erro nas
intensidades calculadas.

Matematicamente, a intensidade calculggade uma fase € determinada pelo
somatério do modelo estruturalkfFe outas contribuicdes na vizinhanca da posicdo da

reflexdo calculada pela lei de Bragg, acrescido da sua radiagéo de fundo ou linha de base:

Yei :St'é. Le | R |2 f(@-29)R A+y, (23)
k

onde $¢é o fator de escala, k é o indice de Millergpeeflexdo de Bragg, s representa a
funcéo polarizacao e funcdo de LoremtZ a funcdo do perfil de reflexdBg é a funcao de
orientacdo preferencial, A € o fator de absorg&o¢ 6 fator de estrutura para ség&ima

reflexdo de Bragg, g, € a inteisidade da radiacdo de fundo résima interacao.

Paravérias fases a equacgdo anterior se torna:

Ya=aS-a LeclFR > f(Q-2g)P A+ Yhi (24)

t k

onde o0 2 ndisecasfades en questdo.e r e

Com relacdo a andlise quantitativa de faseda enaterial cristalino produz um
difratograma caracteristico e as intensidades dos picos de cada fase sdo proporcionais a mass:
da fase presente na amostra. Além disto, o fator de escala é proporcional a intensidade do
difratograma de cada fase, signifidanque 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. Para fases cristalinas, a fracdo emweaghaf(actior)

de cada faseNp) pode ser determinada através da equacéao:

. 38:-6
On (2.5)
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onde, pé o valor depara uma fase particular entre aases presentes Se o fator de escala
Z o numero de férmula unitéria por cela unitAN&@ massa da férmula unitagay/ o volume
de @la unitaria.

A gualidade de um refinamento € medida quando ao seu final, podemos ver os
parametros de ajustes que ndo variam mais e a funcdo minimizacdo, onde estes atingiram um
valor minimo. A convergéncia deve ser acompanhada através de alguns dudicedo
calculados ao final de cada ciclo de refinamento, e que fornecem um subsidio ao usuario para
tomar decisdes sobre dar prosseguimento, parar ou finalizar o refina®@aNO@S, 2002)

A avaliacao do ajuste ou refinamento do difratograma € daday@kesséao:

B o
Y — 2.6
B0 ww (26)
ondeRwp® 0 fizZndice RO ponder ado. Mat emat i came

progresso do refinamento, por ter no numerador o residuo que € minif@B80, 2003)

A convergéncia do refinamento é verificada peldisad@este indice e um refinamento bem
sucedido se expressa quando da observacao deygwstR diminuindo ao final de cada ciclo
do ajuste.

O indice de qualidade do refinamento é dado pela expressao:

N Y BO & -
Y N (2.7)

onde S ®goodnessmd it Oy, RO valor estatisticamente esperado parg@riRé o

namero de pontos considerados, ou seja, 0 numero de pontos sendo utilizados no refinamento,
e p € o numero de parametros refinados. Valores de S < 1 indicam ajuste inadequado da
radiacdo de fundo, tgm insuficiente de contagem ou utilizacdo de maior niamero de
parametros do que o0 necessario. Ja valores do S > 1,5 indicam inadequacdo do modelo ou a
existéncia de minimo localO parametroS deve estar proximo de 1.0 ao término do
refinamento, significama que nada mais pode ser melhorado, poisyej& atingiu o limite

gue se pode esperar para aqueles dados de difracdo ME&IEDYELD, 1969,p. 6571). O

Rexp € dado par

€ N
BU &

(2.8)

Os indicadores numéricos confirmam a qualidade do refinamento, mas ne

sempre permitem identificar certos problemas. Durante o refinamento, € essencial que sejam
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observadas as diferencas entre os padrdoes calculados e observados, buscando detecta
problemas de ajustes de linha de base e também irregularidades da funtde perfi. As
diferencas observadas nos difratogramas também sédo importantes para a verificacdo de fases

gue porventura ndo tenham sido incluidas no refinamento (GOBBO, 2003).

2.3Propriedades Dielétricas

Derivada do prefixgregodia, a palavra dielétricisgni f i ca fAatr av ®s
dielétrico se refere ao material que permite a passagem do campo elétrico ou fluxo elétrico,
nao sendo as particulas inclusas neste processo. Isto implica que o dielétrico ndo permite a
passagem de nenhuma particula, incluindelétron e desta forma, ndo ha a conducédo de
corrente elétrica. Porém, todo material dielétrico real é imperfeito, e assim, permite em certo
nivel a passagem de particul{&\Q, 2004).

Os fendmenos responsaveis pelas propriedades dielétricas sao: apatariz
induzida ou espontanea, processos de relaxacdo e o comportamento dos portadores de carga
Nos materiais dielétricos, os portadores de cargas originados da estrutura e defeitos quimicos,
além da interacdo com os portadores de carga injetados poosaiédticos ou outras fontes
de excitacdo, sempre tém papel de destaque nos fenébmenos dielétricos.

Por volta de 600 a.C os fenbmenos dielétricos, assim como outros fenbmenos
naturais, foram descobertos, quando os filosofos gregos descobriram o ambar. Esse
fenbmenos receberam pouca atencao até meados do século XVIII, embora o condensador de
Leyden jar, o qual poderia armazenar cargas, tenha sido descoberto em 1745 pelo fisico
alemdo Van Musschenbrack da Universidade de Ley&iLLING, 1948). Em 1837
Faralay, na Inglaterra, foi o primeiro a declarar que a capacitancia de um condensador era
dependente do material dentro do condensador (FARADAY, 1838). Ele chamou a razdo da
capacitancia do condensador totalmente preenchido com material dielétrico e @mapacit
do mesmo condensador vazio, de capacitancia indutiva especifica, a qual é hoje denominada
permissividade.

Depois das descobertas da lei de forca entre cargas de Coulomb, da lei de
condutividade elétrica de Ohm, da lei de inducdo magnética e etidricaraday e Ampere, e
da lei de Gauss, Maxwell em 1873, reline todas as descobertas destes autores e as consolid:

compactandas todas e reescrevenrds na forma da teoria eletromagnética de suas quatro
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equagOes, chamadas de equagbes de Maxwell, as qos&rngm os fenémenos
eletromagnéticodMAXWELL , 1954).
As quatro equacdes de Maxwell na forma diferencial séo:

b3H 3 %E(Lei de Ampere) (2.9
b 3F Z—HE(Lei de Faraday) (2.10
D B8 G(Lei de Gauspara 0 magnetismo) (2.11)

D O r~(Leide Gauss) (212)

em quer, D, H e Bsdo os vetoresampo elétrico, densidade de fluxo elétrico ou deslocamento
elétrico, campo magnético, densidade de fluxo magnético ou indugcdo magnética,
respectivamentel é o vetor denominado densidade de corrente elétricaa densidade de
carga livre.

Assim, as equacbes de Maxwell descrevem o comportamento dos campos
eletromagnéticos, e suas interacdes com o0s materiais resultando em todos os fenémenos

eletromagnéticos. A relacdo Becom oH, D comF, eJ comF, sdo dadosq:

B=nH (2.13
D =eF (2.19)
J=sF (2.15)

onde/m, €, e S sao respectivamente a permeabilidade, permissividade e a condutividade do

material. As propriedades fisicas dos matesais elucidadas por meio da estrutura atdmica

da teoria microscopica, a qual é representada pelos parammsirese S . A natureza desses

parametros € diretamente associada com eitoefagregado de deformacdo da estrutura
atbmica e ao movimento de portadores de carga causado por campos eletromagnéticos, os
quais sao principalmente devido a magnetizacao, polarizacao e conducéao elétrica. Usualmente

os valores relativos dgi e €, sdo expressos por:

m=2 (2.16)
; |

e

er:
eO

(2.17)
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em que m=1257310°H nO e e =8,854310“F nUJ, s&o respectivamente as
permeabilidade e permissividade do espago livie.e € s&o chamados permeabilidade

relativa e permissividade relasiou simplesmente constante dielétrica), respectivamente.

2.3.1 Capacitores

Os capacitores podem exercer varias funcdes dentro dos circuitos elétmos,
acoplamento e desacoplamento, filtragem, armazenamento de energia, supressdo de
transientes e separac@C-DC, etc Eles bloqueiam a corrente continua, mas permitem a
passagem de corrente alternada, portanto podem acoplar correntes alternadas de um trecho de
circuito a outro, desacoplando a componente DC. Isto € possivel quando a reatancia capacitiva
1/nC é tornada pequena na frequéncia desejada (MOULSON; HERBERT, 2003).

A guantidade de energia que pode ser armazenada para certo volume do capacitor
€ chamada de capacitancia. No caso de um capacitor de placas paralelag @éedéstémcia
entre placab (desprezandge efeitos de borda), sabe que:

C= ereoﬁ (2.18)
o que implica que
C_eg
Z =0 2.19
V. h (2.19)

ondeC é a capacitancia\éo volume do capacitor.

A eficiéncia volumétricaC/V é diretamente propoional a permissividade relativa
e inversamente proporcional ao quadrado da espessura do dielétrico. Este parametro é util
guando lidamos com capacitores ceramicos multicamadas.

A resisténcia DC de um capacitor tem um valor finito dado por:

R =r (2.20)

h
A

onde r é a resistividade do dielétrico. Um capacitor descarrega através de sua propria

resisténcia interna de acordo com a expressao:
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o

Qt) =Q, expge ;8 (2.21)

ondeQ(t) € a carga remanescente no tefigy € a carga original €= R_.C é a constante de
tempo do capacitort ira depender somente do material dielétrico, conforme podemos notar
em:

A
R.C :%r & ‘;’0 —eer (222)

Moulson diz que paraapacitores com voltagem de trabalho acima de 1 kV, a
analise acima deve levar em conta também o papel das superficies entre eletrodos, que devem
ser mantidas sempre limpas e secas (MOULSON; HERBERT, 2003).

Em circuitos AC, o comportamento de carga pegleconvenientemente analisado
usando quantidades complexas. A carga instantanea em um capacitor sem perdas e no vacuo.

C,, €Q=UC,, e a corrente elétridasera:
| = =UC, = juc,U (2.23)

em que j=+-1. Se o capacitor é preenchidont um dielétrico, temos entdo a

permissividade relativa complexa dada por:
e =e-je (2.24)

Utilizando a equacéo 2.9 temos:

e =(e-j&)e (2.25)
Ou ainda:
e =e-je (2.26)
emquegdb ® a parte real da permi ssividade® #&an

parte imaginariaconhecida como fator de perdas dielétricas devido a polarizagcdo e ao
movimento dos dipolos elétricos. @rocesso de reordenamento dos dipolos elétram
material dielétrico, promove dissipacdo de parte da energia do campo elétrico aplicado, o que

nos leva ao conceito de perda dielétrica. Segue que:
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| = jw gCU = jw gCU +w gCU (2.27)

A corrente € composta de duas comporgnima capacitiva e outra responsavel

pelas perdas, conforme indicado na Fidgtira

Figura8- Componentes da corrente |I.

weC,U

Py \(l)

R R ———

Y

(!)f','Cou

Fonte: (KAO, 2004)

Pela FiguraB, calculamos a tangente deobtendo:
e /e =tand (2.28)

A quantidade tadrl® chamada #fAfator de dissipa-«

representa a relacao entre a energia dissipada e a energia acumulada no dielétrico.

2.4Relaxacéo Dielétrica

Ao = aplica um campo elétrico alternado em materiais ceramigoa dispersdo
dos ions ao longo do material e uma redistribuicdo da carga espacial difusa acontecem no
material. Esse processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga

estabkecerse apods a aplicacdo do campo. Esse tempo € chamado de tempo de relaxacao.
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Em um dielétrico, olarizacdo nao ocorae forma imediataom a aplicacao de
um campo elétricalevido a inércia das cargas elétricas do mat&fiaiossao ogprocessos
de polarizacdo que levam a disperséo dielétrica com a concomitante dissipacdo de energia
(KAO, 2004) podendese citar
a) Polarizacéo eletronicpue também pode senamada polarizacdo OpticGcontece
sob a acdo de um campo elétrico e sem dissipacdo dgiaemeEpmovendo
deformacéo ou translacdo da distribuicdo, originalmente simétrica, das nuvens de
elétrons de atomos ou moléculas. polarizacdo eletrbnica diminui com o
aumento da temperatura, devido a dilatacdo do dielétrico e cems@gentea
diminuicd do nimero de particulas por unidade de vojume
b) Polarizacdo atémica/ibnicacorre quand@ campo elétrico aplicado promove o
deslocamento relativo dos atomos ou ions de uma mol@oliEdmica, em
relacdo a outros atomos ou ions da molécatade tarbém ser chamada de
polarizagédo vibracional, pois consiste em uma distorgdo dos modos normais de
vibracdo da rede cristalinA polarizacdo atdmica ou ibnica € intensificada com o
aumento da temperatura, uma vez que se debilitam as forcas elasticasdaterion
guando aumentam as distancias entre os ions quando o corpo se dilata
c) Polarizacao dipola@a ocorréncia deste tipo de polarizacdo acondeoceente em
materiais cujas moléculas ou particulas possuem um momento de dipolo
permanente© campo elétricaaplicado promove a reorientacdo dos dipolos ao
longo da direcdo do camp8ob influencia da temperatudifere da eletrénica e
da ibnica com relacdo ao movimento térmico das particulas. As moléculas
dipolares, quese encontramem movimento térmico cadticose orientam
parcialmente pela acdo do campo, o qual é a causa da polarizacdo. A polarizacéo
dipolar é possivel se as forcas moleculares ndo impedirem os dipolos de se
orientarem de acordo com o camaorém, com o aumentaademperatura as
forcas molecwdresenfraquecene diminui a viscosidade da substancia, de forma
gue se intensifica a polarizacdo dipolar. No entanto, ao mesmo tempo aumenta a
energia dos movimentos térmicos das moléculas, o que faz dimimfluéncia
orientadora do campo. De acordont isto, a polarizacdo dipolar aumenta, a
principio, com o aumento da temperatura, enquanto que o enfraquecimento das
forcas moleculares influencia mais que a intensificacdo do movimento térmico
caotico. Depois, quando este ultirse intensifica, a poladao dipolar caa

medida que aumenta a temperatura,
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d) Polarizagdo espontanea: ocorre em materiais cuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Isto implica que tal polarizacdo ocorre somente em
monocristais, ou em cristalitos de um material g@dtalino, com uma estrutura
naccentrossimétricapois somente em umeastrutura naeentrossimeétrica, o
centroide das cargas negativas nao coincide com o das cargas positivas. Em
materiais ferroelétricosa polarizacdo elétrica espontanea ocorre dezidma
transicdo de fase em uma temperatura critica chamada temperatura dé&cCurie,
sem a ajuda de campo elétrico externo. Nesta temperatura oritrtstal sofre
uma transicdo de fase, normalmente a partir de uma estrutura cubipalaréo
para uma estitura polar Quantoa sua dependéncia com a temperatuem
comportamento semelhante a polarizacao dipolar

e) Polarizacdo de carga espacial e interfacial: estas polarizacbes ocorrem
principalmente em materiais amorfos ou em policristalinos solRagtalores de
carga, que podem ser injetados no material a partir dos contatos elétricos, podem
ficar presos na estrutura solida do material (uma barreira de potencial,
possivelmente um contorno de grao) ou nas interfaces, ficando impossibilitados
dealguma moimentacamu de libertaisdMOULSON; HERBERT, 2003)Neste
caso, as chamadas fAcargas espaciai so s
distorcida e, portanto, a permissividade elétrica do material sera alterada.

O movimento das cargasm um dielétricoé retardado devido as frequentes
colisdes com as vibracdes da rede cristalina (fénons) e outras imperfeices do material, entre
x =0 ax =d. O tempo de duracédo destas colisdes é chamaddtdmpo de relaxacdo ou
tempo livre médio)E sera reduzido de um fater= e/ & (KAO, 2004). A aplicacdo de um
campo elétrico alternado provoca distribuicdo dos portadores de carga por diferentes
distancias atdbmicas, superando as barreiras de ensg@es ao longo da rota (MOULSON;
HERBERT, 2003).

Existemvéarios modelos e equacdes empiricas para estudar a relaxacao dielétrica
de materiais. O modelo de Debye (DEBYE, 1929) é o mais simples e descreve um material
com um unico tempo de relaxacdo dipol& partir da equacéo de Debye os pesquisadores
Cole-Cole (COLE; COLE 1941), ColBavidson (DAVIDSON; COLE 1951) e Hauvriliak
Negami (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967) propuseram equac¢fes empiricas para descrever

curvas experimentade caracteristicas particulare
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2.4.1 Modelo de Debye

Em 1929, assummdo que as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se
encontravam num solvente ndo pol@ebye propés o primeiro modelo de relaxacdo
dielétrica Na proposi¢épas esferagramsujeitas ao atrito devido a forgascosas entre a
superficie das esferas e o solvente. Debye assumiu também que a concentracdo de esferas n
solucéo € pequena para garantir que ndo haja interacdo entre as mesmas. A permissividade

dielétrical obtida pelo modelo de Debygedada por

TR e - e,
e =e-Je = +——— (2.29
1+ wit

ondeUé o tempo de relaxac;éa,e Lo;!) sao respectivamente a permissividade dielétrica estatica
ondex Y O e para al t A pafte real @ imagmaria dapern¥ssivitiade

dielétrica em funcdo da frequéncia angular é

e +e,

e =e, +m, 23@)
. (e-e)wt
_—1+(W )’ 2.30)

As figuras 9 e 10mostram as curvas da permissividade real e imaginaria em
funcéo da frequéncia associada ao modelo de Debye.

Figura9- Permissividade real em funcéo da frequéncia associada ao modelo Debye.
12

1e./¢
104—=-2

Exlg

10° 107 10* 10°

f (Hz)
Fonte: (TERUYA,2008).
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Figural0- Permissividade imaginaria em funcao da frequéncia associada ao modelo Debye.
4

Fonte: (TERUYA, 2008).

- - - o - 7 A -
A permissividade real decresce do valor esthlj até o valor de alta frequéncia,

o - - - - . Ve - - - ’ -
B, e a curva da permissividade imaginaria apresenta um pico de formato simétrico em
relacdo a posicdo do seu maximo, denominado de pico de relaxacao dielétrica, e a sua posicao

€ determinada pela relacas /=1. Eliminandese¥ das equacdes da permissividade real e

imaginéria (equages3 e 331) encontrase que:

o o ~~2 o ~2
a. ae +e o0 ae. - e, o
- g ae)f=" (2:32)

A ~ . . je.- e ,
gue corresponda equacdo de um circulo com raR):gesz—“8 e 0 s@ centro localizado

Q -

. ae.+e, o . , .
nas coordenadag, = aeSTo e e, =0, como € mostrado na Figuta.

¢
Figurall- Semicirculo emd Yersusdondely / o=2,(l/ =10 e(= 10°s associado ao modelo Debye.

10

£
“w
4
24 R/ /’
0 T T T T }
0 2 = 6 8 10
€y 8'/50 Es

Fonte: (TERUYA, 2008).
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2.4.2 Modelos Nao Debye

O modelo Debye se trata de um modelo ideal, por®diedétricos reais ndém o
comportamento descrito por Debymy seja,com um unico tipo de relaxagdo. A corrente

elétrica ao invésle decair exponencialmente com o tempo tem comportamentos de fungdes
b o A A -
do tipot™ ou exp('%) , et c. As c u if nda apreseptamltonéas oo piO U S

simétricq assim como tambémo grafico deUé ver sus U660, as cur\
semicirculos simétricos.

J& citados anteriorment€ole-Cole, ColeDavidsone Havriliak-Negamitém os
modelosmais usados atualmen® modelo mais simples que se pode imaginar € 0 processo
de relaxacdo que € determinado por diferentes constantes de relaxacdo. A solucdo do
problema seria entdo a soma dos resultados de cada tempo de relaxacdo. Por exemplo, um
dielétrico com duas fases apresentaria no diagrama complexo dois semicirculos.

Esses modelos sdo, em sua maioria, empiricos e procuram, através de funcbes
matematicas, descrever o comportamento do dielétrico. As fungbes, em geral, sdo
introduzidas como uma mifitacdo no denominadot + | ¥ dh expressdo da constante

dielétrica complexa obtida por Debye.

2.4.2.1Equacéo de Col€ole

A equacao de Col€ole € uma modificacdo na equacédo de Debye introduzindo o
expoente (1i U no termoj ¥ 0 WO1) propondo assim umaje@acio empirica para
descrever a permissividade dielétrica complexa. O objetivo foi interpretar resultados
experimentais que ndo podiam ser descritos pelo modelo de Debye. A permissividade

complexa é escrita como:

(2.3

e a parte real e imaginaria da permissividade dielétrica € escrita respectivamente, como:
(e.- . Jg+ (w ¥ serd 8
G ¢ 2+
2 o ~2 o ° ~2
%+ (w -2 ser%%'%'é %W ) co%’%’é
¢2+¢ ¢ 2+

¢

e = (2.34)
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(e,- & )w d* coésa%écg
C :

e = s — 235)
%+ (w §-° serﬁ&% +%W ) co%égg
¢ ¢2+ ¢ ¢ 2=

Nasigurasl2e 13, sdo mostradgsrespectivamentegs curvas de permissividade
real e permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia. As diferencas entre as curvas de
Cole-Cole e de Debye sdo que o pico da curvdliersus a frequéncia se alarga quabido

aumenta e a cua deJreal decresce mais suavemente com a frequéncia.

Figural2- Permissividade real em funcéo da frequéncia associada ao modelodBale

Fonte: (TERUYA, 2008).

Figural3- Permissividade imagin&riem funcéo da frequéncia associada ao modelo@Qute
4

Fonte: (TERUYA, 2008).
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Na Figura 14 é mostralo um arco de circulo pard Yersus¥ mas o centro do

] , . . ae,- ete, L
circulo esta localizado ene =- 2 dgge’:ﬂj e e= 5 e 0 raio é igual a
¢ +¢?2

Rae eo&'Lo

(;2+

Figural4- Semicirculo delversusdem que( / =2,/ = 10 eU= 10° s associado ao modelo Cdlele.

Fonte: (TERUYA, 2008).

2.4.2.2Equacéo de Col®avidson

A equacdo de Coldavidson é outro tipo de modificacdo da equacdo de Debye

introduzindo que o termo (1j+ %) &elevado ao expoertd0<bO 1), ou sej a:
* 6' = e
e =g, +—=—"— 2.36
1+ (jw §° =2

e as partesreal e imginaria da permissividade elétrisaorespectivamente:

e=ele-e)cod)coy I 2.37)
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e =(e.- e )codjseny L 2.39)

As Figuras15 e 16 mostram que as curvas darmissividade real e imaginaria sao
distintas das obtidas com os modelos anteriores.

Figural5- Permissividade real em funcéo da frequéncia associada ao modeDavalson.

12

f (Hz)
Fonte: (TERUYA, 2008).

Figural6i Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelza€iolson.

0,9

Fonte: (TERUYA, 2008).

A curva de® Versus a frequéncia tem um pico assimétrico em relacdo ao seu
maximo e salientgse que o pico decresce mais suavementgen lado a direita. Além disto,
como é mostrado na Figula é & Versus®uma curva que ndo tem mais o formato de um

arco de um semicirculo.
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Figural7- Semicirculo no plano d& Versus® em quel / G = 2,0/ § = 10 e(= 10° s associado ao modelo
Cole-Davidson.

Fonte: (TERUYA, 2008).

2.4.2.3Equacgédo empirica de Havriliakegami

A equago empirica de Havriliaklegamié mais geral e englobou as equagfek-

Colee Cole-Davidson A equacao delavriliak-Negamié escrita como:

e* _ es_ en

TR -

na qual (1- U eb sfo as duas constantes previamente definidas nas equa¢@se-Gele e
Cole-Davidson Assim, o expoent&) produz o alargamén da curva de¥ enquanto que a
constanteb introduz a assimetria do pico na curva @€No caso particular dé = 1 a
equacéo dedavriliak-Negamise reduz a equacio de G@lele e seU = 0 ela se reduz a

equacio de ColPavidson e quandb= 1 e U= 0 obtémse a equacio de Debye.

Aspartesreal e imaginaria de” sdo dadas respectivamente por

e =e, +%co:{b ] (2.40)

e =e, +%ser{b ] (2.41)
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em queo angulof e M séo:

(w §** codp 22)

f= arctar* (v 1 senp a2) (2.42
5 s 2
% b(l 2 co&’; +%W ) se 2‘388 U (2.43
¢ ¢ey

As figuras18 e 19 mostram respectivamente as curvas da permissividade real e

imaginaria em funcao da frequéncia.

Figural8- Permissividade real em funcdo da frequéncia associada ao modelo HaNeijakni.

u=0,1ep=08 —

00 107 e 00 10t e
f (Hz)
Fonte: (TERUYA, 2008).

Figuraldi Permissividade imagindria em funcaofdauéncia associada ao modelo Havriidggami.
5

a=01ep=08
4 ---_--""1-.
F a=03ep=04
= e
w . a=06ep=03
3— .|'
!
/
I
i/
2 T T 1 T T T T T T 1 T
107 : 10° 107 X 10°
f (Hz)

Fonte: (TERUYA, 2008).
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Na Figura20, as curvas d& Yersus® apresentam formatos que dependem dos

valores dos expoenteke b.

Figura20- Semicirculo no plano d8Versus® em quel /3 =2,0/G=10e U= 10°s associado ao modelo
Havriliak-Negami.

Fonte: (TERUYA, 2008).

As fungbes deéHavriliak-Negamie os seus casos particular€sle-Cole e Cole
Davidsor) sdo frequentemente utilizadas na interpretacdo de resultados experimentais de

medidas dielétricas.

2.5Espectroscopia de Impedacia

Ferramenta de extrema importancia na pesquisa e no desenvolvimento de
materiais, aEspectroscopia de Impedancia envolve medidas elétricas relativamente simples,
cujos resultados podem ser frequentemente relacionados com variaveis fisicas corajgexas, t
como: transporte de massa, taxas de rea¢Bes quimicas, propriedades dielétricas e efeitos de
polarizagdo, defeitos, microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de
sélidos. Esta correspondéncia é possivel devido a utilizagdo de mealasddtividade total
em corrente alternadac) em uma faixa de fre@ncia que pode se estendemaéhertz até
gigahertz Como resultado, € possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas
especificas do material e dos defeitos microestrutugigambém obter informacdes
adicionais sobre os mecanismos de conducdo e de polarizacdo dielétrica que apenas as
medidas de condutividade em corrente contidaan@o seriam capazes de fornecer. Medidas
dc fornecem apenas o valor da condutividade to&, mermitindo informacdes sobre as

diferentes contribuicbes e mecanismos de relaxacdo que podem existir em um material. Para
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materiais policristalinos ou ceramicos, por exemplo, podem ser observadas contribuicbes
intragranular e intergranular; para matariaitreos, pode existir a contribuicdo de uma
segunda fase precipitada; ou também, efeitos de eletrodo podem ser evidenciados.
Finalmente, terse que a condutividade total é dependente das caracteristicas da amostra, tais
como: composicao quimica, pureh@amogeneidade microestrutural, distribuicdo e volume de
poros e defeitos, tamanho de graos @IARTINEZ, 2006).

Para avaliaa resposta dielétrica de um material submetido a tensées ou correntes
alternadagitilizando o método da espectroscopia de irApeth,sdo medidas a amplitude e o
deslocamento de fase, ou seja, as componentes real e imaginaria da impedancia, 1s&éizando
circuitos analégicos, ou através da analise por transformada rapida de Fourier
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005) Podem ocorrer fendenos de relaxacdo dielétriea
por isso esta resposta ndo é imedi&taossivel associar os efeitos de relaxacdo dielétrica
identificados com processos em escala atbmica e microestrutural (KAO, 2004).

A técnica de espectroscopia de impedancia caractpraaessos elétricos em
materiais circuitos, dispositivos eletrdnicosprocessos eletroquimicosentre outros
(BARTNIKAS, 1987; DORF; SVOBODA, 2003; CHATTERJEE; KUO; LU, 2008;
PINGREE, 2007; BRETT; BRETT 1993Ressaltsse que a medida de impedancia alaté
nao destrutiva e possui uma precisdo adequada para o estudo de materiais e dispositivos
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

2.5.1 Grandezas Analisadas nas Medidas de Espectroscopia de Impedancia
A tensdo e a corrente elétsaternada sdo escritasomo gradezas complexas:
Vit)=V,e™ e I'(t)=1,"" (2.44)

em qué&/, € a amplitude da tensak, € a amplitude da corrente elétrioa,é a frequéncia

angular ¢ = 2,f 8 a frequéncia) & € o angulo de fase entre a corrente e a tensdo. A

impedancia complex&, , é definida como:

(2.45)

em queZ’ é a parte real ° é a parte imaginaria da impedancia elétrica. O andgilfase é

dado por
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-1

f =tan (2.46)

vOﬁiFmo
- N-
|-CDO

Sob uma tensdo alternadaas amostras dielétricadescrevemseus resultados
através da permissividade elétrica complexa. Os valores das partés edalaginariald, da
permissividade elétrica sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa da amostra,
definida como:

c =C-jc’ (2.47)

*

ye - ’ - ’ * * dV
Temos que eorrente elétrica através den capacitor é1” =C ar e as

equacdef.45, 2.46 e 2.47, & partes real e imaginaria da capacitancia elétrica complexa, em
termos da impedéancia, sédo escritas como:

. 1& -z @
_E§ZVHZY§ (249

._14 Z 0
8 (2.49)

W&z + @Y
A partir destas relacbes possivetalcular os valores das partes real e imaginaria
da capacitancia complexa e posteriormente os valores das permissividades real e imaginaria.

Porexemplo, se for usado um capacitor de placas paralelas d& éarasseparacao entre 0s
eletrodosd, temse

e=—Cee =—C (2.50)

No estudo de dielétricos se utilizam asvas da permissividade elétrica rd3le
a imaginaria,J, em funcéo da frequéncia. Entretanto, muitas vezes as curvas experimentais

sao representadas através das curvabale tangente do angulo de perda € determinada por

tand, = (2.51)
e

esta grandeza fornece a energia dissipada na amostra em cada ciclo da tenséo elétrica.

Para estudar a dependéndas processos de relaxacdo do matec@ih a
temperatura e com a fre@ncia, as vezes € conveniente expressar oka@ss em termos do
modulo elétrico M, particularmente quando ha dispersdo na parte imaginaria da constante

dielétrica, pois neste caso, havera surgimento de pico na parte imaginaria do modulo. O
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modulo elétrico é definido da seguinte fofMACEDO; MOYNIHAN; BOSE,1972)

S S S R -
e el_ jél elz +él2 el2+é|2

=M'+jM" (2.52)

2.5.2 Circuitos Equivalentes

A maneira usual de analise de dados experimentais obtidos através de
espectroscopia de impedancia é fazendo aproximacibegedancia de um circuito elétrico
equivalente, constituidde resistores, capacitores e em alguns casos, indutores ideais. A
analogia entre os sinais de impedancia de sistemas materiais e componentes eletronicos ideais
torna essa técnica bastante versatil, pois é possivel construir circuitos equivalentes, os quais
facilitam o entendimento dos processos de conducé&o e polarizagdo ocorridos durante a
aplicacdo do cam®ARTINEZ, 2006)

A impedanciaé tida como uma quantidade complexa@ica que existe uma
defasagem entre a voltagem e a corrente. Fisicamente, ggbasshpreender melhor em
termos de uma corrente de referéncia,fok@idindo uma voltagem através de um sistema,
gque pode serepresentado por uma componeni® Ue m f a s etra componehte &6 o u

perpendicular a I, como mostra a Fig@fa

Figura2l-Di agrama de fasores de uma voltagem U, def asada

U”=IfjoC

Fonte: Préprio autor.

llustrado naFigura22, o circuito equivalente B em sérieé representdo pelo
diagama de fasres apresentado nagkra 21, onde uma mesma corrente percorre os dois

elementos de circuito, para o qual podemos escrever:
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U( FXRo+1f %L1 )EE ( ¥ ) ((RIr)

0s elementos dos circuito sédo considerados ideais ou independentesi@acfeedNo cas de

Co, isso significa que ndo existe nenhuma perda dielétrica associada a ele, uma vez que
qualquer perda que possa estar presente em um capacitor real sera representada pels
resisténcia R.

Figura22- Associacdo em série de unsistor R com um capacitor ideal C.
C

SRS | —

R

Fonte: Préprio autor.

Na admitanciatem-seo inversoda impedancia
Y(¥W Z(¥) = 1 (¥x)/ U(~) (2.%9)

a qualpode ser compreendida em termos de uma voltagem de referéncia fixa que divide uma
corrente através de um &iBta representado nigbra 23, correspondente a um circuito@®

paralelo, como mostrafagura24.

Figura23-Di agrama de fasores de uma corrente |, defasada
=
N 3
N S
fools
r=u/m U

Fonte: Préprio autor.

Figura24i Associacdo em paralelo de um capaciieal C, independente fl@quénciacom um resistor R.

Fonte: Préprio autor.
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A corrente desse sistema pode ser escrita como:
I (¥ VRe* (o C= Y ((ZPU( ¥)

Na visualizacdo daiffura 21, fica evidente quea representacdo através da
impedanciaé o modo natural de descrever situacdes onde duas regides fisicamente diferentes
estdo em série uma com a outra, de modo que a mesma corrente de referéaciaasaus
voltagens separadas em regides diferentes, enquaatofgura 23, evidenciase a
repregntacao através da admitanaaeé utilizada para a descricéle dois mecanismos em
paralelo, de modo que a mesma voltagem divide duas componentes de corrente através do
sistema. Um exemplo tipico da primeira situacdo € um sistema onde uma regia®ide barr
esta presenteadjacente a unbulk de material condutor ou semicondytar barreira esta
empobrecidade portadores de carga e aparece como uma capacitancia, enquanko o
aparece como uma resisténcia em série. A segunda situacdo, associacdo edm paral
encontrada quando um mecanismo de conducdo DC finito existe em paralelo com a

polarizacéo dielétrica, que esta inevitavelmente presente em todos os materiais.

Tomandoa admitanciay ( wgmoo inversoda impedanciZ ( ¥) , a tr ansf
de uma em outra pode ser feita tanto de modo analitico ou graficamente, seguindo as regras de
inversdo no plano compleXdONSCHER 1983) A equacad.53 é representada como uma
linha cheia no diagrasncomplexo de Z e sua inversédo € visualizada como um semicirculo de

diametro 1/R no plano complexo de Y, como mostra a Ffura

Figura25- Diagrama de impedéancia para um circuit€Rérie e sua correspondente inversdo no plano
complexo da admitancia. Setas indicam a direc&oedgéncia

Z0 R |C|_
Yo

A

4
Z 1 w=1/RC
inC
Y| T~
Y
Z6 Y0
0 R 0 1/R

Fonte: Préprio autor.

De forma smelhantmente a associacdo em paghl representada pela equacao
2.55, corresponde a uma linha cheia no plano complexo de Y e sua inverséo, corresponde a

um semicirculo no plano complexo de Z, como mostra a Figfira
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Figura26- Diagrama de admitancia para um circuit&Charalelo e sua correspondente inversao no plano
complexo da impedancia. Setas indicam a direcdedaéncia

A C
’ S
A_ . ———
Z0
R
Y . w=RC
inC
'X‘I A?
Z
Yo Z06
0 1R 0 R

Fonte: Préprio autor.

As correspondentes expressodes analiticas sdo dadas por:
Y = ofLivjCr i+ / (Afdicuito RC série) (2.56)

Z=Ry1ij ¥ @+ / (di¥cuito RC paralelo) (2.57)
onde,t =R,C,.

Outras combinacBes de elementos de circuitos podem ser utilizadas para a
representacéale outos padrbes de resultadodm caso de particular interesse e que
representa bem o comportamento de muitos materiais dielétricos é o de dois cirgDitos R
paralelo em série. A representacdo com dois circuitos em série pode ser utilizada para estudar
materias onde ha uma possivel existéncia de duas diferentes regides onde, cada uma, é

caracterizada por uma condutancia DC e uma capacitancia.

Podemos escolher as seguintes condicbesepamaplificarduas regides
C, < C,eR < R, (2.58)

O significado fisico da escolha desses parametros é que a regido 1 corresponde ao
volume relativamente condutor da amostra e a regido 2, representa uma barreira altamente

capacitiva e levemente condutora. A impedancia pode ser escrita exatamérma:
Z(¥) /1= (RR@JL+ j)¥ U (2.59)

a qual representa uma soma vetorial de dois semicirculos no plano complexo. t8o limi

representado pelas condi¢fes dois semicirculos estdo bem separados, como esta mostrado
na Figura 27, com o menor arco correspondendo a resposta do volume presumido e o arco
maior, descrevendo a barreira ou, em outras palavras, fronteira de grdo e gréo,

respectivamente.
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Figura27- Diagrama de impedancia complexa panza combinacao de dois circuitosRparalelo em série,
mostrado no topo da figura, para o caso em queCIAR 1/R.C,, o qual produz uma clara separacao entre 0s
dois semicirculos.

C, C,
|:|:|— —|:|:|
R1 RZ
A
w=1/R,C,
Z0
r‘;\
w=1/RC,
fbarreira
fivolumed — w=1/RC, 26
Ry R +R;

Fonte: Préprio autor.

A Figura 28 representa o padrdo com trés semidds. Nesta figura ha a

indicacao dos tipos respectivos de polarizacéo para cada regiao do grafico.

Figura28- Diagrama de impedéancia complexa com trés semicirculos e seus respectivos tipos de polarizacao.

F 3

z” Polarlzagao do
contorno de Polarizagao da interface
Polarizacao intra-grao grao eletrodo/ceramica

\ /

Z?

v

Fonte: Préprio autor.

Vale salientar quescircuitos apresentadasnstituem o que ha de mais basico
para a representagcdo de mecanismos fisicos reais em termos de elemeni@sddeagstes
ndo possuem quglier dispersio inerente em frégcia. E muito comum o uso de circuitos
elétricos equivalentes que possam representar o comportamento dielétrico do meterial
andlise dos resultados de espectroscopia de impedancieseolha de um determinado
circuito elétricoé feita de acordo com osados experimentais obtidds.importante ressaltar
que ocircuito elétrico representa um modelo fisiecassim sendo, temogassibilidade da
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existéncia de varios circuitos elétricos equivalentes que ajustem 0 mesmo espectro
experimental Portanto ndo & deve assumir que um determinado circuito equivalente, que
produz um bom ajuste aos dados experimentais, representa 0 modelo exato da amostra
(GRACA, 2006)Quanto mais heterogéneo for o material, mais dificil sera associar aos dados
de espectroscopia denpedancia, um modelo fisico baseado em circuitos elementares. O
ajuste dos dados experimentais a fungbes tedricas €, normalmente, realizado através de
processos computacionais, associados a meétodos numéexiseem alguns softwares
comerciais que permite a realizacdo destes ajustes. Entre dl&3/M, escrito por R.S.
Macdonald(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005) Equivalent circuit escrito por B. A.
Boukamp(BOUKAMP, 1993) Curvefit escrito por GraphPad Software, I(lRIOTULSKY;
CHRISTOPOULOQS, 2003)

2.6 Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

Uma antena é um dispositivo que irradia ou capta ondas eletromagnéticas no
espaco, portanto é uma estrutura intermediaria entre o espaco livre e uma linha de
transmissao. A linha de transmisséo pode ter a forma de umaakal©u um guia de onda
(tubo oco), sendo usada para transportar a energia eletromagnética da fonte de transmisséo ¢
antena ou da antena ao receptor (BALANIS, 20B@centemente investigacao a respeito
de duas classes de anten@sn sido extensivamém reportadana literatura. Séao elas:
microstrip (antena de microlinha) e as antenas ressoadoras dieléfstas.duas classes de
antenas despertam um grande interesse por sefequadaso desenvolvimento da moderna
telecomunicagao sem fiavirelesy.

Uma das maioresantages das antenas ressoadoras dielétricas € aléatdo
possuirem perdas por conducao elétrica como ocorre nas antenas metalicas tradisionais.
perdas pequenas na pratica sao referentes a imperfeicdes nos materiais diel&niges no
as antenas sao fabricadas. Com isso, as antesasadoraslielétricas possuem grande
eficiéncia de radiacéo por haver poucas perdas devido a auséncia de metais, tornando possivel
a utilizacdo em aplicagbes acima de microondas, proximas de ordastrivas, onde as
perdas por conducdo se tornam muito grahteCK; LEUNG, 2003).

Um trabalho com aso de um ressoador dielétrico como antena ressonante foi
proposto pelo professor S. A. Long e aceito em 1983 através da publicacdo do estudo de
antenas @ssoadoras cilindricab@QNG; MCALLISTER; SHEN, 1983).Antes desse estudo,
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estes dispositivos eram usados somente para armazenamento de energia. Alénssdisto, ne
periodo, as aplicacdes para o range de frequéncias muito alta§ @@D GHz), eram
impraticaveis j& que o uso de antenas metalicas tinha grandes perdas por conduc¢éo. De acordo
com Longet al. (1983, p.40§, uma nova estrutura, as antenas de cavidade ressonante
cilindrica dielétrica, tinha, aparentemente, a possibilidade de irradiar eficiergaenmeste

range defrequénciase isto favoreceu o uso das DRs por possuirem perdas muito pequenas.
Logo apés o estudo d®RA cilindrica, estudos posteriores para DRAs retangulares
(MCALLISTER; LONG; CONWAY,, 1983) e semesféricos MCALLISTER; LONG, 1984)

foram realizados pela comunidade cientificdutras formas também acabaram sendo
estudadas, incluindo a triangulaT TIPIBOON et al, 1993), esférica LEUNG; LUK;

YUNG, 1994) e anetilindrico MONGIA et al, 1993; LEUNGet al, 1997) Na Figura 29,

sao apreentadagxemplos dgeomnetriasde DRAs que independente da sua forniaadiam

conforme os dipolos magnéticos quando operam no seu modo fundamental, e quando
comparadas com as antenas microstrip levam vantagens devido sua maior largura de banda
(BW). Iso porque a antena microstrip irradia somente em duas linhas estreitas, enquanto que
as DRAs irradiam através de toda sua superficie, exceto a superficie em contato com o plano

aterradoQOutra vantagem em relacdo a microséip anulacédo de ondas na supef

Figura29i Exemplo de formas geométricas para as DRAs.

Fonte: Préprio autor.
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O trabalho de Mongia (p.230, 1994) faz referéncia a varios trabalhos pelas quais
favoreceram o desenvolvimento da aplicacdo dos ressoaddégatie como antenas, onde
destacam, com base na revisdo bibliogréfica apresentada, que a forma cilindrica foi a mais
popular para aplicacdes praticasmoantenas. Esse desenvolvimento vai desde a verificacao
de que DRs fora da cavidade ressonante ahaentadiam para o espaco livre 0s campos antes
confinados, como também as possiveis geometrias, miniaturizacdo, desenvolvimentos
tedricos que se propunha a explicar os possiveis modos de propagacdo para DRs de formas
variadas e os primeiros estudos nugusique objetivaram avaliar os parametros de antenas
DRs. No entantoMongia destaca aindgue as pesquisaaté aquele momentoealizadas
sobre antenas DRs eram muito preliminares, visto que, preocuparanmcipalmente em
explicar a viabilidade de apacédo das DRs como antenas (SOUSA, 2014).

Existemdiversas caracteristicas das DRAs e antemasostripque sdo comuns
porque ambas comportase como cavidades ressonantes. As caracteristicas que tornam as
DRAs adequadas potencialmente para aplicagdes sao

a) Possuirem geometria simples: cilindrica, esférica, retangular, facessreim

fabricadas;

b) Muito compactas em alta frequéncia, com largo van@Ld(ﬁSO a 100). E possuem
dimenséo proporcional ao/\/}, em que/,é o comprimento de onda no espaco

livre na frequéncia de ressonancig da DRA

¢) Tém grande eficiéncia de radiacao por ndo apresaniaerdas por conducio

d) Possuirem mecanismo de excitacdo sasdlexiveis e faceis de contrglar

e) Diferentes padrbes de radiacdo de campo distante sdo permitidos. Para uma dada
geometria do ressoador, o padrdo de radiacdo pode ser alterado simplesmente por
meio da mudanca do modo de ressonancia excitado.

Existemespecificagbegque o0s Vv8rios tipos,deheeel@BRAO S

a frequéncia de ressonancid,}, a distribuicdo de campo dentro do ressoador, o campo

radiado ealargura de band@BW). Estas caracteristicas mostram qad&As sao elementos
muito versateis e que podem ser adaptadas a numerosas aplicacdes pela escolha apropriad:

dos parametros de projeto.
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2.6.1 Frequéncias de operacao das DRAs

Muitos sédo os ftearesquedeterminam o range pratico de frequéncias sobre a qual
uma antena pode operd&m baixas frequéncias, as propriedades fisicas das antemas
tamanho e pessao muitas vezes fatores que limitaa aplicacdoenquanto em altas
frequéncias, sdo as tolerdncias mecéanicas e perdas elétricas que diversasmieaes oo
projetos de antenash dimensdo maximgD)de uma antena ressoadora dielétresia
relacionada ao comprimento de onda do espaco (ligigpor uma relacdo aproximadiada
por:

06 / e 8 (2.60)

ondegé a constante dielétrica da antena ressoadora dielétrica.

A eficiéncia de radiacdo da antena ressoadora dielétrica ndo € significantemente
afetada pela constante dielétrieadestauma extensa gamde valores pode seaisad. Ror
exemplo,materias dielétricas de baixa perda em microonds&ocomercialmente avaliado
com valores que variam entPe<g< 14Q Porém a largura de banda da antena ressoadora
dielétricaé inversamente relacionada com a constante dielétriqagpode limitar a escolha
de valores para uma dada aplicackm contrapartida, a miniaturizacdo do dispositivo
demanda o uso dem material com uma alta constante dielétrica, fazendo ele viavel para
operacdes em baixas frequéncias. Ha muitos projaibicados de antenas ressoadoras
operando em frequéncias de 1 a 40 GHz, com dimensdes variando de poucos centimetros até
alguns milimetro$PETOSA, p.91, 2010).

2.6.2 Alimentacéo e acoplamento das DRAs

O acoplamento da DRA uma dos préequisitos mais importdes do estudo
experimentalja queum bom acoplamento elimina as possiveis interferéncias ocasionadas
pela alimentacédo ou pefdano de terra No acoplamentputiliza-se uma fonte de corrente
elétrica ou magnética, dependerdbp associacdo desta fontale modo a ser excitaddA
DRA terafortes campos elétricos ou magnétiems seu interioe or iSSo€ necessario ter
uma boa compreensdo das estruturas de campo da DRAajsolddsta forma poder ser
determinadande a alimentagéo deve ser colocada pecdae 0 modo apropriado na DRA
(LEUNG, 2003).
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Para a montagem da antena) plano terraé usado comam suporte para a
DRA. Sua circuitaria é colocada do outro ladde maneira a ndo interferir nos campos
propagadose dessa forma estudas parametros dantenatendo em vistajue este plano
metalico se comportad como uma parede elétrica no plano de simetria da DBA.
acoplamento é feito muitas vezes por uma sonda que esta localeddanaadjacente a
DRA ou envolvida por ela, onde dependendo da iagdio podem ser excitados varios
modos. O grau de acoplamento pode ser melhorado ajustandoalturada sonda e a
localizacdo da DRANeste tipo de acoplamento exisiegrande vantagenda DRA ser
diretamente acoplada a um sistema dé/5em a necessade de uma rede de adaptacgéao.
Desta forma podemos estudaraaracteristicas ressonantes@RA, analisandos modos a
partir de um ressoador isolado equivalente.

Como medidas adotadas em projetos de agtepan vista a minimizar as perdas
indesejaveis, curaseacoplar a antena a uma linha de transmisséo de baixagreudiazi
a resisténcia de perda da antedma forma de reducdo de perdas é a reducaondas
estacionarias na linha de transmissBara isto € necessario usimples casamento de
impedancia entre a linha de transmissdo e a antena, onde a antena funciona como uma espécie
de carga acoplada ao final da linha. A resisténcia de radiacdo é usada para representar, no
modo recepc¢dao, a energia transferida da onda no espaco livre para a antena.

Além de transferéncia de energianecanismo de acoplamento para a Died
um efeito de carga que vai influenciar o fator Q da DRA. Um fator exterrig.,@ gode ser

definido em termos do fator de acoplaméntiado por

Qext = (2.61)

=~ O

O fator de carg®,, chamado de fator de qualidade carregdal®RA pode entéo ser

eXpresso como:

o 1
al

41,198 Q
QL_é%+QM: D (2.62)

coo,

Caso o fator dacoplanentosejak = 1, a potencia maximaeratransferida da
porta de acoplamento paadRA. Este é o chamadestado de acoplamento criticQuando
k < 1, a DRA é dita eat subacoplada, enquanto que, quando k > 1, a DRA esta sobre
acopladal(EUNG, 2003).
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A antena € um dos elementos mais critieogor istodevese ter o cuidadmo
projeto préviopara melhor adapi& aos outros componentd3urante as etapas, 0 projeto
passa desde o estudo do material dielétrico a ser sintetiaadoas melhores condi¢des d

sintese até a etapa de simula¢cdo numérica.

2.6.3 Anédlise ca DRA cilindrica

Para analisar uma DRA cilindrica, represesgam ressoador dielétrico por uma
cavidadecilindrica, como seu volume preenchido por material dielétriéosolucdo das
equacOes de Mavell para a propagacdo de ondas eletromagsétioma cavidade cilindrica
é simplificada consideraneke os modos de propagacéo de um guia de onda circular.

Os modos do ressonador dielétrandrico queforam estudados por Kobayashi
(1980, p.1077)foramdivididos em trés tipos distintos: TE (transversal elétrico na direcéo z),
TM (transversal magnético na direcdo z) e o modos hibridos (azimutalmente dependentes).
Snitzer (1961,p.49]) subdividiu os modos hibridos em dois grupos: HE e Htbram
adicionalas as representags dos modos, TE, TM, HE e HMubscritos que derath as
variacbes de campos inteemna DR ao longo das direcdes z, radial e azimbDgdta forma
0s modosno ressonador dielétriqgpodem ser classificados como: ohfd, TMomp+d, HEnmp-d
e EHmpw. O primeiro indicg0 ou n)indica a variacdo ao longo da direcdo azimutal (¢os n
ou sen f), o indice m (1, 2, 3,...) esta relacionado com a variacdo na direcao radial e o indice
p+d (p=0, 1, 2, 3, ...) diz respeito a variacdo dos camposrgolda direcdo zOutras
representacdes foram criadafgumasporque sugiram inconsisténcias quando se referiam a
ressoadores dielétricos em ambientes metalicos fechRdasm a representacdo acima é
bem consistente com ideia de um ressoador dielatd isolado que séo de interesse para
aplicacdes de antenas.

Constituidos delois ou mais condutoreas linhas de transmissgodem suportar
ondas eletromagnéts transversais hibridas (HEM) e estascacterizadas pela auséncia
de componentes longitumhis dos campodJma caracteristica das ondas eletromagnéticas
transversais hibridas gossirem valores unicos e bem definidos para voltagem, corrente e
impedancia caracteristicda osguias de onda frequentemente consistem de um dnico
condutore suportas ondas transversais elétricas (TE) e/ou ondas transversais magnéticas (TM),
caracterizadas pela presenca de uma componente longitudinal de campo elétrico ou

magnético, respectivamenteara esses tipos de ondaadinicdo de uma unica impedancia
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caracteistica ndo é possivel, embora definicbes possam ser escolhidas de modo que o
conceito impedancia caracteristica possa ser usado para guias de onda com resultados
significativos (POZAR, 1998).

Uma ilustracdo dgeometria de uma DRA cilindrigaapresentadona Figura B,
comraio a, e alturad. Esta geometria permite a propagacéo de trés tipos de modos: TE e TM

(em relacdo @) e o modo hibrido (HEM), dependentefde

Figura30- DRA cilindrico com plano de terraem z = 0.

Plano terra 4

Fonte: LONG (1983).

Os modos TE e TM podem ser entendidos como aqueles modos cuja componente
de campo elétrico e magnético, respectivamente, em um dado eixo é nula. O modo HEM com
relacdo a um eixo de propagacdo € um modo hibrido que possui 0s campos elétricos e
magneéticos transversais ao eixo de propagacdo. Geralmente, os modos que sédo utilizados pars
aplicacdes em que o ressoador € o0 elemento radiante sdo 0s madgsTEMy € HEMy 14
(PETOSA, 2007).

Tomando oordenadas cilindricas e o modelo de cavidades ressonantes, e
assumindo que as condicfes de contedmparedes péeitamente magnéticagé possivel se
obter uma solugdo aproximada para os campos dentro dod@sdessa solucdo é dada pelas
equacdel.63 e 2.64, onde podemos escrever as fungbes de ondas para os modos TE e TM na
direcdo de, como(LUCK; LEUNG, 2003; LONG; M@ALLISTER; SHEN, 1983):

&C,, Gser(nf)a__e(2m+1)pzg
= np 1 7- ~
yTEnpm Jnée a rglcoinf)gs 2d H (263)
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ac,, Gser(nf)a _ glem+1)me
— 1 8" - z
Y tMnpm = Jnge 3 r % coe{nf)gco% 2 B

(2.64)

onde @ indices subscritos em cada modo nphEe (TMapm) se referem as variagbes do

campo nas direcBes azimutal () radial (p =r) e axial (m =2). J, € a funcéo de Bessel de
ordemn de primeira ordem, corﬂn(X,f"f):O, Jn(ng"):O, n=1,2,3..p=1,2,3,..m
=0,1, 2,3, ...Aescolha dser(nf) e Cos(nf) depende da posic¢ao de alimentacéo

A equacdao de separagaaada paor

k>+k?=¢

r

(2.65)

g)o
i
l- ooy,

c

O

ondek, e k;s80 os numeros de onda dentro do ressoador nas direcheagspectivamentd,
€ a frequéncia de ressonanciacee velocidade da luz. Os nimeros de onda, assumindo

superficies condutoras perfaitente magnéticas, sao:

« = 1% (2.66)
r a% XT TM ,U .
«, = (2m+1p (2.67)
2d

Para encontrar frequéncia de ressonancia as equag@@se 2.67sado substituidas

na equacaa.eb:

_ 1 BT em,
fnpm_zpa T 4/ I?fzy 82d (2m+1)H (2.68)

O ressoador dielétrico cilindrico oferece grande flexibilidgdequeatravés da
razao raio d) e altura ¢), podese controlar a frequéncia de ressonéancia e o fator de qualidade
com boa precisdo, uma vez que a pesividade @ e a permeabilidaderf sdo caracteristicas
do préprio material em estudo.

Existem algunsmecanismos de excitacgmraas DRAs, entre eles abertura,
microlinha, sonda coaxial, coplanatc (COSTA, 2007). Podee excitar diferentes modos de
ressonancia, dependendo da posi¢cdo da sonda. Quando o excitador é colocado no centro da
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DRA, o0 modo TMy é excitado. Se posicionarmos o alimentador lateralmente, teremos a
excitagcdo do modo HEM,. Esta segunda técnica é bastante utilizada, pois evitduaggéio

da antena (PETOSA, 20@pud COSTA, 2007). O inconveniente, neste caso, € a existéncia
de gapsde ar entre a sonda e a DRAentre o plano terra e a DRA que pode alterar
drasticamente a sua permissividade efetivadando as caracteristicas éadia da antena

2.7 0 método Hakki-Coleman

Muitas técnicas foram desenvolvidas para medir a permissividade complexa de
materiais em frequéncias de microondas, revisadas por Courtney (1970,qud@6alisou
varios métodosDentre eles podese citaro métalo que depende dos campos de onda
estacionarios dentro do dielétrico, o0 método que depende de uma onda refletida pelo
dielétrico, o0 método que depende de uma onda transmitida e os métodos ressohantes.
escolha de cada método dependera da frequénciastmémcia, dos valores dee tard, da
guantidade de material a ser avaliado, da precisdo requerida, e se a técnica usada é para
medidas de rotina ou pesquisar Rxemplo,0 método que depende dos campos de onda
estacionarios dentro do dielétrico eradsspara liquidos, portanto esta dependente do estado
do material. Os métodos ressonantes usam a técnica da cavidade peguebadgeral sdo
adequados apenas para medidas de constante dielétrica menor Pprér0a desvantagem
do método é que requamastras precisamente preparadas e depende muito dos parametros do
ressoadqrprincipalmente dog a pdé ar

Courtney elegeu em seus estudos, a téanibaa m eHdkki-Cdlemam como a
melhor para medir permissividade complexa de materiais em frequénomsrdendasEsta
técnica que foi publicadapor Hakki e Coleman (196(Q. 402) e utiliza um método de
medicdo onde a amostéafabricada em formato cilindricoéeposicimada entre duas placas
de cobreUsando os modos Bk, o efeito dog) a pdé ar ene o dielétrico e as placas torna
se desprezivel desde que os campos elétricos tendem a zero nestes locais.Em um estudo par
g a pdé ar usando a técnica, Kobayashi e Katoh (1p&EB§ demonstraram que a medida
da permissividade por meio da frequénciaessonancia do modo §f& nao foi afetada pelos
g a pdé ar, visto que apenas p@ra pdé ar maiores que 10 era que a permissividade
decrescia.

A Figura 3 ilustra o esquema da montagele Courtney para a medicao de

materiais ceramicos dielétricosamslo a técnica Hakdoleman:
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Figura31li Esquema do sistema de medicao de propriedades dielétricas utilizando o método de Hakki e
Coleman.

rato de
p , amostra
cobre movel

ponta de ] \ / ] pontade

prova \ | > | | |/ prova

prato de | ~, fixador da
cobre fixo ponta de prova

[ |

Fonte: (COURTNEY, 1970)

Em termos experimentais, 0 métodpresenta precisdo e sensibilidade tanto no
método original de Hakki e Coleman (1960), como o adaptado por Courtney (1970).-Um pré
requisito importante a ser levado em conta € a razdo geométrica das amostras cilindricas
submetidas as medidaBssarazao correlacionadidmetro e a altura da pegadeve ser
mantida na proporcdo de 2:1 com a intencdo de -sbteima maior separacdo dos modos
excitados, de tal maneira que os modos adjacentes ao megdona& o perturbeCasoa
relacdo entre o raio e a altusajaproxima de 1, deixa de existir a competicdo entre 0s
modos Tk 1,5 TMo 1 @ HE 1 sna DRA cilindrica dielétrica Esta condicdo favorece a
predominéncia do modo F&E gomo o dominante na estrutura ressona@tstudg quando
uma maior separacao entrdaeemodo e 0s outros dois é exigida, uma relacdo maiof que
poderd ser usadaCOQURTNEY, 1970). Hakki e Coleman considerarapara amostra
dielétricas apermeabilidade igual a do vacpara o calculo da permissividade através do
modo TEnn, Essa condigdo deontorno € adequada para amostras ceramicéitridias
isotrépicas.

Quando um sinal de microonda produzido por um analisador de rede interage com
o material e adrequéncias produzidas pelo analisador coincidem com asiénetps de
ressonancia naturaikla amostra, a amostpassa a ressoar e por igschamada de ressoador
dielétrica O analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora e, com
auxilio de umsoftwareé analisadm espectro caracteristico da amostra para determinar os
modos de ressonancia do ressoador, a permissividade diel&jricaténgente deperda
dielétrica { Q €io fator de qualidadedomateri@ (= 1/ t g U
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo descreves @rocedimentos experimentais praticados neste trgbalho
incluindo materiais, equipamentos e métodos para o pracesgoe caracterizacdo dos
materiais cerdmicos sob investigacdo, bem como a metodologia de preparacdo de espécies
para cada tipo de medi¢a®. fluxograma ilustrado n&igura 32 apresentaas etapas da
metodologia experimental utilizada para producdo demadtcaracterizacao e verificacdo do

desempenho do material dielétreab radiofregéncia e microondas

Figura32i Fluxograma do procedimento experimental.
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3.1Preparacgdodas fases ceramicas

Para a preparacdo das amostras foi usaslatese de materiais ceramicqgsie
quando realizada pela submissdo de uma mistura de Gxidasoinho e levada elevadas
temperaturas, € denominada processo de refgastado sélidou ainda,método ceramico

convencional.

3.1.1 Sintese do Niobato de Bismuto (BiNHO

Através @ métodoceramico convencionalpi preparado o BiINb@(BNO) onde
houve aselecdo e homogeneizacdo dos reageatesn tratamento térmico subsequen
denominado calcinacéo, visando a sintesaseU d o . BN O

Para apreparacdo do BNOforam utilizadosos 6xidos BiO; (Vetec, 98%) e
Nb,Os (Aldrich, 99,9%). Os 6xidosle partida foram préalcinados a 500 °C por 2 horas a
uma taxa de 5 °C/min, parairatla de possivel umidade, posteriormdntam pesadosm
uma balanca de precisfwhedecenda@ estequiometria necessaria para obtencdo ddJfase o
BNO. A reacdo quimica que melhor descreve a sintese, ignorados outros mecanismos que

possam envolver reagd intermediarias laterais, é representada pelgugcao 3l.

Bi,O, + Nb,O, - 2BiNbO, (3.1)

Em seguida,os reagentes foranmisturadose colocads em involucros de
poliacetal cujo volume aproximado é de 221,69 *cracre<ido de esferasde zirconia
Obedecendo a proporcdo @8g de esferas para cadhd0g de reagentesOs involucros
lacrados foram colocados em unoinho planetérid-ritsch Pulverissette 6om o objetivo de
realizar a moagem mecanica de alta enem@horando ahomogeneizgdo s reagentede
partidae promovendo umdiminuicdo do tamanho das particutispd A moagem foi feita
em temperatura ambient®m tempode 6h e velocidadede 360 rpmpromovendo maior
homogeneizacéo dos reagentes de pariiilggacdo do pé e aumentando a area superficial do
material a partir da diminuicdo do tamanho da particula, tornando o pé mais reativo.

Apds a moagem mecanica de alta energja) cesultante foi transferido para um
cadinho de alumina e levado ao fornosesii vo da mar cld09fi2paransgfi@0 mo «
calcinacdoUm patamar de 400 °C por 2 horas foi acrescido a rampa antes da temperatura de
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calcinagdo, com o intuito devitar a possivel contaminacdo de poliacetal oriundo dos
invélucros da moagem. A tempdura de calcinacéo foi & CC durante3h, com uma taxa
de aguecimento e resfriamemt® 5°C/min

3.1.2 Sintese do Titanato de Calcio (CaT4§O

De maneira semelhante, através do método ceramico convencional, foi preparado
o CaTiQ (CTO) onde houve a selecdmmogeneizacdo dos reagentes e calcinacéo, visando
a sintese da fasgTO.

Na preparacdo d&€TO foram utilizados os 6xido€aO (Vetec, 9,9%) e TiO,
(Vetec, 99,9% A précalcingdo dos oxidos de partida foi realiza880 °C por 2 horas a
uma taxa de 5 °C/m, para retirada de possivel umidade, posteriormente foram pesados em
uma balanca de precisdo, obedecendo a estequiometria necessaria para obtencdo da fase
ortorrémbica do CD. A reacdo quimica que meldescreve a sintegerepresentada pela
Equacéo 2.

CaO+TiO, - CaTiQ, (32)

De forma semelhante ao BN©@s reagentes foram misturados e colocada em
invélucros de poliacetal, acrescida de esferas de zirconia. A moagem foi feita em temperatura
ambierte com tempo dé&h e velocidade de 360 rpm

Posteriormente, depoisadnoagem mecanica de alta energia, o po resultante foi
transferido para um cadinho de alumina e |
LF0912 para sofrer calcinagddm patamade 30 °C por 2 horas foi acrescido a rampa antes
da temperatura de calciréag A temperatura de calcinacao foi #1i&#00°C durante4 h, com

uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min.

3.2 Caracterizagaoestrutural

Depois da calcinagddo BNO e do CD, usouse a técnica de Difratometria de
RaiosX para analise estrutural sipés. Essa analise foi feita utilizando o softwdthkilips
X0Pert H pampic@nparagcddos picos obtidos com a literaturaO sdtware
DBWS98074doi utilizado parao refinament dos dadas
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3.2.1 Difratometria de RaiosX

Com os pos calcinados das fases BNO e CTO, foi realizad temperatura
ambiente a difatometriade raiosX onde foi usadam difratdbmetro de RaieX PANalytical
modelo Xpert Pro MPha geometria parafocal Bra@gyertang com um passo de ,8°
sobre uma faixa angular de 20° a 8D%fe velocidade angular do feixe igual a 0,5°/min em
modo continuoO modelo do difratbmetro usaé@omposto por um monocromador, um tubo
convencional de Raie¥ comalvo de cobreajustado para operaom 40 kV e45 mA, um
gonidbmetro, um conjunto de femsl e um sistema de deteccdo. Foi utilizada radiacdo das
| i nhas Kddobreasquds possemcompriments de onda aproximadamente igual a
1,5405@A e 1,54439A respectivament®s pds foramcolocados enum portaamostra de
silicio por colagem com graxde silicone éoramsubmetidsa incidéncia dsfeixes.

3.2.2 Identificacéo estrutural e refinamento

O difrattmetro gerou s dados de saidaassim foi possiveferificar as fasepelo
programaP hi | i ps X6 P Estetsoftwhregida Bamrgunte com o &dnco de dados do
Joint Committee for Powder Diffraction Studi€¥CPDS) e dodnternational Center for
Diffraction Data (ICDD). Com isso, foi possivetompara os difratograma obtidoscom
padrées difratométricos das fases individuais disponibilizadossnbateos de dados. Os
difratogramas obtidos foram refinados pelo método Riet{Ed®9 p. 6571) utilizando o
programa DBW3OO0S2.3YOUNG; LARSON; SANTG5, 2000, no intuito de calcular a
concentracdo das fasessparametros de rede do material.

Para o rBhamento foram selecionadas instrucoes arquivo de controle de

entrada de dado€(F) do program@BWS OOS 2.3Tais instru¢des estdo descritas a seguir

a) Tipo de difracdo: Difracao de raiQ

b) Tipo de perfil: Funcéo perfppseudevoigt (nprof = 5);

c) Numeo de fasesgual a um para a fase isolada identificada;

d) Modelo de background: Refinado com polindbmio de 52 ordem (nbckgd = 0);
e) N° de regides excluidas: (nexcrg = 0);

f) Numero de conjuntos Espalhados: (nscat = 0);
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g) Funcéao Orientacao PreferencialingcdoMarch-Dollase(ipref = 1);

h) Tipo De Assimetria: (iasim = 0);

i) Correcao de rugosidade de superficie: Modelo de Suortti (iabsr = 3)

j) Tipo de radiacdo: Radiac&o de cobaltelGocom! =1,78896 A e §1/Ka2 = 0;
k) Coeficiente de correcdo do monocromador: (cthm = @428

[) Formato de entrada de dados: Livre;

m) Correcéo de coeficiente de absorcéo: 1000;cm

n) Valores dos fatores de relaxacéo: 0,95.

Os parametros instrumentais e estrutyrai® sua maiorig¢pramrefinadse para
isso, as indfrmacdes indispensaveis acercaedtrtutura do material contidas no arquivo de
entrada foram coletadas no banco de daddsalganic Crystal Structure DatabagéCSD)
da CapesNestearquivo de entragamformato de textdatodos os dados da estrutura de um
material similar ao da amoatidentificada com sequéncias deodewordsque determinam
quais 0s parametros instrumentais e estruturais a serem refinados. A Tabela 1 mostra a

sequéncia usada no processo de refinamento.

Tabelali Sequéncia de parametrosnefinamento das amostras.
Codeword Parametros
1 Deslocamento da amostra
Background
Fator de escala
W
Fator de assimetria
NA e NB

Parametros de reda,p , ¢ ):e orléntacio,
preferencial se existir

Posicdes atdmicag,(y, 2 € parametros térmicos

N O ok DN

8 isotrépicos ou anisotropicos
9 VeU
10 Fator de ocupacao se necessario

Fonte: Préprio autor.

A sequéncia de procediment®padronizadaPorém vde a pena ressaltar qus a
posicdes atbmicas espasiado foram refinadawisto que isso é umparametro intrinseco da

amostra.
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3.3Fabricacao dasAmostrasCeramicas

Confirmadaa obtencaalas fase8NO e CTO com ardlise por DRX, partiuse
para a preparagados compaositosceramios com proporc¢desdistintas A série ceramica
produzidacomportou as duas fases puras e quatropésitos A fabricacdo se deu edvis
tamanhos, um tamaatde altura menoparaa analise em RF e outrde alturamaior para
analise emMW. As amostragara analise em R§80 moldadas em uma férma cilindrica de
aproximadamenté5 mm de diametroondereceben a pressao dell MPa em uma prensa
hidraulica ficando com altura entrg,5 a2mm. Para a andlise em MW as amostras foram
moldadas ambém em férma cilindrica de aproximadamente 15 mm de diametro, porém
recebem a pressédo de 194 MPa em prensa hidradgien como também foi usada mais
massa para que as mesmas ficassem maisfadéagjo com altura entréa 8,6 mm A maior
altura nas mostras para analise em MW ¢ justificada pela necessidade de se seguir a
proporcdo geométrica de 2:1 em suas dimensdes, ou seja, o diametro corresponder ao dobro
da altura, para ser possivel a identificacdo do modg, Ti& técnica délakki and Coleman
Foi acrescentadoparatodas as amostragerca de % em massa do ligante PVA (Alcool
polivinil, 10 % Vol.) para promover plasticidade ao p6 ceramienluzindo a fragilidade,
facilitando a sua compactacdo no molde e posterior retijaoisdas amostras mnsadas
seguiuse 0 processo para sinterizagio um forno resistivopndetodas as amostrderam
colocadas enum refratariode aluminae sinterizadasia temperatura de 925 %r 4 horas
com taxa de 2 °C/mipara o aquecimento e resfriameritm degratntermediario na subida
da temperaturacom patamade 450° C por 2 horaii colocadopara eliminacao de umidade
e do PVA colocado para facilitar a prensagemabela 2 apresenta as norlaturasde toda

a série ceramica produzida:

Tabela2- Identificacao da série ceramica produzida.

Temperatura e
Amostra Descricdo da Amostra tempo de
sinterizagao

BNO BiNbO, 925 °C- 3h
BC20 (BiNDOx )o.80 + (CaTiO:)o.20 925 °C- 3h
BC40 (BiNDO4 )o 60+ (CaTiOs)o.40 925 °C- 3h
BC60 (BiNDO, )o.40 + (CaTiOs)o 60 925 °C- 3h
BC80 (BiNDO4 )o 20+ (CaTiOs)o 50 925 °C- 3h
CTO caTiOs 925 °C- 3h

Fonte: Préprio autor.
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3.4Microscopia eletronica de varredura(MEV)

As amostras foram submetidas a uma analise de superficie atrawgsatgafias
queforam obtidas em um microscopio eletrénico de varredMega XMU/TescarPara isto,
as amostras foranrecobertas com uma fina camada de ouro de poucos nandmetros de
espessura para facilitar a interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou
microvolume estudado. Essa interagcdo gera sinais que sdo convertidos em imagens de
excelente nitidez e resolucdo, utilizadas para caracterizar morfologicamente as espécies sob
investigacao.

A morfologia das espécies estudadas seja, formato, tamanho e reaa de
aglomeracao das particulas qaecompdem tem grande importanci& reflete diretamente
nas propriedades dielétricde material Com isso, tornae possivel relacionar e entendsr
dados obtidos através de outras técnicas experimentais.

3.5Método de Arquimedes

Para medida de densidade, foi utilizado o métodArdeimedes paranondlitos
porosos A precisdo do método de Arquimedes pode ser alcancada por meio do método da
picnometria, método utilizado neste trabalho para determinacdo da massaparedtea\s
amostras ceramicdsram submetidapreviamentea um tratamento térmica 400°C por 2
horas e medidaa massa secarg) em uma balanca analitica de pséa Posteriormente,
foram submergidas em agua destilada por 24 horas. A mabsaldwcom agua destilada foi
anteriormente medida na mesma balanca anal@iocm a temperatura da agua em torno de
21°Cas amostras submersas foram submetidas a nova pesagem para aquisigdsada
umida(m,). Na sequéncia, aamostras foram colocadas uma a urmgitnémetrocom agua
destiladgpara a determinagéo da massa aparente Umigg. (

Com os valores danassa secanassaimida emassaimida aparente de cada uma
das amostras dierizadadoi possivel determinaa densidade experimentad,, a partir da
equacao3.3:

m .
OHZO (3.3)

[ oy =———C
rnJ_mapu

exp

onder 2o € a densidade da agua na temperatura a qual aconteceu a medida.
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3.6 Medidas em Radio Frequéncia

As medidas em radio frequéncaravés da espectroscopiaidgedanciaforam
realizadas entemperaturavariavel (300 a 733 K As amostragoram polidas com lixas finas
para que ficassem com espessura abaixo de 1 mm, no intuito de reduzir a impedancia a niveis
possiveis de medicdo. As amostras tiveram suas feiceadas com cola de prata e
posteriormente foram submetidasecagem. A secagem teve o intuito da retirada da agua
superficial e laminar

As medidagoram realizadasmum analisador de impedanc&olartron SI 1260
controlado por computad@rvarrendo &ixas de frequéncisque foram delHz a2MHz. O
programalmpedbetada Solartron foi utilizado para operagdo do analisador e aquisicao de
dados As amostragoram conectadas aos terminais e inseridas dentro da estufa de medicéo
fim de se realizar as miglhs de capacitancia, perdas dielétridagy}, imapedancia real e
imaginaria e condutividade AC.

Aconst ant e*) thiicaldul@&a a padirada ¢ajthacitancia medifa), da
espessura dasnostragt) e da area dos eletrodd®)(C(») foi obtido a partir da impedancia

elétricaZ(n), e é una quantidade complexa cujas partes, real e imaginaria, correspondem

diretamente s componentes real (Ub6) e i mag
, aAq .
Cm =C - iC (m:gge(m-w @) 33

Para oangulo de perdag, a partir do qual ocorre a dedagem da densidade de
fluxo elétricoD(1) em relacdo ao campo elétriegn)é oura importante grandeza requerida

para as aplicacdesjui sugeridasA tangente deste angulo de perdas é dada por:

tgd=C"W)/C W) =" W)/eW) (35)

Foi usado um aatrolador eletrbnico digital microprocessadoOEL HW4200
interligado a uma estufa, e acopladeaaalisadorO estudo com a variagdo de temperatura,
pode obtempropriedades como @nergia de ativacéo {f obtidaa partir da construcao do

grafico de Arrlenius,
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S =S5, expy —= (3.6)
0 p8 KTY

em ques,é o chamado fator pmxponencigE, a energia de ativac&0 a constante de

Boltzmann eT a temperatura absoluta.Além da energia tleagho, com a variagdo de
temperatura foi possivel calculacoeficiente de variagdo da capacitancia com a temperatura

(TCO), de acordo com a expressao:

(3.7

em qué€r; € a capacitancia medida nanggeratural; (40 °Q e Cr, € a capacitancia medida
na temperaturd, (100 °Q.

3.7 Medidas em Microondas

A exploracéo das propriedades dielétrieas microondas, assim também como a
experimentacdo do material como uma antena ressoadora dielétrica, tivavaitioode um
analisador de rede HP8HT daHewlletPackard (HP) com faixa de frequéncia que vai de
10 MHza20 GHzmuni do de doi s cabos <coaxpioke®s deone

transmissao e recepcao

3.7.1 PropriedadedDielétricas

Para a aquisi¢cddas propriedades dielétricas em microond#&sm do analisador
de rede citado, foi usado usistema HakkC o | e ma n , model o A300C Co
da Damaskos, | nc. Os valores de const@dnte
e do fator de qualidade (Q) foram obtidos dadéegia de ressonancia do modoyEpara
cada amostraem temperatura ambiente, utilizarsl® o SoftwareCourtneyda Damaskos,
Inc.O modoTEp;ifoi usado por seo maisutilizado na literatura gor suafacil identificacédo
(DUBE et al., 199Y.
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3.7.2 Antena Ressoadora Dielétrica

3.7.2.1Medida Experimental

As amostras f@am excitadas por umsondaconectado a uma das portas do
anal i sador . Este Aprobedo ® situado na sup:¢
dimensdes de 35,4cm de largura, 30cm de comprimento e 2,14mm de espessura. As amostras
foram colocadas juntodopr obed sobre o plano de terra e
compri mento de 9 mm. O fiprobeodo coaxi al fixa
analisador de rede por um conector SMA. A figuBan®ostra esquematicamente a antena
ressoadora dieiéca cilindrica, que possui rame alturah e permissividade dielétricg. O

Oprobed foi col aef=eddo sobre o ei xo x =

Figura33i Esquema da antena ressoadora cilindrica

Alimentagdo

Plano de x ¥
Terra
B
Detalhe
[—— = :
Plano de : L i
Terra ! i
= f £ t 2z
Alimentacdo 1| [} % |

Fonte:(PIRES JUNIOR 2014)

3.7.2.2SimulacadNumérica

Os dados experimentais obtidos da perda de retorno de toda a série ceramica,

foram simulados através do programa HFS38gl{ Frequency Structure Simulajor
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desenvolvido pela ANSYS Inc, onde € calculado os parametros S de estruturas passivas e a
distribuicaotridimensionaldos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S séo relagdes
entre ondas que entram e saem nos portos do dispositiva;e @ Roeficiente de reflexdo

usado na simulacdo numeérica para extracdo das principais caracteristicagndaAan

frequéncia em que a perda de retorno é minima é tida cdimegEnciade operacdo do

ressoador na antend, (= f,). Os valores de perda de retorno indicam a razdo do quanto de

energia fornecida para o ressoador € devolvida atisador de rede. Valores de perda de
retorno proximos de 0 (zero) dB indicam que toda energia é devolvida a fonte (BALANIS,
1989;KAJFEZ; GUILLON, 1986; LUCK; LEUNG, 2003).

O método matematico usado no HFSS é o de elementos finitos, onde o objeto
analisa®, no caso a antena, é dividida em pequenas regides. Utilizado o programa, diversos
parametros de uma antena podem ser estimados, como diagramas de radiacao, diretividade,
ganho, eficiéncia, etc.

Um dos parametros quse pode calcular é #&rgura de bandéBW) da DRA,
relacionada com o fator dpialidade Q através da equacéao

Df s -1
BW=— = (3.8)

NES

em queDf € a variacdo da frequéncia eiD dB esé oVSWRiVol t age St andi

Radi o0 desejado na entrada do DRA.

3.7.2.3Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia

by

Um ressoador dielétrico, quando submetido a variagcdo de temperatura, pode
alterar suafrequénciade ressonancicEssa alteracdo € medidéraavés docoeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonartgja@s circuitos edispositivos eletrbnicgsassim
como os ressoadores, podem sofrer variacdes térmicas a depender de fatores €ztarnos
isso, caso 0 coeficiente de temperatura da &ecja de ressonancia seja alto, grandes
variacdes podéo ocorrer nafrequénciade operacdo do dispositivo, acarretando imprecisao
operacional. Neste sentido € requerido queessoadores de microondashamvalores de
t;0 mais proximo de zeram que ddaos dispositivos maior estabilidade térmifaorigem
desta grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansab, |ioedetandcas dimensdes

do ressoador e sua constante dielétrica com a tem@e(a8EBASTIAN, 2008
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A expressao que representa madcamentef € dada por

t
[f:-aL- ; (39)

ondeal é o coeficiente de expanséao linear do material dielé&itgé o coeficiente de
temperatura da permissividade

Experimentalmente pe-se medir t; através do deslocamento do pico de
frequéncia de ressonancia. Para a obtencdo dos dadgspddese submeter o aparato da
antena ressoadora dielétrica a uma variacdo de temperatura e verificar o deslocamento da
frequénciade ressonanciaCom avariacdo da frequéncia de ressonancia em funcao da
temperaturaé possivebbter ot; a partir da inclingdo da curva usando a expressao a seguir:

t, = st h 1 1 ('Picm6 (3.10)
f, (tf - ti)

ondef; é afrequéncianedidana temperatura inicialf; € afrequénciamedida na temperatura
final,ti € a temperatura inicialf € a temperatura final)f € a variacdo d&dequénciamedida
na temperatura final e iniciall® é a variacdo da temperatura final e inicial. O valotfdé

dado em ppm/°C (partes por milhdo por graus Célsius).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos ao longo de toda a pesquisa sdo apresentados nesta secao.
Estes resultados sdo fundamentados em referéncias bibliograficas atualizadas, trabalho
enpirico em laborat6rio, medidas usando técnicas especificas ao que se dispde e analise dos
dados com suas discussoes.

A caracterizacdo estrutural, fundamental nesta pesquisa, da inicio a sequéncia de
resultados. No topico 4.1 € descrito a caracterizagést@sl e dividido em subtopicos. No
subtépico 4.1.1 sdo descritos e comentados os resultados-dodasoduas fases puras, base
para os compositos, BNO e CTO, sendo identificado e descrito seus parametros de rede
obtidos a partir do refinamento de Rigld. Ainda neste subtbpico, é apresentado e
comentado o raikX das amostras ap0s o processo de sinterizacdo, onde sdo analisadas tanto
as amostras puras BNO e CTO, quanto os compositos oriundo das mesmas. No subtdpico
4.1.2 sao apresentadas micrografias gao relevantes na analise de superficie e distribuicdo
de graos, tais micrografias foram obtidas através da técnica de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). O subtépico 4.1.3 fecha a andlise estrutural com a apresentacdo dos
resultados da densidagelo uso da técnica de Arquimedes. A caracterizacdo dielétrica é
apresentada no tépico 4.2 e a técnica de Espectroscopia de Impedamadiofequéncia
(RF), da inicio a essa caracterizacdo no subtépico 4.2.1, o estudo € apresentado em
temperatura ambte e com variacdo de temperatura. O subtépico 4.2.2 descreve as medidas
dielétricas feitas na regido de Microondas (MW) com o uso da técnitakiteand Coleman
O tépico 4.3 apresenta os resultados obtidos para uma possivel aplicacdo do material como
uma antena ressoadora dielétrica. O subtépico 4.3.1 apresenta as analises experimentais e
simulacdo numéricas para a comprovacao da aplicabilidade do novo material como antena. O
subtépico 4.3.2 finaliza o estudo da aplicacdo com a caracterizac&oefloiente de

temperatura da frequéncia de ressonargia (

4.1 Caracterizagao Estrutural

A caracterizacdo estrutural das fases puras (BNO e @T§€®rem usadas nos
compositos, foi necessaria para nos assegurar, com a maxima convic¢ado, estarmos

trabalhando com afses desejadas de forma majoritaria. Ja a caracterizagdo estrutural nos
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compdsitos, nos revelar o comportamento estrutural da mistura das duas fases, no tocante a

possiveis reacdes entre estas e 0 aparecimento dedasadarias

4.1.1 Difracdo de RaieX e Refinamento

4.1.1.1BNO Calcinado

Todo o processo de fabricacdo do BNOféio com o intuito de obtermos a fase
UBNO, estrutura cristalina ortorrdmbica, indicada na literatura como a fase do BijNBO
pode ser produzida em baixas temperaturas, ou seja, temperaturas abaixo de 1000 °C
(HUANG, 2001).

O difratograma do p6 do BN€xlcinado a 850 °C por 3 h, foi submetido a anélise
no softwarePhi | i ps X 6 P eparad compar@ddds dos rpieasbtidos com os

difratogramas padrbes (ICSD) da literatura. Os difratogramas sdo apresentados na Figura 34.

Figura34i Grafico comparativo do (a) Difratograma pade&8iNbQO,, (b) Difratograma padréo BNb;O;5 e (c)
0 do po calcinado BNO.

(@)
~ ICSD 074338 («-BiNbO)
I' lIIl. II k. In lll w
o
£ (b)
©
el
m ~ 1CSD 0245707 (Bi,Nb.O )
c
@
-
£
1 I 11
(c)
- BNO Calcinado
20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Préprio autor.
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A comparacdo do po calcinado com os padrfes da literatura no sdftitps
X0 Pert Hinagthos qaaifase calcinada estava composta de duas fases cristalinas, a
fases desejada-BiNbO4(SUBRAMANIAN, 1993 e uma fase esplria, §8ibsO;5 (FIRSOV,

1985. Vi sual ment e, 0S padr »es de di f rBNO« o a
aparentemente majoritaria naéado po6 calcinado, visto que a maioria dos picos de difracao

do po calcinado encontese em concor d©nci a -BN®Onda laeratdra,f r a -
porém a confirmacgdo desta majoritariedade somente € comprovada no refinamento, onde as
fases foram quantifadas.

O refinamento Rietveld tracou, a partir do difratograma obtido na difracdo de
raiosx (observado), o difratograma calculade,onde séo retiradas todas as informacdes de
parametros das fases e quantificacdes. A Figura-8bdpresenta o difratogma observado,
calculado e a diferenca respectivamente para o refinamento Rietveld da analise de DRX feita

para o p6 calcinado do BNO.

Figura35i (a) Difratograma padréo observado, (b) Difratograma padrédo calculado e (c) acdifenéne os
padrées observado e calculado do pé calcinado BNO.

(a)

Observado

i IK ‘Iﬁ Mo A A ,,h. *AAA A AN A i Ao

(b)

Calculado

_LA_)\.I.L_M_A__L...M_M}U-AJLA X A i

(c)

Intensidade

2

Diferencga

-

20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Préprio autor.

Na figura 35, é observado que a diferengca entre o difratograma observado e

calculado € minima. Isso mostra que o refinamento teveamrmnivelde ajuste e quea os
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dadbs produzidos tem boa confiabilidade. Esta confiabilidade também foi compropetis
indices de confianca
O refinamento de Rietvelthostrou quea f aBN® aptkesentou 96,33% em
massa molar de toda a estrutura analissglagloportanto a fase majoritariagarantindoo
sucesso na fabricacdo da fase desejada. Além da quantificacdo, obtivemos os parametros de

rede que sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela3 i Parametros de rede do refinamento da amostra em p6 do BNO calcinado.

a 5.6806A b 11.7120A c 4.9841A

a 90 b 90 g 90
Densid. (g/cr) 7.332 Massa (%) 86.01 Massa Molar (%) 96.33
R-P (%) 8.66 RWP (%) 11.87 R-EXP. (%) 8.76
S 1.35 DiW 0.36 Grupo Espacial PN N A (52)

Fonte: Préprio autor.

Os parametros de rede apresentados na Tabela 3 comprovam que a fase
ma j o r i-BN® réiomorrobthbica, uma vez quebac e a=b=g=90. O indicativo de um
refinamento de boa qualidade acontece quando existe uma proximidade dos parametros de
rede com os padrod€SD. Esta proximidade é confirmada pelos graficos observado e
calculado e também pelos indices de confiangd, RWP (Weighted Residual Errpr R-

EXP, S Goodnesf-fit) e DW (estatistica d®urbin-Watson (Durbin, 1950; 1951; 1971;

HILL, 1987). Dos ndicadores de erros residuaisW®P é o de maior significado (Young,

1995) e aquele que melhor reflete o progresso de um refinamento, uma vez que é requerido
que ele baixe em conjunto com o avanco do refinamento, até o menor valor possivel. O
parametroSw A ad e qu a - « oodriess ofdjtjé @ smzae do valozdo erro residual R

WP pelo REXP, e caso o RVP seja minimo e o S esteja proximo de 1, o refinamento sera
considerado satisfatério (TOBY, 2006). Portanto, os valores da Tabela 4.1 se enquedram n
condicOes expostas, e assim, pedafirmar que o refinamento teve um bom grau de ajuste.

A Tabela 4 mostra os sitios, as posi¢cdes atomicas 8 e fator de ocupaca&y

dos a4tomos da fase majoritaddNO do p6 calcinado.
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Tabelad-Par ©metros de s2tio, posi-»es at!mNO.as e fator
Atomos Sitio X y z So
Bil 4c 0.25 0.5 0,78079 1
Nbl 4d 0,34555 0.25 0.25 1
o1 8e 0,14409 0,30090 0,90076 1
02 8e 0,40978 0,09561 0,40834 1

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 5 mostra os sitios, as posi¢cdes atomicas § e fator de ocupaca&)

dos atomos da fase secund&igNbs;O;5 do pé calcinado.

Tabela5- Parametrosal sitio, posicGes atdmicas e fator de ocupacao, refinados paraBasfis®;s.

Atomos Sitio X y z So
Bil 2a 0.0 0.5 0,0 1
Bi2 4c 0.2476 0.03574 0.50622 1
Bi3 4c 0.3675 0.526 0.484 1
Nb1l 4c 0,10303 0.503 0.48 1
Nb2 2b 0.5 0.0 0.56982 1
O1 2a 0,0 0,5 0,393 1
02 4c 0.1949 0.55 0.426 1
03 4c 0.097 0.187 0.28 1
O4 4c 0.0844 0.754 0.234 1
05 4c 0.413 0.02 0.395 1
06 4c 0.505 0.218 0.19 1
o7 4c 0.305 0.263 0.229 1
08 4c 0,305 0,748 0,211 1

Fonte: Préprio autor.



90

4.1.1.2CTO Calcinado

O processo de fabricacdo do CTO foi feito com o propésito na obtencdo da fase
ortorrombica do CTO, indicada na literatura como a fase do Gajli® pode ser produzida
na menor das temperaturas (1100 °C) de obtencao de possiveis fases do CTO.

Os dados do difratwgma do p6 do CTO calcinado a 1100 °C por 4 h, obtido pela
difragédo de raieX, também foram submetido a andalise no softwarei | i ps X6 Pert
com a finalidadele comparacéo dos picobtidos como difratogramas padrdes (ICSD). Os

difratogramas sagoaesentados na Figura 36.

Figura36i Grafico comparativo do (a) Difratograma padrao CaJ{0) Difratograma padrao Ti® (c) o do pé
calcinado CTO.

(a)
— ICSD 071915 (CaTi0,)
I a w o 4 W o a Al ' i II]......._. A
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- CTO Calcinado
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Fonte: Préprio autor.

A comparacédo dos difratogramas mostrou que o po edlciga composto de duas
fases, a fases desejada Cax(BUTTNER, R.H 1992 e uma fase espuria, TiO
(MEAGHER, 1979. Na inspecéo visual da Figura 36, o padrao de difragcdo do CTO calcinado

apresenta de forma clara a presenca da fase ortorrombica;CAlEQ disto, a fase parece
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ser majoritéria, visto que a maioria dos picos de difracdo do difratograma padrao encontram
se em concordancia com a difracdo do po6 calcinado, porém, a confirmagdo desta
majoritariedade somente € comprovada no refinamento Rietvelhdguestimada a
quantificacao de fases.

Os resultados obtidos no refinamento Rietveld e a inspec¢éo visual déddeigna
sobre a qualidade do refinamento, porém os indices de confianga é que revelam e mensuram
com mais precisdo sobre a qualidade do ajdstéigura 37 (ac) apresenta o difratograma
observado, calculado e a diferenca respectiva para o refinamento Rietveld da analise de DRX

feita para o po calcinado do CTO.

Figura37i (a) Difratograma padréo observado, (b) Difratogrgradréo calculado e (c) a diferenca entre os
padrbes observado e calculado do p6 calcinado CTO.

(a)
Observado
i kS e A e Al
S | b
S
©
D Calculado
c
[V}
i<
- E cu A Al
(c)
Diferenca
‘ L T -
20 30 40 50 60 70 80

20

Fonte: Préprio autor.

Na figura 37, € possivel verificar que a diferenca entre o difratograma observado e
calculado € minima, o que comprova que o refinao@veum bom ajuste

O refinamento de Rietveld para os dados do-xado p6 calcinado do CTO
mostra que a fase ortorrombica Caj #presenta 91,04% em massa madague garantiu o
sucesso @ fabricacdo da fase desejada. Os parametros de rede mlammesito sao

apresentados na Tabela 6.



92

Tabela6i Parametros de rede do refinamento da amostra em pé do CTO calcinado.

a 5.3852A b 5.4397A c 7.6451A

a 90 b 90 g 90

Densid. (g/cr) 4.034 Massa (%) 94.54 Massa Molar (%) 91.04
R-P (% 12.08 RWP (%) 16.84 R-EXP. (%) 16.00
S 1.05 DiW 0.16 Grupo Espacial P B M N (62)

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 6, os parametros de rede comprovam que a fase majoritaria CTO €
ortorrdbmbica, uma vez que la c ea=b=g=90. Os indicadores de errosiduais, RWP, R
EXP e o parametro S @®dness of fjf se enquadram nas condi¢cdes de um refinamento que
teve um bom grau de ajuste.

A Tabela 7 mostra os sitios, as posicdes atdmicas § e fator de ocupaca&y

dos atomos da fase majoritaria Cagd®po calcinado.

Tabela7- Parametros de sitio, posi¢cdes atdmicas e fator de ocupacao, refinados para a fase CTO.

Atomos Sitio X y z So
Til 4b 0.0 0.5 0,0 1
Cal 4c 0,99513 0.03158 0.25 1
O1 4c 0,06647 0,47675 0,25 1
02 8d 0,7097 0,29359 0,03987 1

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 8 mostra os sitios, as posi¢cdes atomicas § e fator de ocupaca&)
dos atomos da fase secundaria;ld@ po6 calcinado.

Tabela8- Parametros de sitio, posicdes aitfam e fator de ocupacdo, refinados para a fasg TiO

Atomos Sitio X y z So
Til 2a 0.0 0.0 0,0 1
O1 4f 0,30021 0,30021 0,0 1

Fonte: Préprio autor.
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4.1.1.3BNO Sinterizado

Para as amostras sinterizadas a 925 °C, tanto as puras (BNO e CTO) como
também parascompdésitos (BC20, BC40, BC60 e BCB03 padrdes de difracdo de Raids
foram obtidos e comparados com os padrdes de refed@®ix com o auxilio do programa
X'Pert HighScore PluO intuito desta analise € verificar visualmente se as fases BNO e CTO
calcinadas anteriormente estdo presentes nos difratogramas das amostras sinterizadas puras ¢
compaositos, e se houve ou ndo a formacao de fases secundarias.

Na Figura 38 € apresentado padrdo de difracdo obtido da amostra BNO
sinterizada e esta € comparadmadpadra@-BiNbO, da literatura.
Figura38i Gréfico comparativo do (a) Difratograma padea8iNbO, e (b) Difratograma obtido da amostra
sinterizada de BNO.

(@)

— ICSD 074338 (a-BiNbO )
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Fonte: Préprio autor.

Os resultadosmostran o aparecimento da faseica a-BiNbO, com todos os
picos comparativos contemplados. O grafico do BNO sinterizado (Figura 38) se apresenta
diferente do gréafico do BNO calcinado (Figura 31), onde é mostrado o aparecimento da fase
BisNb3O;5 além da fase-BiNbO,.O desaparecimentou a minimizacdo da fase sBib;O1s
ficou por conta da maior temperatura a que as amostras foram expostas (925 °C) em

comparacgao ao po calcinado (850.°C
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Na Figura 39 € apresentadopadrdo de difracdo obtido da amostra CTO

sinterizada esta é comparada com o padrdo CTO da literatura.

Figura39i Grafico comparativo do (a) Difratograma padrao CaJl{0) Difratograma padrao T2 (c) o da

amostra sinterizada de CTO.
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Fonte: Préprio autor.

O software mostra sualmente o aparecimento das fases CaEQIO,. O

gréfico do CTO sinterizado (Figura 39) apresesgaemelhante ao grafico do CTO calcinado

(Figura 36), onde a faseO, aparece como fase secundaria. Portanto a sinterizagdo do CTO

ndo promoveu alteracéaas fases do pd previamente calcinado.

4.1.1.5Compositos Sinterizados

Na Figura 40sdo apresentad®os padrbes de difracdo de todas as amostras

sinterizadas com a finalidade de comparar as amostras dos compdsitos com as amostras puras

verificando o possivesurgimento de fases secundarias que por ventura aparegcam por uma

eventual reacéo nas fases do CTO e do BNO.
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Figura40i Gréafico comparativo dos difratogramas das amostras sinterizadas (a) BNO, (b) BC20, (c) BC40, (d)
BC60, (e) BC8 e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A comparacdo das amostras de compositos (b), (c), (d) e (e), com as amostras
puras (a) e (f), revelam que todos os compdésitos apresentam picos da fase eCaTiO
BiNbO,4, porém os compdsitos apresentaram também fasesdsgias, o que indica uma
possivel reacdo envolvendo as fases contidas no BNO e no CTO. Todos os compdsitos
apresentam as fases secundarias4BiOg 524 € CaNbOg e tanto a evolucdo das fases puras
como a evolugdo das secundarias podem ser vistaggue B0 onde é apresentado com

detalhes os picos de todas as fases. O compdsito BC80, além de apresentar as fases puras
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secundérias ja mencionadas, apresenta a fasedli® aparece no CTO puro calcinado e
sinterizado. Concluse, portanto, que para tmglos compdsitos, as fase8iNbO,, CaTiG;,
Bi174Ti206.624 € CaNbOg estdo presentes na estrutura, além de todas estas fases, a amostra
BC80 apresentou a fase TiO

4.1.2 Microestrutura

As microestruturas foram analisadas através de micrografias obtidas por
Microscopio Eletronico de Varredura, onde as superficies das amostras sinterizadas séo
apresentadas com fator de ampliacdo de 10.000X. As microestruturas de todas as amostras
revelam a presenca de gréos de tamanhos variados com contornos bem defilitdosiara
natureza policristalina do material.

A Figura 41 e 42 apresenta a micrografia da amostras puras BNO e CTO, e as
Figuras 43, 44, 45 e 4&presentanrespectivamente as micrografias das superficies dos
compésitos BC20, BC40, BC60 e BC80.

Figura41i Micrografia da superficie da amostra BNO.
— :

B s T e :
det | mag O WD — LA 111

6/10/2015 [ HFW [ HV ‘
7:41:16 AM [29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x [11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.



Figura42i Micrografia da superficie da amostra CTO.

6/10/2015 | HFWW "HV | det |mag O] WD |
8:02:54 AM |29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Préprio autor.

Figura43i Micrografia da supéicie da amostra BC20.
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Fonte: Préprio autor.
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Figurad4i Mlcrografla da superflme da amostra BC4O

6/10/2015 | HFW | HV | det |mag 01| WD
9:01:32 AM [29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x [11.8 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Préprio autor.

Figura45i Micrografia da superficie da amostra BC60.
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9:32:07 AM |29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |11.5 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.
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Figura46i Micrografia da superficie da amostra BC80.
;;.—':;‘%2‘
Dl

[ HV | det|mag O
10:32:50 AM |[29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Préprio autor.

4.1.2.1Analise de Morfologia

A amostra BNO apresenta uma superficie porosa com distribuicdo de graos
uniforme e com formacéo de aglomerados. Os gréos apneserdeologia globular e seus
tamanhos variamaproximadamentel e 1 a 4 & m. Os powseomm do E
dimensdes superiores aos dos tamanhos de grdos, o que reflete uma amostra de baixa
densificacdo microestrutural.

A amostra CTO apresenta em suaesfipie tamanhos de grdos que variam de 1 a
6 em aproxi madament e. A morfologia dos gr
aglomerados, seus poros, assim como no BNO, apreseataom dimensdes superiores aos
dos tamanhos de gréos.

Nos compadsitos, é pegptivel e ja esperada uma evolucao morfolégianto da
diminuicdo do BNO e aumento do CTO.medida que a porcentagem do BNO, com sua
morfologia globular, vai diminuindo, a morfologia mais irregular do CTO vai crescendo. E
notéria também para os compési a diminuicdo dos aglomerados de grdos e uma melhor
distribuicdo na superficie quando comparado com os aglomerados de graos das amostras
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puras de BNO e CTO. Entre os compgésitos, o tamanho de grdo parece ser maior para a
amostra BC40 e BC60, e menor gparamostra BC80, isto se deve ao fato da dependéncia de
tamanho de gréo estar ligada a concentracdo do BNO e CTO, assim como também, a suas
fases secundarias. Isso implica que existe uma concentracdo ideal onde o balan¢o de todas ac
fases implicara em ummaior tamanho de grdo. No geral, os grdos dos compdsitos
apresentaram distribuicdo similar e consideravel complexidade por conta da diversidade de
estruturas de dificil comparacéo.

4.1.2.2Analise de Densificacao através das Micrografias

As amostras puras tém upadrdo de densificacdo semelharde, forma que
olhando para as micrografias, € dificil fazer qualquer previsao de nivel de porosidade, ficando
esta analise a ser elucidada no tépico seguinte através do método de Arquimedes, onde foi
possivel calcular aglensidades relativas das amostras puras, quando comparadas as
densidades obtidas pelo método ao encontrado no refinamento estruturaixdeoraios pés
calcinados

Por outro lada, é possivel prever o melhoramento na densificacdo dos compdsitos,
visto queapresentam diferentes padrdes de densificacdo em comparagdo com as puras. E
visivel que para os compésitos, houve reducdo de porosidade e um melhor arranjo dos gréos
guando comparado com as puras, 0 que aumentou a densificacdo ceramica. Isso tem reflexo
nas caracteristicas mecanicas do material e para além, nas caracteristicas elétricas onde as

perdas séo reduzidas para as amostras mais densas.

4.1.3 Densidades pelo Método de Arquimedes

O método de Arquimedes foi utilizado através do uso de picnbmetro para
determinar a densidade das amostras ceramicas sinterizadas. Os resultados de densidade sera
utilizados para corroborar os resultados microestruturais ja apresentados e os resultados
dielétricos no topico seguinte.

A Tabela 9 apresenta os resultados daestias puras BNO e CTCeegundo
KAGATA (1992, p. 3152) a ceramica de fase pura Billl€n dificil densificagdo. Isto se
deve ao fato do seu alto grau de porosid&de esse motivo, a maioria dos estudos com a
fase BINbQ se encontram atrelados a dopagepug, tem o intuito de promovarfase liquida

paraaumentaa densificagao.
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Tabela9- Densidade experimental, tedrica e densificacdo (%) das amostras puras.

Densidade Experiment  Densidade Tedrica

Amostra Densificacao (%

(glcn®) (g/cn) gao (%)
BNO 4.20 7,332 57,28
CTO 2.42 4,034 60

Fonte: Préprio autor.

A baixa densificagdo do BNO (57,28% da tedrica) apresentada na Tabela 9
confirma o que outros autores ja afirmavam sobre essa dificil densificacdo do,BMbO
amostra de fase puraTO, também apresentou baixa densificacdo (60%) quando
correlacionada com a densidade teodrica da fase refinada no @imotivo € que baixamos a
temperatura de sinterizagao tradicional para esta ceramica, o que promoveu mais porosidade a
amostra. Na ldratura, € comum ver a sinterizacdo do CgTi@n temperatura de 1300°C,
porém com o intuito de que tivéssemos uma mesma temperatura para todas as amostras, o
CTO foi sinterizada a 925 °C, temperatura essa que garante a fase ortorrémbica tanto do
CaTiGs, quanto do BiNbQ@, fases estas de baixas temperaturas (< 1000 °C) requeridas no
inicio do projeto de estud® com vistas amenor gasto de energia possivel. Vale lembrar que
acima da temperatura de 925 °C, a fase ortorrombica do Bibli@eca a transitar mama
fase triclinica, o que aumentaria o grau de fase secundaria na amostra, comprometendo as
caracteristicas dielétricas.

A Tabela 10 apresenta os resultados experimentasdeasidade medida
através do método de Arquimedes, para todas as amostezadds, tanto puras quanto as

amostras de compdésitos.

TabelalO- Densidades experimentais das amostras puras e compositos.

Densidade Experiment

Amostra (/e n13)
BNO 4,20
BC20 4,33
BC40 3,89
BC60 3,24
BC80 2,81
CTO 2,42

Fonte: Préprio autor.
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Repeterrse aqui as densidades experimentais obtidas para as amostras puras, no
intuito de comparar estas com as densidades experimentais dos compdsitos. Em um primeiro
momento podemos analisar as amostras puras, onde é verificadoagoestra CTO tem
densidade menor que a densidade da amostra de BNO. Este resultado € gracas colaboracao d.
maior densidade atbmica dos constituintes do BNO, constatado na densidade tedrica da
Tabela 9.0s dados apresentado também mostram que compoésitos coBC20, tém
densidade maior que as amostras puras BNO e CTO. Esta afirmacéo é confirmada pelo
resultado obtido nas micrografias, onde a reducao de poros e a melhora na distribuicdo destes
foram visiveis para todos os compoésitos quando comparado comassras puras. Os
compositos também mostram que de acordo com a entrada de maior quantidade de CTO, a
densidade vai caindo, 0 que era de se esperar uma vez que a densidade do CTO foi menor que

a do BNO.

4.2 Caracterizacao Dielétrica

A caracterizacdo dieléta foi realizadana regido de adiofrequéncia e
Microondas, onde caracteristicas dielétricas foram reveladas para as amostras puras e 0s
compdsitos, em temperatura ambiente e com variacdo de temperatura. O estudo detalha os
efeitos das fases nos compoési@ssim como também a influéncia da temperatura nas

propriedades dielétricas.

4.2.1 Analise dielétricaem Radiofrequéncia

A analise em radiofrequéncia das amostras ocorreu com variacao de temperatura
de 300 a 733 K e as medidas foram realizadas de forma astema escala deemperatura.
Apesar de terem sido executadas, dois fatores limitaram a apresentacdo das curvas de
temperaturas abaixo de 473 K: o primeiro, devido aos altos valores de impedancia das
amostras, onde as curvas apresentam muito ruido ilzgeioio a analise; o segundo fator foi
a alta higroscopicidade que conduziu as analises a serem realizadas acima de 473 K, onde a
influencia da umidade ndo foi evidenciada. Estes fatores, apesar de &nssgalade
temperaturapresentadando comprometram a finalidade do estudo. Portanto, tendo em vista
as limitagbes, os resultados das amostras BNO, CTO e BC20, sdo apresentados com
temperatura entre 473 a 673 K, a BC40 de 693 a 733 K, a BC60 de 683 a 733 K e a BC80 de
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653 a 733 K. As respostas elétdam funcdo da frequéncia (1 Hz a 2 MHz) sdo apresentadas
em diagramas de Bode e as andlises de gréo e contorno de gréo, em diagrama de Argand.

A permissividade complexa(# é 4¢€") foi estudada a partir do formalismo do
plano complexoZ* = 1/(juC.€). A Figura 47 apresenta as medidas da parte real da
permissividade dielétrica das amostras puras e dos compdésitos em fungdo da frequéncia. A

faixa de frequéncias considerada vai de 1 Hz a 2 MHz.

Figurad7i Parte real da permissivd a d e d 66| @tnr ifauan-(«@® da frequ°ncia e d
amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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A dispersdo da constante dielétrica real com a frequéncia é caracteristica de
fendbmenos deetaxacédo dielétrica (JONSCHER, 1988)Figura 47 mostra que, para todas as
amostras, a constante dielétrica diminui a medida que cresce a frequéncia e aumenta com a
temperatura, o que &plicado pelo fendmeno da relaxacédo de dipolos, no qual em baixas
frequéncias os dipolos seguem a frequéncia do campo aplicado (KWVAR 2006). O
comportamento das dispersfes nas curvas sugere que 0s processos de relaxagdo tipicos d
orientacao rotacional de dipolos livres que acontecem com intensidades diferestesdpar
amostra, este efeito tem menor intensidade nas amostras BC40, BC60 eABG8tas nas
Figuras 47(a) e (f) evidenciam um maior efeito dispersivo em bae@séncia nas curvas
das amostras BNO e CTO, atribuido a possiveis cargas espaciais egsprde polarizacao
interfacial de Maxwell (MAXWELL, 1973). Fica claro que a influencia da mistura das fases
puras nos compoésitos muda a permissividade real de forma evidente. Rertainbém que,
ao contrario do que se esperava, as curvas dos compésitas comportamento das curvas
bastante distinto quando comparado as amostras puras, o que denota que as fases secundaric
tiveram grande influencia sobre o comportamento da permissividade. Esta afirmacao
corrobora com o resultado da analise de-xaionde por exemplo,as amostras BC40, BC60
e BC80,a fase secundarBi; 74Ti,05 624 aparece com intensidades de pico maior que as fases
precursoras BiNbQe CaTiQ.

A Figura 48 mostra a variacdo da tangente de perdas dielétricas em funcdo da
frequéncia e daemperatura para todas as amostras estudadasakasfrequéncia, as
amostram apresentam perdas dielétricas maior que 1, o que significa queffepstacia,
as energias armazenada nas cargas Sao menores que as energias dissipadas, ugavez que
eé’/é. Em todos os gréaficos desta figura, o valor da tangente de perda tende a diminuir com o
aumento da frequéncia e a aumentar com o aumento da temperatura. E visto também que,
assim como a andlise feita na permissividade, ndo houve um comportameatodios
compdésitos para a tangente de perdas dielétrica. Essa ndo linearidade de comportamento,
principalmente para as amostras BC40, BC60 e BC80, evidencia novamente o aparecimento

dafase secundariBii 7471206 624]a citada nos resultados de permisade.



105

Figurad8i Tangent e de perdas (tg U4U) em fun-«o0o da frequ°nc
(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Tabelall- Valores de permissividade dielétie tangente de perdas dielétricas em funcéo da temperatura em 1 MHz .

Amostras BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO
Temp. (K) % tgu Go tgt U0 tgu o tgd W tgu 6 t g
473 14,62 0,0017 36,04 0,019 48,44 0,00005 31,27 0,0015 33,76 0,00049 23,19 0,0045
493 14,71 0,0046 36,40 0,027 47,72 0,00015 30,86 0,0012 33,33 0,00034 22,92 0,011
513 14,85 0,016 36,90 0,035 47,15 0,00035 30,50 0,00095 32,90 0,0013 22,68 0,023
533 15,26 0,048 37,71 0,046 46,56 0,00065 30,15 0,00048 32,53 0,0028 22,55 0,039
553 16,09 0,105 38,80 0,057 46,03 0,0011 29,82 0,00018 32,18 0,0049 22,55 0,070
573 18,71 0,225 39,88 0,069 4552 0,0016 29,52 0,00096 31,87 0,0077 22,61 0,107
593 20,54 0,281 40,98 0,082 4505 0,0024 2922 0,0021 3159 0,011 22,84 0,160
613 21,84 0,328 42,43 0,098 44,59 0,0035 2896 0,0035 31,34 0,016 2331 0,231
633 22,87 0,399 43,97 0,117 44,17 0,0048 28,72 0,0049 31,14 0,021 24,15 0,326
653 23,95 0,564 46,17 0,153 43,78 0,0064 28,48 0,0066 30,96 0,026 2511 0,420
673 24,99 0,782 47,66 0,193 43,43 0,0086 2826 0,0082 30,77 0,029 26,05 0,505

Fonte: Préprio autor.

NOT
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A Tabela 11 apresenta os valores da permissividade dielétrica e datéadge
perdas dielétricas para as amostras analisadas em funcao da temperat6r@ Ky& na
frequéncia de 1 MHz. A escolha da faixa de temperatura e frequéncia se deu em virtude da
melhor aquisicdo de dados, uma vez que tivemos limitacdes de mediaestjanadas
anteriormente. Podee afirmar que, na frequéncia de 1 MHz, as amostras BNO, BC20 e CTO,
tem um aumento de permissividade com o aumento de temperatura. Os compésitos BC40,
BC60 e BC80 tiveram uma diminuicdo da permissividade com o aumergmngaratura. O
aumento da fasBiy 74Ti206624 NOS composito8C40, BC60 e BC80, provavelmente € um
contribuinte para o comportamento inverso dos valores de permissividade, quando
comparados com os valores das amostras do BNO e do CTO. De modo gerbégece
aumento dos valores da tangente de perdas dielétricas com o aumento da temperatura para
todas as amostras estudadas. Os maiores valores de permissividade, assim como 0s menore
valores de tangente de perda dielétrica, foram conseguidos nas aBGgPa8C60 e BC80.

Isto se deve ao fato ndo s6 do surgimento da BaseTi,0s624 Mas também da maior
compactacdo granular e aumento de grdo destes compdsitos, como visto na analise da
microestrutura.

A Figura 49 apresenta a variacdo da permissieiddiglétrica em funcédo da
temperatura, de maneira geral apresemstas curvas de 500 Hz a 1 MHz para todas as
amostras. Na Figura 4.16(a), a amostra do BNO apresenta um pico de transicdo nas curvas de
3,16 Hz a 10 Hz, por volta da temperatura de 653 KuBt al. (1986,p. 8137 8140 cita
em seu trabalho queBNO é antiferroelétrico a temperatura ambiente, teméerroelétrico a
640 K e paraelétrico a 840 K, portanto, a transicdo vista no BNO é uma transi¢ao
antiferroelétrica para ferroelétrica confoe literatura. Segundo Doé al. (1978, p. 277)p
CTO é paraelétrico em temperatura ambientéste estado parece perdurar, pelo menos até a
temperatura de 673 K, onde, em nosso estudo, o CTO néo apresenta picos de transicao
(Figura 4.16(f)). Assim comoo CTO, o0s compésitos ndo apresentaram picos na

permissividade em funcdo da temperatura e frequéncia, portanto ndo apresentaram transicoes.



Figura49i Permissividade dielétrica em fungdo da temperatura e da frequéncia parasass (a) BNO,

(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC8O e (f) CTO.
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A Figura 50 mostra a variagcdo da condutividade em funcéo da frequéncia e da

temperatura para todas as amostras. A condutividgdfoi( calculada a partir dos dados

dielétricos usando ielacédo empiricas = wag = wag tgd, ondex é a frequéncia angular,

e € é a permissividade livre do espago.
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Figura50i Condutividade ac em funcéo da frequéncia e da temperatura para as amostias, (&) BC20, (c)
BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 50 revela a existéncia de dispersdo na condutividade com relacdo a
frequéncia para todas as amostras, e de maneira geral, a partir de 100 Hz, a disperséo fica
mais visi\el. Para todas as amostras, a condutividade aumenta com a temperatura. A amostra

de BNO apresenta a maior condutividade eaguéncia dc a partir de 1 Hz, quando
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comparada com as outras amostras. E possivel afirmar também que a condutividade reduziu
em talos os compdsitos, tendo as amostras BC40, BC60 e BC80, uma reducdo mais
significativa por conta da maior densificagdo obtida. Todas as amostras apresentam um
aumento no valor décom o aumento da frequéncia, comportamento este esperado no regime
frequéncas em ac.

A Figura 51 e 52, mostram respectivamente, a variacdo da parte real e imaginaria
da impedancia complexa em fungcdo da frequéncia e da temperatura para todas as amostras
estudadasPara a parte real da impedanci® ama clara diminuicdo nos veds de
impedancia com o aumento da frequéncia, isso ocorre devido o aumento da condutividade. Os
valores da parte real da impedancia ou resisténcia diminuem com o aumento da temperatura
em todas as amostras analisadas. Isso acontece porque com o aunteenpeddura, ha uma
maior mobilidade aos portadores de carga no interior do material e isso faz com que a
impedancia diminua. A convergéncia dos valores da impedancia real no dominio de alta
frequéncia acontece devido a liberacdo de possiveis cargamissgacconsequentemente a
diminuicao da barreira de energia de separacdo dos portadores de cargas nos materiais (PIRES
JUNIOR, 2014 apuKUMAR et al, 2009.

A variacdo da parte imaginaria da impedanzf3®eém funcéo da frequéncia e em
diferentes tempaturas é representada na Figura 52 para todas as amostras estudadas. Para a
maioria dos componentes resistivos em RF, este gréafico € de suma importancia, pois exibe a
frequéncia de relaxacdo. Foram observados picos em todas as amostras, onde estes se
desbcam para frequéncias de maior valor de acordo com o aumento de temperatura. Estes
picos, sinalizados pelas setas nos graficos, sugerem a quantidade de processos de polarizacac
envolvidos no material em cada curva de temperatura. Outro aspecto que poients
diminuicdo dos valores d&¥Nanto com o aumento de temperatura. A convergéncia de todas
as curvas em maiores frequéncias esweprovavelmente, devido a liberacdo de cargas
espaciais.

A Tabela 12 apresenta os valoresZié Ugepara as amosts BNO, BC20, BC40,

BC60, BC80 e CTO, na frequéncia de 1 Hz. Como o intuito é apresentar a condutividade dc
nas baixas frequéncias, optse por temperaturas mais altas (553 a 673 K), mais distante do
ruido nas amostras de maior impedancia. E observagl@am o aumento de temperatura,

fica evidente a existéncia de uma diminuicéo dos valores de impedancia e de um aumento nos
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valores da condutividade. Evidensa também que os valores de maior impedancia e de
maior condutividade foram para as amostras B0 e BC80, este resultado pode ser

associado a maior densificagcdo destas amostras.

Figura51i Parte Real da Impedéncia complexa em funcéo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a)
BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60g) BC80 e (f) CTO.
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Figura5Zi Parte Imaginéria da Impedancia complexa em fun¢éo da frequéncia e da temperatura para as
amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Fonte: Prdprio ator.



Tabelal2- Valores da parte real da impedancia complexa e da condutividade dc em funcéo da temperaturaem 1 Hz .

Amostras BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO
Z6 Uac Z0 Cdc Z0 Uac Z0 Uac Z0 Uac Z0 Udc
Temp. (K)
MW (a.'n MW (aq.n MW (a.'r MW (a. "MW (a.'n MW (q.
553 0,76 4,426 1,75 1,20E6 448,14 4,83E9 824,78 2,42E9 111,93 3,64E8 7,70 4,91E7
573 0,25 1,33E5 0,50 2,85E6 424,75 4,839 22073 7,51E9 67,86 589E8 3,60 1,06E6
593 0,14 2,46E5 0,20 5,50E6 292,82 4,289 71,97 1,87E8 40,16 1,037 1,46 2,64E6
613 0,070 4,855 0,078 1,0/E5 149,59 2,87E8 16,57 3,15E8 23,38 1,7/E7 0,61 6,30E6
633 0,034 9975 0,027 2,285 100,28 1,868 12,61 4,888 15,73 2,66E7 0,27 1,45E5
653 0,013 2,51E4 0,006 7,295 42,88 8,0/E9 4,49 9,04E8 9,49 4427 0,14 2,69E5
673 0,008 4,36E4 0,003 1,4364 23,78 1,298 1,01 1,998 4,87 8,487 0,088 4,38E5

Fonte: Préprio autor.

€11
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A Figura 8 apresenta os diagramas de Argand da Impedéancia complexa em

funcdo da temperatura, para todas as amostras estudadas.

Figura53i Parte Real da Impedancia em funcéo da parte Imaginaria e da temperatura para as amostras (a) BNO,
(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Neste tipo de grafico, € possivel separar os efeitos de grédo e contorno de gréo,
quando existem dois semicirculos resultantes das curvas dafuh¢dé ver sus Z6.
semiciculo, a esquerda do grafico, € associado a regido déreizénciae representa a
contribuicdo do grdo. O segundo semicirculo, a direita do gréafico, € associado a baixas
frequéncia e representa a contribuicdo do contorno de ¢f@&dmeno de conducgao)
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006)

Todos os graficos na Figura 53 apresentam forte influencia do aumento de
temperatura, na qual promove uma diminuicdo nos valores das partes real e imaginaria da
impedancia. As amostras BNO, BC20 e CTO, apresentam uh& fdara dois semicirculos
em todas as curvas de temperaturas, mostrando assim a influencia do grdo e do contorno de
grdo na impedancia. E visto também cuemaior contribuicio do efeito de conducéo,
evidenciado na aplitude do contorno de gréo, se deumasatea do BNO Com a grande
impedancia das amostras BC40, BC60 e BC80, a faixa de bap@séncia ficou
comprometida pelo ruido, ndo sendo possivel afirmar a existéncia de um segundo semicirculo
na analise do plano complexo da impedancia. Porém, aedfic as micrografias, podemos
afirmar sobre a diminuicdo dos contornos de grdo em virtude do aumento do gréo, e por
consequénciaapesar de ndo apresentados nos gréaficos do plano complexo da impedancia,
podese dizer que a amplitude destes segundos seni@sr tenha diminuido quando
comparado com as amostras puras.

A variacido dez"Ws. ZNem diferentes temperaturas para todas as amostras sugerem
a existéncia do padrdo de modelo de relaxacdo nédo Debye, com curvas de tipo de relaxacao
Havriliak-Negami.Uma forma de representacédo dos dados de impedancia pode ser feita por
meio de cicuitos elétricos equivalentes, 0os quais descrevem 0s processos de polarizacdo que
ocorrem no material. A Figura 54 apresenta uma representacdo dos dois semicirculos por
meio de duas combinacbes de componentes elétricos em paralelo, tendo uma reRisténcia
uma capacitanci& cada combinacdaonectadas em série. Uma combinagéo representa a

ramificacéo relacionada com gréo e outra com o contorno de gréo da amostra.



116

Figura54- Representacéo dos dados de impedancia por meiocdéa@iequivalente onde os dois semicirculos
séo representados por duas combinacdes em paralelo, de resREnpaj@acitanci&.
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—w— —w—
Rg Rgb

Fonte: Préprio autor.

Os elementos correspondentes no circuito 6ge,Ry, para grao eCy, eRy, para

contorno de gréo.

As respectivas impedancias sao dadas por:

R,

Z, "R C. (4.1)
- Ry
“ob = 14 WR,,Cy @2

As componentes, real e imaginaria da impedancia total do circuito equivalente,

sao dadas por:

R
-5 S+ T (4.3)
1+ (MR,C, )" 1+ (MR, Cqy)
oz wR,C, a WRyCqr & 4.4)

= + &
1+(MRgCg)2 ?gbl-*- (M/RRQCRQ)ZQ

A andlise do médulo complexo representa uma boa aproximacdo baseada na

andlise de polarizacao, onde se verifica parametros do processo de transporte elétrico no

material em nigl de volume (gréo). As curvas do moédulo dielétrico sdo mais expressivas para

sistemas dielétricos com menores valores de capacitancia. As variacbes da parte real e

imaginaria do modulo complexdb/,lﬁ e M® &m funcdo da frequéncia e da temperatura, para

todas as amostras, sdo mostradas nas Figuras 55 e 56, respectivamenteseigariigs. (4.5
e 4.6).

<
1
Q |J‘D_

: (4.5)
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o
M =r
. (4.6)

em quea = (e; )2 + (e:)z.

Figura55i Parte real do Modulo em funcdo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO, (b)BC20,
(c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura56i Parte imaginaria do Médulo em fungéo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO,

(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC8O e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

Analisando a Figura 55, verifiese que, para todas as amostras tmes deM’
em baixas frequéncias é muito pequeno (aproximadamente nulo) e, a medida que a frequéncia
vai aumentando, o valor del aumenta e tende a atingir um valor maximoMe =ZI/E’n

para frequéncm mais altas. &e efeito pode ser atribuido a auséncia de forga restauradora

governando a mobilidade dos portadores de carga sob a acdo de um campo elétrico induzido.
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Essas caracteristicas podem indicar que fenémenos relativos a polarizacao de etetesdos p
ser negligenciados no materi@ HOWDARI; GOPALKRISHNNAN, 1987). Esse tipo de
comportamento reforga os fendmenos condutivos devido ao longo tempo de mobilidade dos
portadores de cargRADMASREE; KANCHAN; KULKAMI , 2006).

Na Figura 56, os valores dd”~ em funcdo da frequéncia e da temperatura
apresentam picos de relaxacdo em todas as amostras. Os padrdes de picos na parte imaginari
do modulo fornecem uma variedade de informacdes relativas ao processo de transporte dos
portadores de carga, tais commecanismos de transporte elétrico, relaxacdo dielétrica e
dindmica de ions em relacdo a frequénbigoresenca de pico de relaxamento do lado de
frequéncia mais elevada representam a possibilidade de que ions estejam espacialmente
confinados em pocgos potdais fazendo movimentos localizadoADMASREE;
KANCHAN; KULKARNI, 2006).A regido defrequénciasabaixo dafrequénciade pico,
determina a faixa na qual os portadores de carga podem se mover por longas distancias e a
regido defrequénciasacima darequénciade pico, corresponde a faixa em que os portadores
de carga estdo confinados em pocos de potencial e podem se mover apenas em peguenas
distancias. Portanto, a regido onde o pico aparece € indicado como sendo uma area de
transicéo de faixa de mobilidattnga para curta. (DUTAt al, 2008).E percebido que, em
todas as amostras, existem picos de relaxacdo se deslocando para regido fuequenaia
com o0 aumento de temperatura. A amostra de BNO apresenta picos que deslocam
descendentemente até a terapgra de 593 K, a partir desta temperatura, ha uma ascensao no
deslocamento. Este comportamento aponta uma transicdo de fase ja mencionada
anteriormente, onde o BNO passa de antiferroelétrico para ferroelétrico. A amostra BC20
apresenta duas regides degs em menores temperaturas, onde o primeiro pico parece
convolucionar com o segundo quando o aumento de temperatura ocorre. Podemos, neste caso,
associar o pico de maior intensidade ao volume do BiNQ@e foi majoritario ha amostra
BC20 conforme os dadado raiex. O pico menor, que cooliciona com o maior, pode ser
associado a fasBi; 74T1206624 Que nos dados deioax aparece mais intenso do que 0s
demais. Os graficos das amostras BC40, BC60 e BC80, tiveram limitacdes quanto ao numero
de curvas deéemperaturas devido ao alto ruido provocado pela alta impedancia em baixas
frequéncias. Porém, as curvas apresentadas sdo suficientes para verificacdo de um pico

intenso, que pode ser associado a fasesBbOse24 que Nos dados de raxoaparece de
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forma majoritariaA amostra CTO apresenta duas regides de picos. Podemos associar o pico
de maior intensidade ao volume do CafiPor esta fase ser majoritaria, jA o pico menos
intenso pode ser associado a fase,TiqQue apareceu nos dados do aicomo fae
secundaria e com menos expressao.

Analisado o comportamento do espectro do modulo dielétrico na dependéncia da
temperatura, vimos que esta exerce um tipo de mecanismo na conducéao elétrica (transporte de
carga) do sistema investigado. As vizinhancasido maximo indicam uma propagacédo de
relaxacdo com diferentes constantes de tempo, no processo de relaxacdo do-Debyedo

no material.

A natureza da variagao de,, (1Hz) vs.103/T e a f__ (frequértia de pico de

max

MNNys. 103/T, € apresentada na Figuras 57, obedecendo a relacdo de Arrhenius

E, o para condutividade ¢ _ = f, expgig para frequéncia de pico d&"¥nde:
eKTu

KTH

s=s expé
=S,y

s, e f, sé@o fatores préxponenciaisE, é a energia de ativacd® € a constante de

Boltzmann €T é a temperatura absoluta. Para os gréficos da Figura 57, tanto os dados obtidos
na Tabela 12 (valores de condutividade dc em 1Hz), quanto os valoresqi@ndias dos
picos deM¥Bservados na Figura 56, foram usados.

Analisando os graficos da Figura 57, peresbejue as amostras BNO e BC20,
tiveram duas regides distintas para a energia de ativacédo calculada na condutividade dc (1
Hz), assim como também para a energia calcutadeequénciade pico da parte imaginaria
dos modulos. As duas regifes apareceram devido a transicdo de fase elétrica a partir da
temperatura de 593 K, sofrida pela fase majoritaria BiNi€3tas amostras. Para algumas
amostras, os valores obtidos atraséscondutividade dc, associado a condugdo no contorno
de grao, mostram similaridade com os valores encontrados freguénciade pico da parte
imaginaria do moédulo. Isto indica que os portadores de carga no processo de conducédo dc e na
relaxacdo, sdo amesmos, porém isso ndo ocorreu em todas as amostras, portanto podemos
afirmar que para amostras como a BC20, por exemplo, as energias de ativacao indicam que os

portadores de cargas sdo diferentes na condutividade dc e na relaxacgéao.
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Figura57i Variacdo dely. vs. 10/T e fnaxvs. 16/T para as amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60,
(e) BC8O e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 13 apresenta os valores de energia de ativacdo obtidos a partir do
moédulo (parte imaginaria do modulo dielétricodlae condutividade dc em 1Hz, a diferentes
temperaturas. Para o BNO e BC20, a regido 1 representa as temperaturas mais baixas e a

regido 2 as temperaturas mais altas.
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Tabelal3- Energias de ativacgmara as amostras BNO, BC20, BCBT60, BC80 e CTO.

BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO
. i Regido1l  Regidol
Obtida através do 082eV 0,67eV 158ev 1,23eV 1,18eV 0,55eV
maodulo elétrico Regifo 2 Regifio2 ’ ’ ’
1,33eV 0,82 eV
. i Regido1l  Regidol
Obtida através da 1,18eV  1,14eV 143eV 140eV 1,13eV 1,15eV
condutividade dc Regido 2  Regido 2
1,34eV 1,59 eV

Fonte: Préprio autor.

4.2.1.1Aplicacado em Dispositivos Eletronicos

Uma das analises importantes para uso de fato do material estudado, é a

verificacdo da variacdo de propriedades dielétricastelide variacBes térmicas a qual o

material estard sujeito dentro de uma aplicacdo real. Este parametro € de fundamental

importancia para a aplicacdo do material em dispositivos eletrdnicos e € medido através do

coeficiente de temperatura da capacitarf¢i@C). A Figura 58 apresenta ameficiente de

temperatura da capacitancia e seaisres foram calculados niequéncia entre 100 Hz e 2

MHz.

Figura58- Coeficiente de Temperatura da CapacitaGe@C) em funcdo da frequénciada concentracdo de
CTO para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 58, o grafico menor detalha que as amostras BC40, BC60, BC80 e o
CTO, tém suas curvas passando pelo zero (linha vermelha). O TCC igual a zero, é
considerado ideal para aplicagbes em dispositivos elétricos, onde a amostra ndo sofre
oscilacbes em suas propriedades dielétricas com a variacdo da tempeE@HENE, 2008)
O TCC igual a zero ocorre pontualmente feeguénciadistintas para cada amost Para a
amostra BC40, &equénciaideal, esta em 8 kHz, conforme circulado em sua curva. Para a
amostra BC60, &requénciaideal sem encontra em 0,53 kHz, BC80 em 35 kHz e CTO em
503 kHz. As amostras BNO e BNO20, nao tiveram suas curvas passanderpeilodicando
assim que sofrem forte influencia da temperatura nas frequéncias estudadas.

A Tabela 14 retrata de maneira mais detalhada, os valores de TCC para
frequénciagpontuais.

Tabelal4- Valores de TC(ara as amostras BNBC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.

Freq. BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO

100 Hz  36764,79 14972,38 645,2857 762,9277  24051,47 24051,47
1 kHz 42480,2 15464,98 481,8229 -108,437 11462,07 11462,07
10kHz  21203,11 5324,379 -85,149 -260,983 13616,22 13616,22
100 kHz 8252,093 1799,551 -573,651 -488,189 3099,194 3099,194
1 MHz 2802,39 1064,094 -603,623 -561,949 -248,629 -248,629

Fonte: Préprio autor.

De forma geral, os valores de TCC baixam com o aumenfeedaéncia isso
indica que mesmo as amostras que ndo etam TCC igual a zero, podem zerar em
frequéncias mais altas. Os compdésitos BC40, BC60 e BC80, além da amostra pura CTO,
apresentaram boa estabilidade térmica da capacitancia na variaitéquéaciaestudada e
podem ser candidatos a serem usados em amnpeEs eletrdnicos diversos que atuem
pontualmente nas frequéncias onde o TCC zerou. Vale ressaltar fjeguéscia onde os
valores de TCC foram zero, podem ser controladas, alterando a porcentagem de CTO e BNO
nos compositos, assim poede ter um ajste fino para determinadas aplicacbes em RF.

Mesmo com um TCC distante de zero, as amostras BNO e BC20, encontram aplicacdes em
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dispositivos como 0s sensores térmicos, que necessitam de grandes variacdes na capacitancie

e demais propriedades dielétricas.

4.2.2 Anélise dielétricaem Microondas

Para a analise dielétrica em microondas, utilizamos a técnica de Hakki and
Coleman (1960), para obtermos as propriedades de permissividade e perda dielétrica. Outra
analise foi feita com variacdo de temperatura em um t@ppea antena DRA, onde foi

verificado ocoeficiente de temperatura da frequéncia de ressonéfjcia (

4.2.2.1Caracterizacéo através da técnica Hakki and Coleman

Para esta andlise, as amostras tiveram que obedecer a proporcdo 2:1 em suas
dimensdes na suas fatacdes, ou seja, o diametro corresponde ao dobro da altura. Esta
proporcdo € imprescindivel para a identificacdo do modgi,THsado na caracterizacao
dielétrica das amostras ceramicas.

A Figura 59 mostra o grafico danacdo da permissividade dielé&r (3) e da
tangente de perda dielétrica em funcdo da concentracdo das fases BilladiQ. Para
melhor entendimento do gréafico, o eixo x esta representando a concentracdo na formula dos
compésitos (BiNb® )1.x + (CaTiQy)x, onde 0,0. 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 €0 lrepresentam
respectivamente as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e @&malisando a
permissividade, é notdria a ocorréncia de aumento para 0os compa@sitos quando comparado as
amostras puras (BNO e CTO), tendo a amostra BC40 apresentado valoregesup@so
demais compdsitos. Os compdsitos apresentaram um leve aumento na tangente de perda
dielétrica, onde as amostras BC20 e BC40 obtiveram a mesma dimendidad@mostras
puras, além de apresentarem os melhores resultados dos compositos. Degaidicaive
uma melhora das propriedades dielétricas nos compdsitos analisadiveqaéncia de

microondas.



125

Figura59- Variacdo da constante dielétrid})(e da tangente de perda dielétrica em funcdo da concentracéo dos
compisitos para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.
A tabela 15 apresenta os valores obtidos nas frequéncias de microondas para todas

as amostras. Os valores foram obtidos consideraad® aproximacdo da permeabilidade
magnéica igual a 1 e da tangente de perda magnética igual a zero, uma vez que as amostras

sdo puramente dielétricas.

Tabelal5- Valores das medidas em microondas. Relacéo r/h (raio/altutal, f equ° nci a @de ressor

(permi ssividade diel®trica), Tgu (tangente de perda:
Amostra r/h) f. (GHz) V) tant
BNO 1,07 7,386 15,166 0,00459
BC20 1,01 4,898 33,759 0,00617
BC40 1,01 3,908 52,628 0,00634
BC60 0,96 4,217 37,827 0,01102
BC80 0,98 4,143 38,188 0,01094
CTO 0,95 4,487 35,497 0,00359

Fonte: Préprio autor.
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As amostras estudas em MW, apresentam frequéncia de ressonancia variando de
3,908 a 7,386 GHz. As tangentes de pediel€tricas apresentaram baixos valores, da ordem
de 107 a 10° com constantes dielétricas acima de 15,166. Os valores de permissividade e
tangente de perda dielétrica sdo detalhados nesta tabela e confirmam o que ja foi visto no
grafico da Figura 59,male os compdsitos apresentam aumento da permissividade e baixos
valores de tangente de perda quando comparados as amostras puras. A amostra BC40 nos
chama a atencao por apresentar em microondas, a maior permissividade e uma das menores
tangente de perdaadrdem de 16 estes nimeros elegem esta amostra como a melhor para
aplicacdes em microondas, onde grande parte dos dispositivos demanda de miniaturizacao.

Tanto as medidas elétricas realizadas na faixa de microondas através do método
Hakki-Coleman, assn como as medidas realizadas na faixa de festjoéncia através da
espectroscopia de impedancia, mostram concordancia quanto as melhorias apresentadas pelos

compdésitos nas propriedades dielétricas.

4.2.2.2Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ress@anc

O coeficiente de temperatura da frequéncia de resson&fjcé&a gpresentado na
Figuras 60. O valor ideal paratbé zero, ja que este representara a total estabilidade térmica
para um possivel sistemas de comunicacdo em +oiatas (LIUet al, 2003) A fase pura
BNO apresentou o valor mais proximo do ideal cdn -12,55 ppm/°C, e a fase CTO
apresentou o valor mais distante do ideal, com valdif de-512,4 ppm/°C. Os compdésitos
apresentaram valores intermediarios como o esperado e o valor desig@ioppie zeraritf
foi calculado geometricamente com os valores obtidos dos compdsitos, onde a composicéo
ideal detf = 0, teria 98% de BiNb&e 2% de CaTi@
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Figura60i Coeficientes da temperatura flequénciade ressonécia ¢¢) para as amostras BNO, BC20, BC40,
BC60, BC80 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.

4.2.2.3Aplicacdo como DRA

No sentido de mostrar uma aplicacdo do material estudado em microondas, foi
feita a analise em monopolo das amostras como antenas ressoadorasadielsando a
metodologia ja descrita no tépico 3.7.2. Com o uso do monopolo é possivel a caracterizagdo

das amostras como antenas DRASs cilindricas, j& que a aquisi¢cdo dos valores experimentais de
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impedancia serve para avaliar o perfeito acoplamento daorhaade transmisséo, assim como
também, 0 seu uso como guia para o ajuste das impedancias simuladas, as quais prevéem de
forma confiavel os parametros de campo distante obtidos pela modelagem feita no HFSS.

Utilizando simulagcdo numérica com o softwareSFAnsof t 6 s Hi gh F
Structure Simulad9Qr € apresentado o comportamento de parametros importantes para esse
tipo de dispositivo, como perda de retorno, ganho, diretividade e padrdes de radiacdo. Foram
escolhidas as amostras puras e a amostra dpdsitm BC40, esta ultima por ser a amostra de
maior permissividade (Tabela 15) e portanto a de melhor perspectiva de miniaturizagéo.

Como ja citado na metodologia (topico 3.7.2), o acoplamento depende dos
espacos de agdp) existentes entre a DRA, sonda elano terra. Portanto, se faz necessario
alimentarse o modelo trabalhado no HFSS com valores iniciaigagdateral (el) egap
inferior (e2) de forma a ajustae as impedancias experimentais aos valores simulados. Além
dos valores dos espacos deaimentouse o modelo com as dimensdes das amostras e as
propriedades previamente caracterizadas com a tédalda and Coleman, que foram pouco
alteradas para o melhor ajuste das curvas. A Tabela 16 apresenta os valores inseridos na
modelagem para o delo ajuste das curvas.

Tabelalsi Par ©metros de entrada para o ajuste das curvas

de ar lateral), e2 (espaco de ar inferior), h (altura da amostra), r (raio da afibéenmissividade dielétrica) e
t adl(téingente de perda dielétrica).

Parametro BNO BC40 CTO
el(um) 36,5 102,5 90
e2 (um) 34,05 61,4 44
h (mm) 7,043 7,345 7,99
r (mm) 7,567 7,418 7,59
V) 15,16 52,38 35,355

Errd( 319% 047%  04%
tanid  0,0046 0,0064  0,0037
ErroQt 022% 0,95% 3,06%

Fonte: Préprio autor.
Os valores de erro das permissividades e tangentes de perda dielétricas da Tabela
16 é baixo (< 4%). Este erro € o comparativo entre os valores obtidos com a té¢iagiide

and Colenan (Tabela 15¢ os valores de ajuste da simulacao.
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Para comparar os resultados experimentais com as simulac¢des realizadas vamos
analisar os parametros de antena na regido de campo proximo reativa das amostras BNO,
BC40 e CTO. As medidas de antenas mohmp foram realizadas com as DRA sobre um
plano de terra, acopladas a uma sonda de alimentacdo com impedancia caracteristda de 50
O acoplamento depende do casamento ideal entre a linha de transmissédo e a antena, que
funciona como uma carga com resisti@R_no final da linha de transmisséo.

A Figura 61 apresenta os graficos da perda de retorno experimental e simulada
para as amostras BNO, BC40 e CTO.

Figura6li Perda de retorno experimental e simulada para as amostras BMQ eBCTO.
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Fonte: Préprio autor.

E verificado na Figura 61, que os valores simulados obtidos com o uso da
ferramenta computacional, estdo muito bem ajustados aos valores experimentais obtidos com
as amostras, esse ajuste contempla tanto a inteasiéa®, quanto a frequéncia da perda de
retorno. Verificase ainda, que as perdas de retorno tém intensidades abab®adf este é
um dos préequisitos bésicos para a funcionalidade de uma antena ressoadora dielétrica e
onde sua banda de atuacédo edida (PETOSA, 2007). A frequéncia da perda de retorno da
amostra BC40 é de 2,82 GHz, o menor valofrdguénciamenor quando comparado com as
amostras puras, BNO e CTO, isso se da por conta da maior permissividade dielétrica desta
amostra.

Outra forma @ evidenciar o ajuste da simulacao numérica se da na verificacdo das
curvas das partes real e imaginaria da impedancia complexa, tanto a experimental como a
simulada, apresentadas na Figura @&Ata fgura apresenta graficos com boa concordancia
entre ascurvas simuladas e as curvas experimentais das partes reais e imaginarias da

impedancia complexa, evidenciando assim o bom ajuste das mesmas.
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Figura62i Parte Real e Imaginéria da Impedancia complexa experimental e simudaalaak#ras BNO, BC40

e CTO.
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Fonte: Préprio autor.
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