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RESUMO

Devido ao desenvolvimento tecnoldgico na area de engenharia e ciéncia dos materiais, as
ceramicas avangadas demonstram ser materiais promissores, principalmente para aplicacdes em
dispositivos que operam na faixa de micro-ondas (MW) e radiofrequéncia (RF). Neste trabalho,
foram estudadas as caracteristicas estruturais e propriedades dielétricas do ortoniobato de itrio
YNbO4 (YNO) com adicédo de TiO> nas propor¢des molares de 20, 37, 40, 60 e 80%. O preparo
das cerdmicas se deu pelo método de reacdo em estado solido, seguido de calcinagdo na
temperatura de 1200 °C. Apos a calcinacéo, esses materiais foram sinterizados a 1200 °C e as
pecas ceramicas obtidas caracterizadas quanto a sua estrutura e morfologia por Difracdo de
Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura, respectivamente. A analise de Difracdo de
Raios X comprova a obtencdo da matriz YNO, bem como a identificacdo da fase titanato de
itrio e niobio Y(NbosTios5)206 (YNT), formada pela adicdo de TiO2. O estudo morfoldgico e a
analise das micrografias revelaram que a adi¢éo de TiO2> modificou a morfologia dos materiais
levando a um aumento dos graos e a apari¢ao de poros de tamanhos variados. Atraves do ensaio
de picnometria observou-se também que a densificagdo das pecas obtidas foi em torno de 70%.
O estudo das propriedades dielétricas das ceramicas realizado na faixa de MW sugerem que 0s
compositos da série (YNO)1.x — (TiO2)x apresentam propriedades para aplicagdo como antena
ressoadora dielétrica (DRA). A composi¢do com 37% em mol de TiO2 (YNOG63) apresentou 0s
melhores parametros de antena com ganho de 5,768 dB, eficiéncia de radiagéo de 99,39% e um
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia proximo a zero (-8,96 ppm/°C). Tais
resultados indicam este material como promissor para dispositivos que atuam na faixa de micro-
ondas e que requerem estabilidade térmica. Para os resultados na faixa de RF, as anélises de
espectroscopia de impedancia revelam que o aumento da temperatura promove uma maior
mobilidade aos portadores de carga no interior das amostras. Com relagdo aos resultados de
energia de ativacdo (Ea), a adicdo de TiO- favoreceu ndo s6 a formacdo da fase YNT, mas
também o aumento de Ea e com isso, houve o aumento do carater isolante para todas as
composicdes, com excecdo do YNO20. Além disso, as amostras YNO, YNT e YNO63
demonstraram que podem apresentar estabilidade térmica em radiofrequéncia na faixa de 100

kHz a 1 MHz como mostra a analise do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC).

Palavras-chave: Niobato de itrio. Propriedades Dielétricas. Compositos. Antenas.



ABSTRACT

Due to technological development in the area of engineering and materials science, advanced
ceramics prove to be promising materials, mainly for applications in devices that operate in the
microwave (MW) and radiofrequency (RF) range. In this work, the structural characteristics
and dielectric properties of the YNbO4 yttrium orthoniobate (YNO) with the addition of TiO>
in the molar proportions of 20, 37, 40, 60 and 80% were studied. The ceramics were prepared
using the solid-state reaction method, followed by calcination at a temperature of 1200 °C. After
calcination, these materials were sintered at 1200 °C and the ceramic pieces obtained were
characterized in terms of their structure and morphology by X-Ray Diffraction and Scanning
Electron Microscopy, respectively. The X-ray Diffraction analysis proves the obtaining of the
YNO matrix, as well as the identification of the yttrium and niobium Y (NbosTios)206 (YNT)
phase, formed by the addition of TiO2. The morphological study and the analysis of the
micrographs revealed that the addition of TiO, modified the morphology of the materials
leading to an increase in the grains and the appearance of pores of varying sizes. Through the
pycnometry test it was also observed that the densification of the pieces obtained was around
70%. The study of the dielectric properties of ceramics carried out in the MW range suggests
that the composites of the (YNO)i1x - (TiO2)x series have properties for application as a
dielectric resonant antenna (DRA). The composition with 37 mol% of TiO2 (YNO63) presented
the best antenna parameters with a gain of 5.768 dB, radiation efficiency of 99.39% and a
temperature coefficient of resonance frequency close to zero (-8.96 ppm /°C). Such results
indicate this material as promising for devices that operate in the microwave range and that
require thermal stability. For the results in the RF range, the impedance spectroscopy analyzes
reveal that the increase in temperature promotes greater mobility to the load carriers inside the
samples. Regarding the results of activation energy (Ea), the addition of TiO, favored not only
the formation of the YNT phase, but also the increase in Ea and with that, there was an increase
in the insulating character for all compositions, except for YNO20. In addition, the samples
YNO, YNT and YNOG63 demonstrated that they can present thermal stability in radiofrequency
in the range of 100 kHz to 1 MHz as shown by the analysis of the capacitance temperature
coefficient (TCC).

Keywords: Yttrium niobate. Dielectric Properties. Composites. Antennas.
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1. INTRODUCAO

Desde a antiguidade, diversos materiais fazem parte do cotidiano da humanidade.
Com o passar dos anos, a constante evolucdo do conhecimento que advém desde a idade da
pedra até os tempos modernos mostra significativo avanco na producdo e utilizagdo de diversos
materiais objetivando a melhoria da qualidade de vida da humanidade (CALLISTER;
RETHWISCH, 2016). Estes novos materiais incluem diversos metais e tipos de ceramicas, e
através do avanco cientifico, descobriu-se que a interacdo entre materiais diferentes pode-se
produzir novos materiais com carateristicas estruturais especificas, como propriedades
mecanicas, elétricas, Oticas, magnéticas e térmicas que possam satisfazer as necessidades da
sociedade moderna (LUK; LEUNG, 2003; RIEDEL; CHEN, 2011a, b).

A partir da terceira revolucao industrial, em meados de 1950, tem-se uma grande
demanda por novas tecnologias para atender a gigantesca expansdo de mercado no setor de
producdo de equipamentos e componentes que operem em frequéncias especificas. Por isso,
destaca-se a importancia de estudos na area de materiais que possam atender tal demanda e que
possuam diversas possibilidades de aplicagdes (OLIVEIRA, 2015; SEBASTIAN, Mailadil T.,
2008).

Atualmente, sdo pre-requisitos para dispositivos eletrdnicos que operem na faixa de
micro-ondas (MW) e radiofrequéncia (RF), alta velocidade de operacédo, além de dimensGes
cada vez mais reduzidas. Com isso o desenvolvimento de novos materiais ceramicos, como por
exemplo as eletroceramicas traz um grande atrativo para sua utilizagdo em dispositivos que
operam em determinadas faixas de frequéncia (OLIVEIRA, 2019; SALES, 2016).

A palavra ceramica ¢ proveniente do grego “Keramikos”, que significa matéria
prima queimada, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo normalmente
atingidas através de um processo de tratamento térmico a alta temperatura (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2016). Em termos de composicédo, ela pode ser definida como um sélido que
tem como componentes essenciais materiais inorganicos e ndo metalicos. Além disso, sua
aplicabilidade como “material avangado”, termo esse utilizado para materiais com aplicagdes
tecnologicas, € bastante vasta, sendo utilizado em areas como: industria de componentes
eletrbnicos, comunicacdo e industria aero espacial (CALLISTER; RETHWISCH, 2016;
SEBASTIAN, M T, 2010).

Dentre as principais propriedades das eletroceramicas que as tornam um material
promissor para diversas finalidades, podemos enumerar a sua resisténcia a corrosao, alta

capacidade térmica, podendo apresentar propriedades magneticas ou ndo, além do seu carater
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anfétero de ser isolante ou condutor. Devido a auséncia de elétrons livres em sua estrutura em
comparagdo com materiais metalicos, os materiais ceramicos conduzem mal o calor, além disso,
dependendo da composicdo podem apresentar altos valores de permissividade (er > 10)
(POZAR, 2012), possuem a caracteristica de serem facilmente miniaturizados o que os permite
serem utilizados como componentes eletroeletronicos (OKAWA; IMAEDA; OHSATO, 2002).

De maneira geral e simples, as eletroceramicas devem apresentar uma alta
permissividade (&> 10) (POZAR, 2012), para que as dimensdes do ressoador sejam as menores
possiveis, apresentar baixissimas perdas dielétricas da ordem (1x107%), alto valores do fator de
qualidade (fxQ >10GHz) e que as suas caracteristicas elétricas e dielétricas ndo variem com a
temperatura (MOULSON; HERBERT, 2003; SALES, 2016; SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M.
A. S.; SOMBRA, 2017).

Uma forma de aprimorar determinadas propriedades dos materiais ceramicos € a
producdo de compositos. Um compdsito € a juncdo de duas ou mais fases que interagem de tal
maneira que a combinacdo das propriedades do sistema multifasico € diferente de qualquer
umas das fases individuais e mais atrativa para aplicacGes tecnoldgicas (CALLISTER;
RETHWISCH, 2016).

A pesquisa sobre compdsitos é empregada para a busca de novos materiais, pois
em geral, compositos combinam suas propriedades especificas para uma aplicacdo particular.
As novas propriedades da ceramica resultante dependem das propriedades dos componentes,
das quantidades relativas, da distribuicdo e do processo de preparacdo do composito
(MOULSON; HERBERT, 2003; OLIVEIRA, 2015).

1.2 Propriedades Dielétricas

Derivada do prefixo grego dia, a palavra dielétrica significa “através de”. O termo,
dielétrico refere-se a um material que permite a passagem de um campo elétrico ou fluxo
elétrico, mas ndo de particulas (KAO, 2004).

As propriedades elétricas do material ceramico estdo relacionadas em sua maior
parte a fatores intrinsecos que pode ser compreendida pela formacao da estrutura do material
quanto ao seu tamanho, composi¢do e forma, como também a fatores extrinsecos como
mudancas na rede cristalina devido a alteracdes na composi¢do do material, como por exemplo,
a insercdo de outra fase na matriz ceramica principal. Tais mudancas causam diferencas nos
efeitos elétricos (MARTINS, 2018a).

Alguns dos fendmenos responsaveis pelas propriedades dielétricas sdo polarizacéo

induzida ou esponténea, processos de relaxacdo e comportamento dos portadores de carga
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(BARTNIKAS, 1987; LVOVICH, 2012). Nos materiais dielétricos, os portadores de carga
originados da estrutura e de defeitos quimicos, além da interagdo com os portadores de carga
injetados por contatos elétricos ou outras fontes de excitacdo, sempre tém papel de destaque
nos fendmenos elétricos (SALES, 2016).

Grande parte dos dados dielétricos estudados sao obtidos através do uso de medidas
elétricas onde a frequéncia do campo elétrico aplicada no material é variada de forma continua.
Os dados obtidos através das medidas elétricas podem ser expressos em termos de diversas
grandezas fisicas, tais como: capacitancia, permissividade real e imaginaria, impedancia, perda
dielétrica, condutividade, entre outras (MARTINS, 2018a; OLIVEIRA, 2019; SEBASTIAN,
M T, 2010).

1.3 Estado da Arte

Os oxidos ternérios de estrutura ABOj4, tem sido alvo de inimeras pesquisas nos
altimos anos devido a gama de propriedades e aplicacdes desses materiais, o que Ihes confere
uma importancia no aspecto tedrico e tecnoldgico (SIQUEIRA, 2010). Esses materiais possuem
muitas aplicagdes como fésforos (DO CARMO et al., 2018; DWIVEDI; MISHRA; RAI, 2017;
NASCIMENTO, 2019; PEI et al., 2018), lasers para Raman (BRENIER; JIA; TU, 2004) e
fotocatalisadores (GARG et al., 2017), dentre outros. A analise estrutural para essas
ortoceramicas possibilitam entender a resposta dos materiais em fungdo de suas propriedades
dielétricas e vém sendo amplamente estudadas para o desenvolvimento de sistemas de
telecomunicacdo movel (CHOI et al., 2007).

Ao analisar grande parte dos compostos com estrutura cristalina pertencentes a
familia ABO4 percebeu-se que existem estruturas tetraédricas BO4 com nimero de coordenagéo
quatro e dodecaedros AOg com coordenacgdo oito (DEPERO; SANGALETTI, 1997). Estes
compostos podem sofrer transicdes de fase de segunda ordem quando submetidos a grandes
variacdes de temperatura e/ou pressao (SIQUEIRA, 2010). Tal fenémeno ocorre com o objetivo
de minimizar a energia livre do sistema e geralmente podem ser classificadas como
reconstrutivas quando ocorrem a formacdo de novos parametros de rede e distorcivas onde
ocorre pequenas distorcdes em relacdo a simetria estrutural (PRYTZ, 2003; SIQUEIRA, 2010).

Os ortoniobatos, diferentemente dos ortovanadatos (BAGLIO; SOVERS, 1971) e
ortofosfatos (USHAKOV et al., 2001), definem sua estrutura em funcgéo do ion terra-rara que
ocupa o sitio A, tem sua estrutura cristalina dependente do empacotamento das unidades
anidnicas NbO4 ao redor dos cations do sitio A, e da relacdo (A/B) entre o raio do terra rara e

do anion (B).
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1.4 Niobato de itrio

A matriz ceramica niobato de itrio, YNbO4 (YNO), pertence a classe dos 6xidos
ternarios que incluem os compostos com estruturas do tipo ANbO.. S&o atrativos do ponto de
vista quimico por causa da sua habilidade de combinar diferentes elementos na sua formula
(ANDbO4) bésica, o que lhes confere uma gama de estruturas e fases com diversas
funcionalidades tais como: ferroelastica (KIM et al., 2006), fotocatalitica (MACHIDA et al.,
2001) e dpticas (KARSU et al., 2011).

O YNO apresenta em temperatura ambiente estrutura do tipo B-fergusonita com
sistema cristalino monoclinico (¢ 2/ ¢) e grupo pontual Czn, onde o cation Y exibe uma
coordenagio entre 6 e 8 com 0 oxigénio e o cation Nb>" apresenta coordenacio 4 com o
oxigénio. Esse composto sofre transicéo ferroelastica reversivel com a mudanca de temperatura,
sendo que sua transicdo ocorre a partir dos 800°C e assim, passa a apresentar uma estrutura do
tipo scheelite com sistema cristalino tetragonal (1 4/ 1a) e grupo pontual Dan, onde o cation Nb°*
se apresenta coordenado ao oxigénio em um sistema tetraédrico distorcido (JING et al., 1999;
SIQUEIRA, 2010). A Figura 1 ilustra a estrutura cristalina do YNO.

Figura 1- Estrutura cristalina do YNbO,, onde 4&tomos em amarelo itrio (), em azul Niébio (Nb) e em
vermelho oxigénio (O).

Fonte: (Kristallografiya, 1981), Adaptado.

1.5 Dio6xido de Titanio (TiO2)

Dioxido de titanio € um oxido bastante mencionado na literatura (LOPES et al.,
2020; OLIVEIRA et al., 2019; TAN et al., 2020), podendo assumir trés formas de cristalizagéo,
sendo elas: brookite, anatase e rutilo como mostra a Tabela 1. Em temperaturas elevadas por

volta de 700 °C as duas primeiras sofrem converséo irreversivel a rutilo e, em certos estados de
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oxidagéo, pode atuar como um semicondutor. Em 1968 Cohen realizou o primeiro estudo para
obtencdo das propriedades dielétricas na regido de micro-ondas para o TiO2, e observou-se
algumas caracteristicas promissoras, tais como: baixa perda dielétrica com valor
aproximadamente de 2x10*, uma permissividade dielétrica alta r = 100 (SEBASTIAN, M T,
2010).

Tabela 1- Parametros de rede para os polimorfos TiO- e representacdo esquematica da célula unitaria e da rede
de Bravais para as estruturas tetragonais.

Estrutura  Pardmetros de Representacdo esquematica da Representacdo esquematica

Polimérfica Rede estrutura cristalina da rede de Bravais

a*c

a=9,17400
TiO, b = 5,44900
Pbca ¢ =5,13800 c
(#61) a=p=y N
a*c
a = 3,78500
TiO, b = 3,78500
|41/amd €= 951360 ‘
(X, — — a
(#141) b=y 2
a = 4,58900 aze
Tio, b = 4,58900

P42/mnm ¢ =2,95400

a

(#136) a=p=y

Fonte: Adaptado pelo autor.

1.6 AdicOes

A matriz ceramica YNO € bastante reportada na literatura quando se trata de
aplicacdes como fosforo (na area de luminescéncia esse termo € tido como todo e qualquer

material que emita algum tipo de radiacdo eletromagnética), no campo dos materiais



22

luminescentes por meio da substituicdo do céation Y3* por ions lantanideos trivalentes
(BLASSE, 1976; DO CARMO et al., 2018; DWIVEDI; MISHRA; RAI, 2017), porém sao
escassos 0s registros no que se refere a aplicagdo dessa matriz cerdmica em dispositivos que
operem em determinadas faixas de frequéncias, como por exemplo em MW e RF.

De acordo com os trabalhos ja reportados na literatura sobre a adicdo de TiO2 em
uma matriz ceramica, a adicdo promoveu melhorias significativas com relacdo a estabilidade
térmica e melhorias nos parametros de antena tornando favoravel sua aplicacdo como
dispositivos que operam na faixa de micro-ondas e/ou radiofrequéncia (DE MORAIS et al.,
2020; TAN et al., 2020; WANG et al., 2017; YANG et al., 2019)

Visando isso, este trabalho procurou realizar adi¢bes com didxido de titanio a
matriz ceramica YNO a fim de analisar o comportamento dos compdsitos como antenas

ressoadoras dielétricas, bem como sua aplicacdo em circuitos eletrénicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar as propriedades dielétricas da matriz ceramica YNbO4 adicionada com
TiO,, a fim de avaliar seu potencial para aplicacdes em dispositivos que operam na faixa de
micro-ondas e radiofrequéncia, buscando a producdo de compdsitos termoestaveis.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a matriz ceramica YNbO4, bem como a série (YNO)1.x —
(TiO2)x;

e Realizar o estudo dos materiais propostos buscando identificar caracteristicas
importantes tais como a densidade, permissividade, perdas dielétricas, condutividade e
estabilidade térmica nas faixas de micro-ondas e radiofrequéncia;

e Analisar o funcionamento dos compdsitos como Antena ressoadora dielétrica (DRA)

através da simulagdo numérica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Espectroscopia de Impedancia

Espectroscopia de Impedancia (El) é uma técnica de caracterizacdo ndo destrutiva
muito utilizada para o estudo do comportamento dielétrico de matérias cerdmicos. Ela se baseia
na interacdo que ocorre entre um campo elétrico variavel externo com os momentos de dipolos
elétricos existentes na amostra analisada. Para analisar tal interacdo € realizada a aplicacdo de
tensdes ou correntes alternadas (GRACA, 2018; NASCIMENTO, 2019). Com a utilizagdo da
corrente alternada (AC), é possivel obter informacdes relacionadas aos processos de condugéo,
tipos de polarizagédo e mecanismos de relaxacdo nas amostras analisadas (LVOVICH, 2012;
SALES, 2016).

Em materiais dielétricos, os processos de polarizagdo podem acontecer de varias
maneiras quando sdo submetidos a um campo elétrico. A aplicacdo de um campo forca um
dipolo elétrico a acompanhar a velocidade com que o campo elétrico oscila, entretanto, tais
processos ndao ocorrem de forma instantanea devido a dispersdo dos ions e a inércia de cargas
elétricas presentes ao longo do material (L\VOVICH, 2012; NASCIMENTO, 2019). O tempo
necessario para que tais cargas se rearranjem e consigam acompanhar a velocidade que o campo
elétrico oscila, é chamado de tempo de relaxacdo (JONSCHER, 1999).

Existem alguns mecanismos que auxiliam o estudo desses processos de polarizagéo,
dentre eles, podemos citar: polarizacao eletronica, atbmica/idnica, dipolar, de carga espacial e
polarizacao espontanea (KAO, 2004). A polarizacdo espontanea em especial, caracteriza como
esses processos ocorrem em matérias policristalinos, onde a polarizacdo se da através de uma
transicdo de fase em uma temperatura critica chamada de temperatura de Curie (Tc), sem a
ajuda de um campo elétrico externo (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

Os dados obtidos através da El sdo expressos por varias grandezas fisicas que
demonstram efetividade na caracterizacdo das respostas elétricas. Tais formalismos, como por
exemplo: capacitancia (C), impedancia (Z), médulo elétrico (M), permissividade (g) entre
outros, fornecem um leque de possibilidades para a analise e estudo das caracteristicas elétricas
em materiais dielétricos. Além disso, quando considerado a notacdo complexa, pode-se
expressar parte real (‘) e imaginaria (‘’) em cada tipo de formalismo (OLIVEIRA, 2019;
PAJKOSSY; JURCZAKOWSKI, 2017).

Para dielétricos, uma das metodologias mais usadas é transformar o sistema de

estudo em um capacitor de placas paralelas submetendo o sistema a tensdes ou correntes
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alternadas. Considerando um circuito AC, com frequéncia angular o (o= 2xf) diferente de zero,
a impedancia complexa pode ser expressa atraves da razao entre as amplitudes de tenséo (V*(t))
e amplitude da corrente elétrica (1*(t)), equacdo 1, ou através do seu modulo demonstrado na
equacdo 2 (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; NASCIMENTO, 2019; OLIVEIRA, 2019).

« _V (@) _ el
==Ltz 1)
1Z*| = (Z)? + (Z")? 2

Um outro formalismo muito utilizado € a capacitancia (C), ela é definida como a
quantidade de energia que pode ser armazenada em determinado volume e pode ser
correlacionada com a impedancia (Z) conforme demonstrado nas equacdes 3 para a parte real e
4 parte imaginaria da capacitancia (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; OLIVEIRA,
2019).

c=1Z 3)
" 1z

Com a capacitancia estabelecida é possivel determinar as partes real e imaginaria
da permissividade (€) e assim, considerando um capacitor de placas paralelas de area A
separados por uma distancia d, temos as equacdes 5 e 6 para partes real e imaginaria

respectivamente.

e = XC %)
no__ 2 "
g = AC (6)

A parte real da permissividade €’ est4 relacionada com a energia armazenada dentro
do meio; ja a parte imaginaria &’ esta relacionada com a dissipacao (ou perda) de energia dentro
do meio (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018). A dispersdo da resposta elétrica conduz as

perdas dielétricas que podem ser expressas matematicamente pela equagéo 7.



26

_ &
tgd = (7)

Através da tgd é possivel obter informagdes quanto a energia dissipada pela amostra
em cada ciclo de tensdo elétrica, sendo que quanto maior o seu valor, maior sera a dissipacdo
de energia (KAO, 2004; NASCIMENTO, 2019; OLIVEIRA, 2015). O fendmeno da relaxacao
dielétrica apresenta uma de suas caracteristicas a dissipacdo de energia devido a reorientacdo
de dipolos que se encontram fora de fase, mas geralmente ndo € um parametro a ser considerado
para se obter informacdes sobre a relaxacdo ja que em muitos casos existe uma dispersao na
parte imaginaria da permissividade €’ que impossibilita a presenca do pico caracteristico na
faixa de frequéncia analisada (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; NASCIMENTO,
2019).

Quando a dispersdo de &’ ocorre, a dependéncia dos processos de relaxagdo com a
temperatura e frequéncia podem ser analisados em termos do médulo elétrico (M*), equacao 8.

1 1 el g’

M === a5 = et T e

=M'+jM" (®)

Através da parte imaginaria do modulo (M””) contra frequéncia é observado o pico
caracteristico em fendémenos de relaxagdo Figura 2. Esse fenémeno também é observado
quando analisamos a impedancia imaginaria Z’> contra frequéncia (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2018; MARTINS, 2018a).

Figura 2- Fenémeno de relaxacdo observados através de M”” ou Z”’ vs Frequéncia.

Frequéncia max.

M" ouZ"

100 1k 10k 100k M
Frequéncia (Hz)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Alguns modelos empiricos descrevem o0s processos de relaxacdo, como por
exemplo o modelo de Debye (SCHEIBE, 1929), considerado o mais simples ja que considera
um Unico tempo de relaxagdo para o material, além de ndo considerar perdas dielétricas para o
mesmo. Além do modelo proposto por Debye, existem os modelos de: Cole-Cole (COLE;
COLE, 1941), Cole-Davidson (DAVIDSON; COLE, 1951) e o mais o utilizado atualmente que
descreve bem os fendmenos de relaxacdo em dielétricos de maneira mais abrangente, o0 modelo
de Havriliak-Nagami (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; BONANOS; PISSIS;
MACDONALD, 2012; HAVRILIAK; NEGAMI, 1967; OLIVEIRA, 2019).

3.2 Modelo de Debye

O relaxamento de Debye foi o primeiro modelo de relaxacéo proposto em 1929,
que propde um relaxamento dielétrico de uma populacéo ideal e de ndo interacao de dipolos em
um campo elétrico aplicado. A equacdo de Debye assume uma condutividade zero, sem
interacdo nenhuma e apresenta apenas um tempo de relaxacdo (NASCIMENTO, 2019;
OLIVEIRA, 2019; SCHEIBE, 1929). Assim a permissividade complexa (¢*), bem como as

partes real, €’ e imaginaria €’’, seriam descritas através das equagdes 9 a 11.

* €s—€o00

€ =€, t+ m 9)
r_ €st&€x0

€ =g+ 57 (10)

e = g, + Bt (12)

Onde & é a constante dielétrica estatica em baixas frequéncias (o— 0), €» € a
constante dielétrica para altas frequéncias (o— 0), e (1) € o tempo de relaxagdo. Através das
equacdes 10 e 11 podem ser obtidas as curvas de €’ e €”” em fun¢do da frequéncia associada ao
modelo de Debye (JONSCHER, 1999; NASCIMENTO, 2019). A Figura 3 mostra as
componentes real (a) e imaginaria (b) em funcao da frequéncia e o plano complexo €’ vs €’

para 0 modelo de Debye (c).
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Figura 3 - Parte real (a) e imaginaria (b) da permissividade em fun¢io da frequéncia e plano complexo (&’ vs
¢’’) para 0 modelo de Debye.

12 4
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&
=, 24 y
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B e'le, &

Fonte: (TERUYA, 2008).

Como é observado na Figura 3, a permissividade real tem um valor mais alto em
baixa frequéncia e decresce para valores de alta frequéncia. Observa-se também que a curva
relacionada a permissividade imaginaria apresenta um pico de relaxacdo simeétrico em relagdo
a0 seu pico maximo e sua relagdo ¢ dada por ot = 1.

Ao rearranjar as equagdes e eliminar o da parte real e imaginaria das equagdes 10

e 11, encontramos:

2 2

(e’ — (ﬁ))z + ()2 = (ﬂ)z =R (12)

A expressdo 12 representa a equacgéo para o raio do semicirculo mostrado na Figura

Es—Ew

5 ) e &''= 0. Através de resultados

3 (c), com o centro localizado nas coordenadas &' = (

experimentais para materiais dielétricos polares, 0 modelo de Debye ndo demonstra uma boa
concordancia, ja que se trata de um sistema real e com isso, as representacdes do plano

complexo €’ vs &’ e € vs frequéncia ndo se adequam ao modelo de Debye, sendo necessério a
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utilizagdo de outros modelos (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; NASCIMENTO, 2019;
OLIVEIRA, 2019).

3.3 Modelos Nao Debye

As equacdes descritas pelo modelo de Debye consideram apenas um tempo de
relaxacdo e com isso, tornam-se incompletas e na maioria das vezes ndo descrevem 0s
fendmenos que ocorrem em determinados materiais, como por exemplo, dielétricos. A partir
do estudo feito por Debye novos modelos foram propostos com correcdes e adaptacdes que

descrevem os fenémenos de relaxacao.

3.3.1 Modelo de Cole-Cole

O modelo proposto por Kenneth S. Cole e Robert K. Cole, sugere a incluséo do
fator (1-a) no termo jot (0 <a< 1) da equagéo de Debye, gerando assim uma equacgao empirica
que pudesse ser usada para descrever a permissividade dielétrica complexa e assim justificar os
resultados experimentais que ndo podiam ser explicados pelo modelo de Debye (COLE; COLE,
1941; NASCIMENTO, 2019). Para o0 modelo de Cole — Cole, a permissividade complexa e
partes real e imaginaria seriam expressas de acordo com as equacdes 13 a 15:

Es— &0

& :800+W (13)

(ss—soo)<1+(w‘r = sen(%a))

(1+(an')1‘°‘ sen(%))z ((wf)l_“ COS(%))Z

!

(14)

(5—€00) (WT)1™% cos(ﬂ)

r — =
) (1+(w1)1_a Sen(?»z ((wr)l‘“ cos(%))z (15)

Pelas equagdes 14 e 15 as curvas de €’e €’ em fungdo da frequéncia associadas ao
modelo de Cole-Cole podem ser obtidas. A diferenca entre as curvas de Cole-Cole e de Debye
sdo que o pico de relaxagdo associado a curva de €’ vs frequéncia se alarga quando (o) aumenta

e a curva de € vs frequéncia decresce mais suavemente com o aumento da frequéncia (COLE;
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COLE, 1941; NASCIMENTO, 2019). A Figura 4 demonstra o comportamento das curvas

variacdo de ¢’ vs frequéncia (a), &”’ vs frequéncia (b) ¢ plano complexo de €’ vs €’ (¢).

Figura 4 - Parte real (a), imaginaria (b) da permissividade em fungéo da frequéncia e plano complexo de €’ vs
¢”’ (¢) usando o0 modelo de Cole.

12 4

(a) (b)

a=01

(C) a=01

12

Fonte: (TERUYA, 2008).

Na Figura 4-(c) ¢ mostrado um arco de circulo para &’ vs €”” onde o centro do circulo

esta localizado e que pode ser expresso pelas equacgdes 16 a 18:

= () (%)
= (52) e ()

Destaca-se que quando a=0 temos um efeito de relaxacdo tipicamente de Debye e
quando a=1 temos a fun¢do puramente Cole-Cole. O modelo também relaciona uma

distribuicéo particular de tempos de relaxagédo para a interpretacdo dos resultados relacionados
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a espectroscopia de impedancia para dielétricos e materiais sélidos ou liquidos de baixa
condutividade (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; COLE; COLE, 1941,
OLIVEIRA, 2019).

3.3.2 Modelo de Cole-Davidson

O modelo de Cole-Davidson foi proposto para tentar explicar as curvas nao
simétricas de €’ vs frequéncia em relagdo ao maximo, como nos dois casos anteriores. O
modelo propde uma nova modificacdo da na equagdo de Debye, introduzindo ao termo (1+jwr),
o expoente  (0<p<1) (DAVIDSON; COLE, 1951; OLIVEIRA, 2019; SALES, 2016). Dessa
forma, a permissividade complexa, bem como suas partes real e imaginaria seriam definidas

como mostram as equagdes 19 a 21:

* _ €00~ €0
€ =¢€w+t 0 o) (19)
g = e, (g5 — €60 )c0sP @ cospf (20)
£ = g (&5 — €00 )c0sP @ sengpB (21)

A Figura 5, mostra as curvas das componentes real (a), imaginaria (b) e plano
complexo de € vs ¢’ (¢). Neste modelo, se =1, teremos uma relaxagdo representada pelo
modelo de Debye e quando B =0, temos o modelo de Cole-Davidson, além disso, 0 aumento de

B favorece o decréscimo assimétrico com o aumento da frequéncia(SALES, 2016).
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Figura 5 - Parte real (a), imaginaria (b) da permissividade em funcéo da frequéncia e plano
complexo de €’ vs ¢”” (c) para 0 modelo de Cole- Davidson.
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Fonte: (TERUYA, 2008).

Com relacdo a Figura 5-(c) que apresenta a relacdo do plano complexo, nota-se a

ndo formag¢do de um perfil de semicirculo em baixos valores de P, sofrendo assim um

achatamento no plano complexo (NASCIMENTO, 2019; OLIVEIRA, 2019).

3.3.3 Modelo de Havriliak-Negami

O modelo de Havriliak-Negami prediz uma equacao empirica geral que envolve as
todas as equacdes propostas por Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson. Assim as equaces gerais
para permissividade complexa, bem como, suas partes real e imaginaria sdo dadas pelas

equacoes 22 a 24.

* __ Es— €0
&= o+ oD TP (22)

g =€, + % cos(BP) (23)

g =g, + gsl;;“ sen(fP) (24)
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Figura 6 - Parte real (a), imaginaria (b) da permissividade em funcéo da frequéncia e plano complexo
de ¢’ vs €’ (¢) para 0 modelo de Havriliak-Negami.

12+ (a) (b)
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Fonte: (TERUYA, 2008).

3.4 Circuitos Equivalentes em Espectroscopia de Impedancia

Um conceito muito abordado em EI € a utilizacdo de circuitos equivalentes para a
analise dos fendémenos elétricos. Através dos resultados de impedancia obtidos
experimentalmente € possivel propor um circuito elétrico tedrico capaz de descrever os
fendmenos elétricos que ocorrem no sistema em estudo (LVOVICH, 2012; NASCIMENTO,
2019). Um circuito equivalente € composto por elementos ativos, ou seja, que fornecam energia
ao sistema, como por exemplo, tensdo (V), e elementos passivos, isto €, que consumam energia
tais como: resistor (R), capacitor (C), elementos de fase constante (CPE) e indutores (L)
(OLIVEIRA, 2019). Os dados de impedancia obtidos sdo tragados no plano complexo (Z’ vs
7Z>’) e o grafico obtido por essa representacdo, € chamado de diagrama de Nyquist
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; NASCIMENTO, 2019).

Em muitos sistemas reais é possivel observar que os processos de relaxagdo ndo
seguem o modelo proposto por Debye e, portanto, o semicirculo esperado para o diagrama de
Nyquist ndo é simétrico. Com isso, a insercdo de um elemento de fase constate (CPE) é
necessario para uma melhor aproximacgdo do ajuste do circuito equivalente. A adi¢do ou

substituicdo de um elemento passivo em um circuito equivalente por um CPE ocorre devido a
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superficie irregular do eletrodo que leva a uma dispersao nos parametros obtidos ou pela ndo
distribuicdo uniforme das propriedades do material (L\VOVICH, 2012; NASCIMENTO, 2019;
SALES, 2016).

A utilizagdo de um CPE em um circuito equivalente € bastante flexivel em relagdo
ao seu papel dentro do circuito. Por tratar-se de um elemento dependente da frequéncia, ele
pode ser classificado como um R, C ou L (BARTNIKAS, 1987). Sua natureza é classificada de

acordo com o valor de “n” na equagdo que representa 0 CPE, equacao (25).
Zepg(w) = P71 (iw)™ (25)

Onde P ¢ o fator de proporcionalidade e n é expoente do CPE que caracteriza a
mudanca de fase, sendo que n igual a 1 representa um comportamento capacitivo; enquanto se
n igual a 0 indica um comportamento resistivo (LVOVICH, 2012). Quando n = 1- x, sendo 0 <
7 < 0,2, o CPE corresponde a distorgdo da capacitancia devido a rugosidade da superficie do
eletrodo ou distribuicdo/acumulagéo de transportadores de carga, ou seja, 0 CPE tende a ser
mais capacitivo. Paran =0 £z, onde 0 < © < 0,2, o CPE representa resisténcia distorcida e o
CPE tende a ser mais resistivo. Se n = 0,5 £ w, onde 0 < n < 0,1, O CPE esté relacionado a
difusdo, com desvios da segunda Lei de Fick. Para n < 0, o CPE descreve energia indutiva
acumulada (OLIVEIRA, 2019; VLADIKOVA; STOYNQV, 2015).

Os processos de relaxacdo sdo muitas vezes associados a efeitos de polarizagéo que
ocorrem em regides bem definidas (semicirculos) no diagrama de Nyquist. A Figura 7
demonstra as regides com suas respectivas classificacdes, onde: a regido 1 corresponde ao
volume relativamente condutor da amostra o chamado efeito de gréo, a regido 2 corresponde a
uma barreira altamente capacitiva e levemente condutora, conhecida como efeito de contorno
de grdo, ja aregido 3 pode ser caracterizada por efeitos de contato elétrico, conhecida por efeito
de eletrodo(BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; OLIVEIRA, 2019).
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Figura 7- Diagrama de Nyquist com trés semicirculos e seus respectivos tipos de polarizagéo.
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Fonte:(OLIVEIRA, 2019).

Na maioria dos casos, os circuitos equivalentes utilizados na El séo do tipo Resistor-
capacitor (R-C), em série ou paralelo, onde cada par (R-C) apresenta um unico tempo de
relaxagdo, T que € obtido pela expressdo T = RC. A obtencdo desses circuitos é feita por meio
de métodos numéricos ou softwares disponiveis comercialmente (LVOVICH, 2012;
NASCIMENTO, 2019; PAJKOSSY; JURCZAKOWSKI, 2017).

3.5 Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

O conceito mais simples relacionado a uma antena é de um dispositivo que irradia
ou capta ondas eletromagnéticas no espaco, sendo considerada uma estrutura intermediaria
entre o espaco livre e uma linha de transmissdo (POZAR, 2012; SALES, 2016). A linha de
transmisséo pode ter a forma de um cabo coaxial ou um guia de onda (tubo oco), sendo usada
para transportar a energia eletromagnética da fonte de transmissdo a antena ou da antena ao
receptor (RUDGE, 1982).

Atualmente, materiais ceramicos vém sendo utilizados como substratos das duas
classes de antenas mais pesquisadas e reportadas na literatura, a microstrip (antena de
microlinha) (REZAEI; YAHYA; JAMALUDDIN, 2020; SEKIYA, 2016; YAHYA; REZAEL,
NOURI, 2020) e as antenas ressoadoras dielétricas (ABHUSAN PANDA et al., 2020;
MORAIS, 2014). Essas duas classes de antenas demonstram resultados promissores no
desenvolvimento no setor de telecomunicacdes sem fio.

As vantagens de utilizar uma DRA sdo inumeras: nao possuirem perdas por
conducdes elétricas como ocorre nas antenas metalicas tradicionais, (sendo que as Unicas perdas

sdo provenientes dos defeitos estruturais presentes nas ceramicas), facilidade de manipulagéo
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estrutural, possuem mecanismo de excitagdo simples e constantes dielétricas & > 10 permitindo
assim, a miniaturizacédo e controle da largura de banda (OLIVEIRA, 2015; SALES, 2016).

3.5.1 Alimentacéo e acoplamento das DRAs

O acoplamento da DRA é um dos pré-requisitos mais importantes para o estudo
experimental, um bom acoplamento elimina as possiveis interferéncias ocasionadas pela
alimentacéo ou pelo plano de terra (LEUNG, 2003). Durante o acoplamento, utiliza-se uma
fonte que fornece uma corrente elétrica ou magnética, essa corrente, seja ela elétrica ou
magnética, levara a excitacdo de determinados modos presentes na amostra (RUDGE, 1982).

Para a producdo da antena, um plano de terra é usado como suporte para a DRA e
geralmente é feito de um material metalico. O plano de terra possui algumas atribuigdes tais
como: de atuar como suporte ou base para a DRA e atuar com uma superficie refletora das
ondas eletromagnéticas, aumentando assim a direcionalidade da energia irradiada pela DRA
(BALANIS, 2016; MARTINS, 2018a). O acoplamento é feito muitas vezes por uma sonda que
estd localizada de forma adjacente a DRA ou envolvida por ela, onde dependendo da
localizagdo, podem ser excitados varios modos.

O grau de acoplamento pode ser melhorado ajustando-se a altura da sonda e a
localizacdo da DRA. Neste tipo de acoplamento existe a grande vantagem da DRA ser
diretamente acoplada a um sistema de 50 Q, sem a necessidade de uma rede de adaptacdo. O
acoplamento a um sistema de 50 Q visa minimizar as perdas indesejaveis, realizando assim um
casamento entre a linha de transmissdo e a antena podendo assim, estudar as caracteristicas
ressonantes da DRA (SALES, 2016).

3.5.2 Analise de uma DRA cilindrica

Para analisar uma DRA cilindrica, representa-se um ressonador dielétrico por uma
cavidade cilindrica com seu volume preenchido por um material dielétrico, ou através de um
molde metalico, preenchido com uma cerdmica onde apds um tratamento térmico (sinterizacéo)
a ceramica assuma o formato cilindrico (OLIVEIRA, 2019; POZAR, 2012). Os modos de
ressonador dielétrico cilindrico sdo divididos em trés tipos: TE (transversal elétrico na direcéo
z), TM (transversal magnético na direcdo z) e o0 modos hibridos (azimutalmente dependentes),
divididos em dois: HE e EM (KOBAYASHI; TANAKA, 1980; SNITZER, 1961). Os modos
TE e TM séo aqueles cuja a componente de campo elétrico e magnético € nula, respectivamente
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ja para o 0s modos hibridos como o0 HEM, estes modos, possuem campos elétricos e magnéticos
transversais ao eixo de propagacdo. Dentre as vastas aplicacfes de um ressonador dielétrico, os
principais modos utilizados sdo 0s: TMois, TEois € 0 HEMoi15 (PETOSA, 2007). A Figura 8
mostra o esquema de uma DRA sob um plano de terra.

Figura 8 - DRA cilindrico com plano de terraem z = 0.

z

Cabo de alimentacao

T Plano de terra

Fonte: Elaborado pelo autor.

A posicéo do cabo de alimentacéo ou cabo coaxial (Figura8), influencia diretamente
0 modo excitado. Quando o cabo é colocado no centro da DRA, o modo TM ;s é excitado. Se
posicionarmos o cabo lateralmente, teremos a excitacdo do modo HEM 15 (OLIVEIRA, 2019;
PETOSA, 2007). Geralmente, o modo de excitacdo utilizado é o HEM 15, embora possua alguns
problemas relacionados a existéncia de gaps de ar entre o cabo de alimentacdo e a DRA e a
DRA e o plano de terra 0 que pode alterar drasticamente a sua permissividade efetiva, mudando
as caracteristicas de banda da antena (SALES, 2016).

3.6 O método de Hakki-Coleman

Muitas técnicas foram desenvolvidas para medir a permissividade complexa de
materiais na faixa de micro-ondas (COURTNEY, 1970), a mais utilizada delas é o método
desenvolvido por (MISCHOULON et al., 2008), onde as caracteristicas das propriedades
dielétricas sdo obtidas na faixa de micro-ondas através do método de medicdo de ressonancia.

Através desse método, aamostra (DRA) devera possuir formato cilindrico e durante
a analise, serd posicionada entre duas placas metélicas, o que permite a analise da propagacao
de véarios modos TE e TM, onde geralmente 0 modo TEii5 € 0 mais utilizado pela sua fécil
visualizagdo (COURTNEY, 1970; DUBE et al., 2005). A Figura 9 mostra o0 esquema para a

medicéo das propriedades dielétricas pelo método de Hakki-Coleman.
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Figura 9 - Esquema do sistema de medi¢do de propriedades dielétricas utilizando o método de Hakki e
Coleman.

Suporte

Placas condutoras

Sonda Sonda

Fonte: (COURTNEY, 1970), adaptado.

O sinal de micro-ondas é produzido quando as frequéncias produzidas pelo
analisador se igualam as frequéncias de ressonancia naturais da amostra (SALES, 2016). Dessa
forma o analisador de rede interpreta os sinais detectados pelas sondas receptoras e, com auxilio
de um software, é analisado o espectro caracteristico da amostra para determinar os modos de
ressonancia do ressoador, bem como as propriedades dielétricas como: a constante dielétrica ou
permissividade (¢°) e tangente de perda dielétrica (tg ) (COURTNEY, 1970; MOULSON,;
HERBERT, 2003).

O formato cilindrico para um ressonador dielétrico fornece uma grande
flexibilidade em relacéo as propriedades dielétricas. Através da razdo raio (a) e altura (h), pode-
se controlar a frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade do material com precisao. Para
melhor visualizagdo do modo TE;i;s durante a realizagdo do experimento a relacdo entre
diametro e altura deve ser de cerca de 2:1. Tal proporgéo auxilia tanto na melhor visualizacéo
do modo, como também minimiza a perturbacdo de modos adjacentes (COURTNEY, 1970;
OLIVEIRA, 2019).

A parte real da permissividade do ressonador pode ser calculada usando os
parametros a ¢ B, a frequéncia de ressonancia (fo) e o diametro da amostra (D) como mostra
a equacao 26 (OLIVEIRA, 2019; SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017).

2
g =1+ [#] (a? + B?) (26)

Onde, c é a velocidade da luz, f, é a frequéncia de ressonancia, D é o didametro o ¢

B sdo parametros que dependem da geometria do comprimento de onda ressonante dentro do
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ressoador dielétrico e das propriedades dielétricas e sdo representadas pelas equacdes 27 e 28

respectivamente.

a = % [s’ — (2—2)2]1/2 (27)
7D [[12,)? /2
b= [(g) — l] (28)

Sendo que 1, € o comprimento de onda ressonante no espaco livre, L € o
comprimento da DRA e | é a variacdo longitudinal do campo ao longo do eixo.

De modo geral, podemos simplificar a relagdo entre ¢go e fator de qualidade como
sendo inversamente proporcionais e, através da analise do modo TE ;s pelo método de Hakki-

Coleman tgd pode ser calculada através da equacéo 29.

tgs = Qi — BR, (29)

u

3
A w _ (% 1+w _|mrfe _ji @ K, (BK(B)-KE(B)
Sendo que: 4 =1 + o B = (Ag) (30n28'1)’ Re= " W= BZ(B) KZ(B)j2(B)—jo(@)jz(@)

Ag € 0 comprimento de onda orientador de uma onda numa haste dielétrica infinita, u ¢ a
permeabilidade para um metal ndo magnético = 47107 H/m, jo, 12 sdo as funcdes de Bessel de
ordem zero, um e dois, respectivamente e Ko, 12 sdo as fun¢des de Bessel modificadas de ordem
zero, um e dois, respectivamente (OLIVEIRA, 2019; SEBASTIAN, M T, 2010).

3.7 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia (ty)

Um fundamento que indica a estabilidade térmica de um ressoador é conhecido
como coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (ty). Ele indica o quanto a
frequéncia de ressonancia ird variar com a mudanca de temperatura. Para dispositivos que
atuam como ressoadores na faixa de micro-ondas, tem se uma melhor eficiéncia quando os
valores de t; estdo mais proximos de zero ja que a frequéncia de operacdo da DRA ndo se
alterard com as variacdes de temperatura. A origem desta grandeza esta relacionada ao

coeficiente de expansdo linear al, a qual afeta as dimensdes do ressoador e sua constante
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dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017,
SEBASTIAN, M T, 2010). A expressdo matematica que representa o parametro () € dada pela
equacao 30.

TE
Tf = —al — ? (30)

Onde t¢ é o coeficiente de temperatura da permissividade e aL é o coeficiente de
expansdo linear do material dielétrico. Quando temos uma situacdo onde a temperatura varia
lentamente, pode-se experimentalmente medir o t;através do deslocamento do pico referente
a frequéncia de ressonéncia. Para a obtencdo dos dados do t; deve-se manter o ressoador sob
temperatura controlada (COURTNEY, 1970) e assim, a variacdo da frequéncia de ressonancia
é plotada em funcdo da temperatura (SEBASTIAN, M T, 2010). A Figura 10 demonstra a

configuracdo experimental para obtencao do valor do ;.

Figura 10 - Esquema do sistema de medigao ;.
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Fonte:(SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017), adaptado.

Em uma dada faixa de temperatura, o ts € calculado a partir da inclina¢do da curva
utilizando a equacdo abaixo.(SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017).

_1 4fF 6
Tf —foTxIO (31)

De modo geral, f é sempre tomada como sendo a frequéncia de ressonancia em

temperatura ambiente. O valor de Ty, nesse caso, é dado em ppm/°C. Para aplicagdes em
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dispositivos de micro-ondas, onde a estabilidade térmica é caracteristica fundamental, é
relevante que o modulo de seja préximo de zero (MOULSON; HERBERT, 2003).

3.8 Configuracdo da DRA e Parametros de antena

Uma DRA cilindrica opera no primeiro modo hibrido ressonante HE ;5. Com isso,
parametros experimentais de impedancias (Z) e coeficiente de reflexdo (perda de retorno) (S)
séo adquiridos para a DRA.

O coeficiente de reflexdo (I'), considerando um fluxo de poténcia pode ser

determinado pela reflexdo da poténcia incidida, e é apresentada na equagéo 32 (GAS, 2017).

2 _ Ir
Irp? = = @)

Onde B. e P, sdo a energia refletida e a energia incidente na porta da antena
respectivamente. Os valores obtidos para I' ficarao entre 0< I' <1, quando o valor de I estiver
cada vez mais proximo de zero, melhor serd o comportamento como uma antena em micro-
ondas, quando T estiver perto do valor maximo de 1 indicard que toda energia incidida foi
refletida. A razdo do coeficiente de reflexdo ainda pode ser expressa em escala logaritmica na
base 10 pelo S11em(dB), de acordo com a equacdo 33 (GAS, 2017; MARTINS, 2018b).

S1,(dB) = 101log(|T|?) = 10 log (PP—) (33)

Além da perda de retorno, existem outros fatores que avaliam o desempenho de
uma DRA. Parametros como Diretividade (D) que é a razdo entre a intensidade de radiacdo em
uma dada direcdo da antena e a intensidade de radiacdo média (equacdo 34), Ganho (G) que é
a razdo entre a intensidade de irradiacdo, em uma dada direcdo, e a intensidade de irradiacdo
que seria obtida se a poténcia aceita pela antena fosse irradiada isotropicamente (equacédo 35) e
a Largura de Banda (BW) que ¢ faixa de frequéncia na qual o desempenho da antena, referido
a algumas caracteristicas, atende um padrao especificado (equacdo 36), definem os principais
fatores de antena (BALANIS, 2016).

D=—= (34)
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U(6,9)
Pe
Af

BW = = x 100% (36)

G =4m

(35)

Onde U é a intensidade de irradiagdo, U, € a intensidade de irradiacdo de uma fonte
isotropica e Py,q4 € a poténcia irradiada total em watts (W). A intensidade de irradiagdo média

é igual a poténcia total irradiada pela antena dividida por 4m. Caso a diregdo ndo seja
especificada, considerar-se-a a direcdo de maxima intensidade de irradiacdo (BALANIS, 2016;
OLIVEIRA, 2015).

Para as DRAs do tipo monopolo, a radiacdo emitida pela DRA é refletida pelo plano
de terra como mostra a Figura 11. Por causa dessa reflexdo, o padrdo de direcionalidade da

energia irradiada, sera aumentado.

Figura 11 - Padréo de direcionalidade de uma antena monopolo.

Antena direcional

Laobulo principal

Radiador isotropico
Fonte:(MARTINS, 2018b), adaptado.

3.9 Difracado de Raios X (DRX)

A difracéo de raios X (DRX) em pd se tornou uma das mais importantes e eficiente
técnica para identificacdo estrutural. Ela é usada para determinar a respectiva fase de um
material cristalino, identificando sua orientacdo, tamanho do cristalito, tensdo, densidade de
deslocamento e distancias inter-interplanares, assim como os elementos que fazem parte dos
compésitos (OLIVEIRA, 2019; WASEDA; MATSUBARA,; SHINODA, 2011). Para que a
técnica seja bem efetuada o material a ser analisado (0 pd) deve estar finamente moido e

homogeneizado.
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O principio fundamental da DRX é baseado no fendmeno de interferéncia entre
ondas construtivas e destrutivas. A interferéncia ocorre quando duas ou mais ondas passam
através da mesma regido do espaco resultando em um aumento (contribuicdo construtiva) ou
diminuicdo (contribuicéo destrutiva) na amplitude total da onda. A interagédo de raios incidentes
com a amostra produz um raio difratado formando um pico de intensidade quando a Lei de
Bragg é satisfeita (DINNEBIER; LEINEWEBER; EVANS, 2018; SASAKI, JOSE MARCOS;
BLEICHER, 2000). A Lei de Bragg ¢ dada pela equacao 37.

nA = 2d iy send (37)

Onde (n) € um numero inteiro do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
(A) com o angulo de difragdo (6), normalmente ¢ conhecido como angulo de Bragg e o
espacamento interplanar da rede em uma amostra cristalina, ou seja, a separacdo perpendicular
(dekiy), (TILLEY, 2006). A Figura 12 demonstra o fenémeno da difracéo.

Figura 12 - Geometria da Lei de Bragg para a difracéo de raios — X.

Feixe difratado

Feixe de raios - X

Plano do atomo

o~ (hk)

Feixe nao difratado

Fonte:(TILLEY, 2006), adaptado.

3.9.1 O método de Rietveld

O método de Rietveld foi inicialmente desenvolvido como um método de
refinamento de estruturas cristalinas utilizando dados de difracdo de raios X. Esse processo
busca uma minimizacdo que leva em consideracdo a soma das diferencas ponderadas e
quadradas entre intensidades observadas e calculadas a cada passo em um padrdo. O método
necessita de um conhecimento da estrutura cristalina aproximada ao qual ira ser refinada, bem

como de todas as fases de interesse em uma fase pura ou mistura (LIFSHIN, 1999).
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Os principais dados para um refinamento sdo semelhantes aos necessarios para
calcular um padréo de difracdo, isto é, simetria de grupo espacial, posi¢des atbmicas, ocupacao
do sitio e parametros de rede (LIFSHIN, 1999; OLIVEIRA, 2019; WASEDA; MATSUBARA,
SHINODA, 2011).

Durante o refinamento de Rietveld, alguns parametros séo utilizados, dentre eles,
0s mais utilizados sdo o Rwp que é um fator de confianca do refinamento que é determinado
pela equacio 38 e 0¥ ou S conhecidos como “Goodness of Fit” que delimita valores proximos
de 1, mas ndo é via de regra, ja que dependendo da amostra ou outros fatores relacionados a
medida interferem no valor final de ¥2. A equagio 39 demonstra a obtengdo dos valores de
(SASAKI, JOSE MARCOS; BLEICHER, 2000; TELLER, 1990).

1
_ i Wil Yoi— Ycil2 /2
Rup = 100 {Sr2al ) (38)
2 Rwp
_ 39
X Rexpected ( )

N-P+C
YiwiYo;

1/
Onde Rexpectea = 100{ } 2 , N é 0 nimero total de pontos observados, P

€ 0 numero de parametros ajustados e C € o nimero de correlacdo aplicado. Do ponto de vista
matematico, 0 Rwp € 0 parametro mais significativo, ja que é o numerador na equagéo 39 e é
justamente o residuo que esta sendo minimizado (LIFSHIN, 1999; WASEDA; MATSUBARA;
SHINODA, 2011).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

De um modo geral, 0 processo de preparo de materiais ceramicos obedece a uma ordem
cronoldgica, onde, o procedimento, inicia-se com a selecdo e pesagem estequiométrica dos
reagentes, seguida de uma homogeneizacdo por meio de moagem mecénica e tratamento
térmico, a fim de obter a formacéo da fase desejada. Dessa forma, a amostra foi preparada pela
técnica de reacdo em estado s6lido, usando os 6xidos de itrio (Y203), com massa de 4,5932 g e
Niobio (Nb20Os) com uma massa de 5,4068 g. A estequiometria para reacdo que melhor descreve
a sintese da fase obtida é dada pela equacéo 39.

Y203(s) + N b205(5) _A, 2YNbO4(s) (39)

Os reagentes foram devidamente pesados utilizando uma balanga analitica de preciséo
de 0,0001 g, seguindo a estequiometria de acordo com a reagdo 39. Logo em seguida, o material
foi misturado em reatores de poliacetal, juntamente com 97,8 g de esferas de zirconia (ZrOy),
onde foram submetidos ao processo de moagem de alta energia no moinho planetario” Fristsch
Pulverisette 6”. A moagem foi realizada utilizando os parametros padrdes do equipamento,
sendo uma rotacdo de 360 rpm durante 30 minutos seguida de pausas intercaladas de 15
minutos, gerando um total de 8 ciclos em um tempo total de 6 horas de moagem.

ApOs a moagem, a amostra foi transferida para cadinhos de alumina e levada ao forno
para calcinacdo a 1200 °C a uma taxa de 5 °C/min, durante um periodo de 6 horas a fim de,
finalizar o processo de reacdo em estado sélido. A confirmacdo da fase pura obtida foi feita
analisando a amostra por difragéo de raios X.

De posse da fase YNO, foram preparados os compdsitos YNO1.x) — TiOzx) (com X =
0,20; 0,37; 0,40; 0,60 e 0,80, em percentual em mol de TiO2) e ganharam nomenclatura
conforme a Tabela 2. As fases foram homogeneizadas manualmente em almofariz juntamente
com alcool etilico e apds a mistura, as amostras foram prensadas na forma de pastilhas
utilizando um molde cilindrico de ago com aproximadamente 15 mm de didmetro com o auxilio
de uma prensa hidraulica de pressdo uniaxial com carga de 97,55 MPa por 5 minutos e em
seguida, sinterizadas.

As massas utilizadas para o preparo dos corpos verdes foram de 5,5 g para ressoador
cilindrico e 1,1 g para a pastilha. Os corpos verdes foram sinterizados & 1200 °C durante 6 horas

a uma taxa de 3 °C/min.
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Tabela 2 - Identificacfo da série cerdmica YNO produzida com as respectivas adi¢oes.

Amostras Nomenclatura
YNbO4 YNO
(YNDbO4)0,80(Ti02)0,20 YNOS8O0
(YNDO4)0,63(Ti02)0,37 YNOG63
(YNDbO4)0,60(Ti0O2)0,40 YNOG0
(YNDBO4)0,40(Ti10O2)0,60 YNO40
(YNDbO4)0,20(Ti0O2)0,80 YNO20

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ressalta-se que, a diminuicdo da taxa de aquecimento na etapa de sinterizacdo de
5°C/min para 3°C/min ocorreu, pois, as amostras nessa etapa do processo, apresentavam
rachaduras ou fissuras que inviabilizam sua utilizacéo para o estudo das propriedades dielétricas

desses materiais.

4.1 Caracterizacdo Estrutural e Morfologica

4.1.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Apos a obtencdo das amostras, as mesmas foram pulverizadas e s mesmos foram
analisados por meio da técnica de Difratometria de Raios X para analise estrutural do po. Foi
utilizado o difratdbmetro modelo XPert Pro MPD-Panalytical com tubo de radiacao de cobalto
operando a 40 kV e 40 mA, e um comprimento de onda incidente (Kal) igual a 1,788901 A.
As fases cristalinas obtidos foram entdo identificados utilizando o software Philips X Pert
HighScore para comparagédo dos picos obtidos com a literatura. O refinamento de Rietveld foi
utilizado para extrair os parametros estruturais das amostras, bem como confirmar a obtencao
das fases cristalinas estudadas nesse trabalho. Foram utilizandos como auxilio o banco de dados

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e o software GSAS.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das superficies para todas as amostras sinterizadas foram realizadas
na Central Analitica, localizado no Departamento de Fisica — UFC. As amostras foram
recobertas por fina camada de ouro eletrodepositado. O microscopio eletrénico, Quanta — FEG
FEI, operou com um feixe de elétrons primarios a 30 keV utilizando o detector para elétrons

secundarios.
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4.1.3 Pichometria

A analise das densidades experimentais dos compdsitos foi obtida através da
picnometria. As amostras utilizadas possuiam formato cilindrico com dimensdes de
aproximadamente de 15 mm de didmetro e altura variando na faixa de 7 mma 7,5 mm de altura.
Foi utilizado um picnémetro com volume de 25 mL com agua destilada na temperatura
ambiente de 26°C, pH.0 = 0,9968 g/cm?®.

A densidade tedrica dos compositos YNO-x) — TiOzx), foi obtida por meio da
média ponderada das densidades de todas as fases presentes em cada composic¢do (equacéo 40),
onde (% massa) é referente a fracdo em massa de cada fase presente em cada composito e
(dmonocristalina) € @ densidade do monocristal de cada fase presente, ambos obtidos através dos

valores do refinamento de Rietveld.

d 100
teorica — %massa(x) . %massa(y) (40)
Amonocristalina®™)  dmonocristalina()
dexperimental
drelativa =———  x 100% (41)

dteérica
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese da matriz ceramica YNbOu4

A Figura 13 mostra o difratograma e o refinamento realizado pelo método de

Rietveld do produto obtido da reacéo de formacdo do YNbO4 calcinado a 1200 °C.

Figura 13 - Refinamento Rietveld do produto obtido para 0 YNbO, calcinado a 1200 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 3 apresenta os parametros estatisticos e de rede obtidos a partir do

refinamento de Rietveld para o YNO calcinado a 1200 °C.

Tabela 3 - Parametros estruturais e estatisticos obtidos a partir do refinamento Rietveld para a matriz ceramica

YNO.

Parametros
a(A) 7,040 a (°) 90,0 7 1,135
b (&) 10,952 B() 134,134 Rwe (%) 20,780
c (&) 5,298 v (°) 90,0 p (g/cm®) 5,560

Fonte: Elaborado pelo autor.
O produto obtido pelo processo de calcinagdo dos reagentes foi analisado e

comparado com 0 banco de dados de estruturas cristalinas ICSD, para comprovagdo da
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estrutura. O difratograma para 0 YNO exibe picos de difracdo que foram indexados
adequadamente e com isso, demonstra-se condizente com os parametros reportados na literatura
para a fase monoclinica pura YNbO4 (ICSD No. 20335), que pertence ao grupo espacial C12/c1
com uma estrutura do tipo B-fergusonita. O difratograma néo apresenta nenhum pico referente
a fase dos reagentes percussores ou impurezas indesejaveis.

Os pardmetros estatisticos de refinamento mostrados nesse trabalho sdo: x® e Rwp
que avaliam a qualidade do modelo pelo perfil do difratograma. A literatura reporta alguns
valores aceitaveis para esses parametros ao qual remetem aproximadamente 20% para Rwp €
valores entre 1 a 1,5 para y? (DAVID et al., 2011; RIETVELD, 1967; TELLER, 1990;
WASEDA; MATSUBARA,; SHINODA, 2011), embora alguns fatores da prépria medida, tais
como: orientacdo preferencial e amostragem, possam levar a valores diferentes dos aceitaveis
(TOBY, 2006). Para a amostra YNO calcinada a 1200 °C, como mostra a Tabela 3, os valores
de Rwp% € 2 sdo 20,780 e 1,135 respectivamente o que indicam que valores estatisticos

acetaveis.

5.1.2 Contribuicdo anisotropica para o alargamento dos picos referente as familias {Ok0}

O refinamento para a matriz YNO foi realizado considerando uma estrutura com
microdeformacéo anisotrépica referente a familia de planos {Ok0}. Li e colaboradores (LI;
PRAMANA,; SKINNER, 2019) reportaram a presenca de anisotropia na matriz ceramica
LaNbogsWo,120416 (estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial 12/c) para o
alargamento dos picos referentes a familia de planos {0 k 0}. A analise das larguras totais desses
picos eram menores em comparagdo com outros picos de difracdo. Os mesmos resultados foram
observados para a matriz ceramica YNO pura, onde a largura a meia altura (FWHM) referente
a familia de planos {0 4 0} é menor se comparada com a familia de planos mais intensa {0 2
1} (Figura 13), o que possivelmente indica uma microdeformacdo menor comparada as demais

familias de planos presentes, como mostra a Figura 14.
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Figura 14 - FWHM do conjunto de familias de planos em funcdo do angulo para a matriz YNO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda ha uma grande discussdo na literatura a respeito da causa dessa
microdeformacdo, entretanto supde-se que a mesma, esta associada a geminagdo da fase
monoclinica (fase ferroelastica em baixa temperatura), com dominios alinhados ao redor do
eixo b, o que torna a microdeformacdo menor nas familias de plano {0 k 0} (DO CARMO,
2021; SARIN et al., 2014).

5.1.3 Anélise dos Compositos YNO-TiO2

A adicdo de TiO. (ICSD No. 024277) foi feita na matriz YNO nas proporgdes de
20%, 37%, 40%, 60% e 80% em mol de TiO- e serdo nomeados aqui de acordo com a Tabela
2. Os padrdes de difracdo para a amostra pura e seus compositos estéo representados na Figura
15, com excecdo do compdsito YNO20 que apresentou uma contagem baixa, 0 que
impossibilita sua comparacdo com as outras composicGes em relacdo a escala, mas seu

difratograma encontra-se disponivel no Apéndice A.
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Figura 15 - Comparagdo do refinamento de Rietveld da matriz pura e seus compa@sitos sinterizados a 1200 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da andlise dos difratogramas refinados podemos observar a presenca de trés
fases para os compositos YNO63, YNO60, YNO40 e YNO20 e somente duas fases no
composito YNOB8O. Para 0s que apresentam trés fases, foi identificado que a primeira fase, é
referente a matriz pura YNO, a segunda é referente ao TiO e a terceira fase, foi identificada
como sendo o titanato de itrio e nidbio (YNT), com formula Y(NbosTios)206 (ICSD No.
100175), que apresenta estrutura ortorrdmbica e grupo espacial (P b ¢ n), onde os atomos de
titnio e nidbio dividem o mesmo sitio cristalografico. J& para o compoésito YNO80O com
somente duas fases, a primeira € referente a matriz pura, e a segunda ao YNT, indicando que,
0 TiO, foi completamente consumido para a formagéo do YNT. Para uma melhor anélise, todos

os difratogramas refinados individualmente encontram-se disponiveis no Apéndice A.
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O refinamento de Rietveld foi usado para confirmar as fases obtidas em todos os
compositos e encontram-se disponiveis na Tabela 4. Os parametros estatisticos demonstram
demonstram-se condizentes com a fases identificadas YNbO4 (YNO), TiO2 e Y(NbosTio:5)206
(YNT), (JING et al., 1999; PEl et al., 2018; SEBASTIAN, M T, 2010; SEBASTIAN, Mailadil
T. et al., 2004), além de apresentarem bons ajustes em relacdo aos parametros estatisticos de
Rietveld.

Percebe-se a clara mudanca nos perfis dos difratogramas a partir do YNO8O0, onde
ocorre uma sensivel diminui¢do da intensidade do pico caracteristico da matriz pura { 021} e
{130} e o0 aparecimento de um pico de maior intensidade em {331} referente ao titanato de itrio
e nidbio (YNT), (Figura Al- Apéndice A) (HUANG; SU; CHANG, 2011; PEI et al., 2018).
Essas alteracdes de intensidade, relacionam-se possivelmente ao consumo da matriz pura
através da adicdo de TiO; para a formacdo do YNT, ja que houve uma reacdo quimica entre o
YNO e o TiO2. A maior porcentagem em massa para a fase YNT foi observada no composito
YNO63 com 50,96%, seguido do YNOS80 com 41,16%.

Os demais valores de fragdo em massa para 0s compositos da serie, juntamente com
seus respectivos parametros estatisticos referentes ao refinamento de Rietveld encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros estatisticos a partir do refinamento Rietveld para os compoésitos.

PRI Fracdo em Massa (%0)
Amostra —=9%) 7z YNO TiO: YNT
YNO80 20,37 1,059 58,84 - 41,16
YNO63 20,43 1,103 46,09 2,89 50,99
YNOG60 20,41 1,054 55,68 15,72 28,59
YNO40 20,48 1,040 57,01 34,04 8,95
YNO20 32,77 1,218 38,10 38,32 23,57

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Sintese da fase Pura Y(NbosTios)206 (YNT)

Com a formacéao da fase YNT em todas composic¢des estudadas nesse trabalho, a
sintese da fase pura YNT foi realizada a fim de, analisar a sua influéncia sobre as propriedades
estruturais e dielétricas dos compdsitos. A reagdo quimica ocorreu de acordo com a equagéo
(42).
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ZTi02(5)+ Y203(5)+ szOs(s) _A 2Y(Nbo,5Tio.5)go6(s) (42)

A Figura 16 mostra o refinamento realizado pelo método de Rietveld para a fase

pura Y (NbosTios)20e, calcinado a 1400 °C.

Figura 16 - Refinamento Rietveld do produto obtido para o YNT calcinado a 1400 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 5 apresenta os parametros estatisticos e de rede obtidos a partir do

refinamento de Rietveld para o YNT calcinado a 1400 °C.

Tabela 5 - Parametros estruturais e estatisticos a partir do refinamento Rietveld para a matriz ceramica YNT.

Parametros
a (A) 14,611 a (°) 90,0 2 0,927
b (A) 5,549 B 90,0 Rwp (%0) 28,470
c(A) 5,193 v (°) 90,0 p (g/cm®) 5,140

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A fase obtida através da calcinagdo foi analisada e comparada com o banco de dados
ICSD. Através do refinamento de Rietveld foi comprovado a obtencéo da fase pura YNT, onde
o difratograma foi comparado a ficha cristalografica (ICSD No. 100175), que apresenta
estrutura ortorrombica e um grupo espacial (P b ¢ n). O difratograma para o YNT (Figura 16)
apresenta picos que foram indexados adequadamente e demonstra-se condizente com os dados
reportados na literatura (PEI et al., 2018).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi analisada através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). O estudo morfoldgico foi realizado nas pecas ja sinterizadas,
com ampliacdo de 10.000 X. As micrografias revelaram grédos de tamanhos variados com
contornos bem definidos, o que indica a natureza policristalina desses materiais. A Figura 17

apresenta as micrografias para 0 YNO (Figura 17-A) e 0 YNT (Figura 17-B).

Figura 17 - Micrografias para as fases YNO (A) e YNT ( B) com um fator de ampliagdo 10000X.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através de inspecdo visual, é possivel observar que os grdos de YNO possuem o
formato mais arredondado e de menor tamanho quando comparados com os de YNT. Este
altimo, apresentar graos com formato mais cilindrico.

A Figura 18, apresenta as micrografias para os compositos da serie YNO(.x) —
TiO2). Para 0s compositos, nota-se que a adicdo de TiO> claramente modificou a morfologia
das amostras. Percebe-se que ha um aumento no tamanho de gréo, o que influencia diretamente
no aumento da porosidade do material. Para 0 YNOS8O0 (18-A), nota-se uma maior dispersao

entre os grdos e que, devido a presenca da fase YNT, observa-se graos de formato cilindrico.
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J& para as demais composicdes, percebe-se a presenga de grdos um pouco maiores e mais
distorcidos, ja que agora ha a presenca de trés fases nas composicdes YNO63, YNO60, YNO40
e YNO20 (18-B, C, D e E), respectivamente.

Figura 18 - Micrografias para as fases YNO80 (A), YNO63 (B), YNOG60 (C), YNO40 (D), YNO20 (E) com um
fator de ampliagdo 10000X.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Picnometria

A Tabela 6 mostra os valores obtidos para as densidades experimental, tedrica
(equacéo 40) e relativa (porcentagem de densificacdo do composito, equacdo 41). Através da

analise da Tabela 6 e Figura 19 é possivel observar que tanto 0 aumento da adicao de TiOg,
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como a formacgdo do YNT, favorece a diminuigdo da densificagdo dos compositos, com excecao
das composi¢es YNOG60 e YNO20.

Tabela 6 - Valores de densidade para todas as amostras.

Grandezas YNO YNO80 YNO63 YNO60 YNO40 YNO20 YNT

dexp. (g/cm?) 3,74 3,49 3,24 3,08 2,65 2,92 2,99

OTesrica (g/cm3) 5,56 5,38 5,56 5,19 4,99 4,89 5,14

drelativa (%0) 67,30 64,81 58,23 59,33 53,11 59,74 58,14
Fonte: Elaborado pelo autor.

Alguns autores (MORAIS, 2014; OLIVEIRA, 2019), relatam a diminuicdo
crescente na densidade experimental com o aumento da adi¢do de TiO2. Isso provavelmente
ocorre, devido o TiO, apresentar uma densidade menor (4,23 gicm®) em relagéo as demais fases
presentes com 5,56 gicm?® e 5,14 g/cm® para 0 YNO e YNT respectivamente.

Além disso, outros dois fatores justificam os baixos valores de densificacdo para
todas as composicdes, 0 primeiro, se deu pela limitagdo do procedimento experimental, ao qual
as pegas ceramicas apresentavam rachaduras ou fissuras em sua estrutura em temperaturas
acima de 1200 °C; a segunda, € devido a temperatura de sinterizacdo ser menor do que a
reportada na literatura para as fases presentes, YNO com temperatura de 1300 °C (ZHANG;
XU; LIU, 2010) e YNT com temperatura de 1400 °C (SEBASTIAN, Mailadil T. et al., 2004)
0 que aumenta a porosidade dos materiais e assim, consequentemente, a diminui¢do da

densificacéo.
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Figura 19 - Variagdo da densidade relativa em fungéo da adi¢do de TiO,em todas as amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Caracterizagdes Dielétricas

A caracterizacdo dielétrica foi realizada na regido de micro-ondas e radiofrequéncia
em temperatura ambiente e com variacdo de temperatura (radiofrequéncia). A anélise estuda
os efeitos das fases presentes nos compdsitos assim como a influéncia da temperatura nas
propriedades dielétricas.

Na faixa de micro-ondas, a caracterizacdo se deu através da técnica Hakki-
Coleman, com auxilio de um analisador de rede HP8716ET da Hewllet-Packard (HP) junto dois
cabos coaxiais conectados as ondas de transmissao e recepcao com analise na faixa de 50MHz
a 13,5 GHz. Os resultados dielétricos relacionados a permissividade relativa, perdas dielétricas
e fator de qualidade foram obtidos considerando 0 modo TEo11 ja que esse modo é amplamente
utilizado pela sua facil identificacdo (DUBE et al., 2005).

As medidas em radiofrequéncia foram realizadas em temperatura ambiente (30°C)
e variavel (de 30 a 460°C). Para as analises em temperatura ambiente e variavel, as mostras
tiveram suas bases pintadas em solucdo de prata para se o obter um capacitor. Para que as
amostras fossem analisadas usando RF, foram adicionados dois eletrodos, um em cada base da
amostra, para facilitar o contato junto ao equipamento. No dia anterior a realizacdo das medidas,

foi realizado um tratamento térmico nas amostras a fim de eliminar toda umidade absorvida
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pelo material esfriado espontaneamente apos a sinterizacdo. Este tratamento consistiu em
submeter o material a uma temperatura de 500°C por uma hora.

Para a andlise em radiofrequéncia com variacdo de temperatura foi usado um
controlador eletronico digital microprocessado COEL HW4200, interligado a uma estufa e
acoplado a um analisador de impedéancia Solartron SI 1260. O programa Impedbeta, da Solartron,
foi utilizado para operacdo do analisador e obtencao de dados. A analise foi feita para se obter os
mesmos parametros de dados que foram obtidos em temperatura ambiente. Através dos estudos
com variacdo de temperatura pode-se obter valores de energia de ativacdo (Ea) a partir da
construcdo do grafico de Arrhenius, além disso é possivel obter dados relacionados ao

coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC).

5.4.1 Analise em Micro-ondas

O método desenvolvido por Hakki e Coleman em 1960 foi utilizado para analisar o
comportamento da matriz pura e os compdsitos com TiO2 na regido de micro-ondas. As pegas
ceramicas obedeceram a proporcdo 2:1 em relacdo ao diametro e altura respectivamente.
(MOULSON; HERBERT, 2003). Tal proporcao € seguida, pois melhora a visualiza¢do do modo
TEo11, influencia diretamente no fator de qualidade (Q x f) das amostras (PETOSA, 2007). A
Tabela 7 mostra os valores obtidos na faixa de micro-ondas para todas as amostras, onde d/a €
a razéo diametro/altura, a é a altura da amostra, d é o didmetro da amostra, freo11 é a frequéncia

de ressonancia do modo TE, €’ é a constante dielétrica ou permissividade dielétrica, tgd ¢ a

tangente de perda dielétrica e ¢ € o coeficiente da frequéncia de ressonancia.

Tabela 7 - Valores das medidas obtidas na regido de micro-ondas.

a d Q x

Amostra  d/a i) (i freoir(GHz) ¢ tgd F(GH) T¢(ppm/°C)
YNO 1,93 8,09 15,59 8,67 9,04 210x10° 4118,76 -53,42
YNO80 195 8,37 16,32 8,71 8,27 114x10° 6221,43 -34,41
YNO63 190 8,22 15,62 8,72 8,75 570x10* 15242,09 -8,96
YNO60O 2,07 8,11 16,80 8,81 8,20 1,03x10° 8534,34 10,41
YNO40 198 8,55 16,97 8,06 9,16 85x10* 9450,11 130,05
YNO20 2,00 7,76 15,54 6,15 19,08 9,5x10*  6466,88 261,11
YNT 1,96 8,18 16,03 8,26 8,42 1,60x10° 13216,00 -42,94

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para as amostras estudadas na regido de micro-ondas, observa-se que a frequéncia
de ressonancia mostrada na Tabela 7, varia pouco, com valores de cerca de 8 GHz, com
variagdes somente nas duas primeiras casas decimais, com excecdo do YNO20 que apresenta
uma frequéncia ressonancia de 6,15 GHz, tal fato é justificado pelo aumento consideravel de
TiO2 nessa composicao, ja que o TiO2 possui maior constante dielétricado que 0 YNO e o YNT
que estdo presentes nessa composicao o que influencia diretamente na diminuicao da frequéncia
de ressonancia do material (SEBASTIAN, M T, 2010).

Os dados reportados na literatura relatam que a permissividade do TiO; é de cerca
de 100 (SEBASTIAN, Mailadil T., 2008), um valor considerado alto, se comparado com a
permissividade da matriz YNO que é de cerca de 9,04 (este trabalho). Dessa forma, era esperado
que a permissividade de todas as composi¢Ges aumentasse com o aumento da adi¢éo de TiOz,
no entanto, observa-se na Tabela 7 que os compdsitos ndo demonstraram grandes variagoes nos
valores de permissividade com a adicdo de TiO2, com exce¢do do YNO20 que apresentou a
maior permissividade com cerca de 19,08.

Um dos fatores que influenciaram o comportamento inesperado em relagdo aos
valores de permissividade € o processo de sinterizacdo. A sinterizacdo é uma etapa importante
tanto para conformacdo das pecgas cerdmicas, quanto para as propriedades dielétricas dos
materiais. Devido a temperatura de sinterizagdo utilizada ndo ser considerada ideal para duas
das trés fases presentes nos compoésitos (YNO e YNT), tem-se uma diminuicédo significativa
nos valores de permissividade.

Ja para as perdas dielétricas, observa-se baixa perda, da ordem de 10-. Nota-se que
a adicdo de TiO2, em todas as composi¢Oes, favoreceu uma diminuigéo significativa em relagéo
as perdas dielétricas. Para as composi¢des YNO63, YNO40 e YNO20 com adi¢éo de 37%, 40%
e 80% em mol de TiO,, respectivamente, tem-se uma diminuicdo da ordem de 10 A menor
perda observada é para 0 YNO63 com um valor de 5,7x10™. Seguido novamente pelo YNO40
com 8,53x10% e YNO20 com 9,5x10™. Baixos valores de perda dielétrica favorecem altos
valores de fator de qualidade e com isso, melhorias na eficiéncia de operacdo do material. A
amostra que apresentou o maior fator de qualidade em relacéo a frequéncia (Q x f) foi 0 YNO63
(Q x f=15242,09 GHz). Os menores valores de (Q x f) foram para a matriz pura, YNO, e a
composicdo YNOSO.

Atraves das analises realizadas, trés fatores observados demonstraram influéncia
sobre as propriedades dielétricas das amostras, adicdo de TiO2, a formagdo de uma terceira fase
com proporcdes significativas e o processo de sinterizacdo. Com a insercdo de TiO2 a matriz

YNO e a formacdo da fase YNT, observa-se uma diminuigéo nas perdas dielétricas em todas as



60

amostras, o que se pode atribuir tanto a presenca da fase YNT com uma perda dielétrica menor
do que a fase YNO com cerca de 1,60 x 103, quanto a uma melhoria dessa propriedade com a
adicdo de TiOz nesse sistema. Além disso, de todas as composi¢Oes apresentarem melhoras

significativas com a adicdo de TiO», apesar das amostras apresentaram baixos valores de
densificagéo, abaixo de 70%.

5.4.2 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia (zy)

Através da Figura 20 podemos acompanhar a dependéncia do coeficiente de

temperatura da frequéncia de ressonancia 7, com as adi¢cées em percentual em mol de TiO2
para os compositos. Observa-se que o 7 para a matriz pura YNO € de -53,42 ppm/°C. Isso
significa que a matriz YNO ndo € termicamente estavel, ja que seu valor de 7 fica fora da faixa

estabelecida pela literatura para ceramicas termicamente estaveis (x10 ppm/°C). Quanto mais

o valor do 7, aproxima-se de zero, mais estavel sera a ceramica a variacdo de temperatura.

Figura 20 - tf das amostras com a variagédo da % em mol de TiO», sinterizadas a 1200 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se um aumento gradativo para os valores de 7, com a adigdo de TiO, sendo

que para os compositos YNO63 e YNOGO apresentaram valores de 7, muito préximos dos
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valores considerados dentro da faixa zero (£10 ppm/°C) (SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A
S.; SOMBRA, 2017; SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012), sendo -8,96 ppm/°C para o
YNOG63 e 10,41 ppm/°C para 0 YNOGO. Tais valores apresentam uma boa estabilidade térmica
dentro da faixa analisada 30 °C a 80 °C. Além disso, observa-se que a identificacdo da terceira
fase presente no sistema a YNT ndo casou interferéncia consideravel para medicdo, ja que
apresenta um valor de 7, muito proximo ao da matriz pura que € por volta de -42,94 ppm/°C

(este trabalho.

5.4.3 Simulacéo utilizando o0 HFSS

Com o objetivo de validar os resultados experimentais para a série (YNO)i.x —
(TiO2)x, foram realizadas simulagGes numéricas utilizando o software Ansoft’s High Frequency
Structure Simulador (HFSS), que permite estimar de forma confiavel alguns parametros e
fatores de antena para DRA através da modelagem.

Esse tipo de ajuste permite validar os dados obtidos em um monopolo como DRA,
permitindo assim, caracterizar impedancias real (Z’) e imaginaria (Z’’), bem como sua perda
de retorno (S11). Além disso, parametros importantes para esse tipo de dispositivo como por
exemplo, perda de retorno, ganho e eficiéncia, podem ser estimados de maneira precisa.

Para a simulacdo, é necessario levar em consideracdo os gaps de ar, ou seja, 0S
espacos existentes verticalmente, el (espago entre a amostra para o probe) e horizontalmente,
e2 (espaco entre a amostra e o plano de terra). Esses valores de el e e2 sdo uma forma de ajustar
as impedancias experimentais aos valores simulados, além disso, os valores das dimensdes,
altura (h) e raio (r) da amostra também séo levados em consideracdo, bem como os valores de
constante dielétrica (¢’) e perda dielétrica (tgd). Os pardmetros utilizados para melhor ajuste

entre experimental e simulado estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros utilizados na simula¢do com o HFSS.

DRA Parametros
h (mm) r (mm) el(mm) e2(mm)  fo(GHz)
YNO 8,090 7,790 0,032 0,001 5,003
YNO80 8,370 8,160 0,127 0,100 5,335
YNOG63 8,230 7,810 0,201 0,200 5,454
YNOG0 8,110 8,400 0,041 0,090 5,155
YNOA40 8,550 8,480 0,019 0 5,146
YNOZ20 7,760 7,770 0,048 0,022 3,858
YNT 8.180 8.015 0,131 0,090 5,287

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através da analise de monopolo, foram estudados os parametros de antena na regiao
de campo distante para os compdsitos. As medidas de monopolo foram realizadas com as DRA
utilizando um plano de terra onde foram colocadas e acopladas a uma sonda de alimentacao
com impedancia caracteristica proxima de 50 Q. O acoplamento depende de uma coesao entre
linha de transmissao e a antena, conhecida como casamento de impedéancia.

A Figura 21 mostra os pardmetros Si: para as fases puras YNO e YNT, bem como

todos 0s compositos.

Figura 21 — Parametro Si1; experimental de todas as amostras estudas nesse trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da analise de monopolo constatou-se que todas as composic@es incluindo
as fases puras YNO e YNT apresentam perda de retorno abaixo de -10 dB, e atuam em
diferentes frequéncias como mostra a Figura 21 e a Tabela 8. Tais valores abaixo de -10 dB
confirmam sua utilizacdo como uma DRA. De acordo com a literatura, quando materiais
irradiam com perda de retorno abaixo de -10 dB ja atuam como uma antena, esse valor minimo
é importante devido possuir a menor perda de sinal refletido, dessa forma é razoavel pensar que
0s compositos do sistema (YNO)1x — (TiO2)x possam ser utilizados como dispositivos
tecnoldgicos para fins comerciais (PETOSA, 2007; SEBASTIAN, M T, 2010).
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Os ajustes obtidos atraves da simulacdo numérica para o Si1 (Figura 22),
demonstram uma boa concordancia em frequéncia e intensidade, além de apresentarem um

baixo percentual de erro entre os valores experimentais e ajustados, como mostra a Tabela 9.



Figura 22 — Pardmetro S;1 para todas as amostras.
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Tabela 9 — Percentuais de erro para 0 Si1 na simulagdo com o HFSS.

Perda de Retorno (S11)

Antenas
Experimental (dB) Ajustado (dB) Erro (%)

YNO -32,06 -32,21 0,47
YNOS80 -35,28 -36,49 3,43
YNOG63 -41,70 -40,90 1,92
YNOG60 -41,79 -41,59 0,48
YNO40 -28,26 -28,22 0,14
YNO20 -38,24 -38,54 0,78

YNT -60,02 -57,29 4,59

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da porcentagem de erro obtida entre valores experimentais e ajustados,
podemos observar erros abaixo de 5 %, onde o maior percentual de erro foi na fase pura YNT
e 0 menor erro foi na DRA YNO40. Ao analisar a Figura 22 constatou-se que todas as DRA,
apresentaram perda de retorno entre -30 dB e -60 dB, bem como valores experimentais e
simulados bastante concordantes em intensidade e frequéncia. O maior valor de frequéncia de
ressonancia de Si1 encontrada € 5,454 GHz referente a antena YNOG63, além disso, percebe-se
que com o aumento da adigdo de TiO2, as frequéncias de YNOB80 e YNOG63 deslocam-se para
maiores frequéncias. Em contrapartida, as amostras YNO60, YNO40 e YNO20 demonstraram
decréscimos significativos nos valores de frequéncias o que pode ser explicado pelo fato do
TiO2 possuir um alto valor de constante dielétrica (~100), o que faz com que os valores de
frequéncia apresentem valores mais baixos como observado na Tabela 8.

A presenga da terceira fase YNT no sistema (YNO)1.x — (TiO2)x, pouco influenciou
variacdo da frequéncia de ressonancia do modo HE®11, ja que devido a sua presenca em todas
as composi¢ces podemos notar que todas apresentam valores de frequéncia de ressonancia
muito préximos, com exce¢do do YNO20 que, devido a maior permissividade da composicéo,
apresenta um valor de frequéncia bem distinto das demais composicdes.

Com relagéo as impedancias, a Figura 23 mostra as componentes das impedancias
real, (Z’) e imaginaria, (Z’”), onde sdo comparados os dados experimentais e ajustados para o
YNO, YNT e seus compositos com TiO,. Observa-se que os valores ajustados concordam

satisfatoriamente com os dados experimentais.
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Figura 23 - Impedéancias Z’ e Z” para todas as amostras.
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Através dos ajustes realizados pela simulagdo numérica podemos obter parametros
os de antena, tais como: largura de banda, diretividade, ganho e eficiéncia, como mostra A
Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros de antena obtidos através da simulag&o.

DRA YNO YNO80 YNO63 YNO60 YNO40 YNO20 YNT

BW(-10d8)(MHZz) 665 693 709 692 1050 168 734
Diretividade (dB) 5,687 5,781 5,796 5,816 5,777 5,499 5,841
Ganho (dB) 4,947 5,643 5,768 5,514 5,283 4,783 5,794
Eficiéncia (%) 84,34 96,87 99,39 88,49 94,13 84,81 98,93

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a adicdo de TiOy, percebe-se que os pardmetros de antena melhoraram
significativamente em relacdo a DRA feita da matriz pura YNO, com exce¢do da DRA YNO20,
fato este que pode estar relacionado a alta proporcao de TiO; para esse composito, segundo 0s
resultados de difracdo de raios X. Outro fato que pode ter influenciado positivamente, seria a
presenca do YNT em todos os compdsitos, ja que essa fase pura apresentou bons parametros de
antena como mostra a Tabela 10.

A literatura reporta que TiO2 puro, apesar de uma alta constante dielétrica, ndo
possui caracteristicas considerdveis para aplicacdo como DRA, o que faz com que alguns
pardmetros de antena sejam prejudicados em comparagdo as demais composi¢ées quando o
TiO2 estd em grande propor¢do (SEBASTIAN, M T, 2010). Dentre os compositos, o valor
maximo de ganho e eficiéncia de radiacdo sdo de YNOG63 com 5,768 dB e 99,39%
respectivamente. As demais composi¢Oes apresentaram o mesmo comportamento crescente em
relacdo a todos os parametros de antena e decrescente a partir do YNOG60. A Unica amostra com
comportamento decrescente em relacdo a eficiéncia foi o YNO40, que apresentou uma
eficiéncia acima de 90%, com cerca de 94,13%. Ja com relacdo as fases puras, 0 YNT
apresentou parametros de antena bem superiores ao YNO com melhores valores de ganho,
diretividade e eficiéncia.

Ao compararmos 0s parametros de antena do sistema (YNO)ix — (TiO2)x com
outros sistemas ja reportados na literatura que utilizaram o TiO> para formacédo de compdsitos
podemos observar uma melhora consideravel com relacdo a alguns parametros de antena, o que

torna a utilizagdo da matriz YNO para a aplicacdo em circuitos de micro-ondas.
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A Tabela 11 mostra uma comparacao entre dois sistemas diferentes com adig¢oes de
TiO2. Ao comparar os sistemas de Sro,CoNbOs + TiO2 (MORAIS, 2014) e BiVO4 + TiO3
(OLIVEIRA, 2019), buscou-se as composi¢cdes com melhor estabilidade térmica em cada

sistema com os dados disponiveis de pardmetros de antena.

Tabela 11 — Comparacdo dos parametros de antena obtidos para esse trabalho com a literatura.

Parametros de Antena

YNbOs+ TiO; Sr2CoNbOg + TiO2! BiVOs+ TiO2?

DRA
YNOG63 SRNO18 BVT30
BW(10d8) (MHZ) 709 44,35 72,48
Diretividade (dB) 5,80 3,49 6,64
Ganho (dB) 577 3,46 6,35
Eficiéncia 99,39 99,00 95,10
T (ppm/°C) -8,96 72,08 60,70

Fonte: Elaborado pelo autor.
1- (MORAIS, 2014);
2- (OLIVEIRA, 2019).

Ao analisarmos a Tabela 11, podemos observar que o sistema desse trabalho,
(YNO)1.x— (TiO2)x apresenta os melhores parametros de antena e melhor eficiéncia de radiacéo
quando comparado ao sistema (SRNO)1.x — (TiO2)x, € demonstra ter uma maior largura de

banda, estabilidade térmica e eficiéncia quando comparado ao sistema (BVO)1.x — (TiO2)x.

5.5 Analise em Radiofrequéncia (RF)

Para o estudo das amostras em radiofrequéncia (RF) foi realizada a espectroscopia
de impedancia em temperatura ambiente (30 °C) para determinagéo da permissividade real (g)
e perdas dielétricas (tgd ) para todas as composicdes e com variacao de temperatura entre 360
°C 2460 °C para analisar o comportamento da impedancia imaginaria (Z’”) e modulo imaginario
(M”’) em fungdo da frequéncia, bem como determinar a energia de ativacdo (Ea) para os
processos termo ativados, calcular a variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC) e
fendmenos elétricos de grdo e contorno de gréo e efeito de eletrodo, através do diagrama de

Argand.
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5.5.1 RF a temperatura ambiente

A permissividade real (¢’) é um parametro que pode ser usado tanto para indicar
transicdo de fase cristalina de materiais ceramicos, como observar fenémenos de relaxagéo
dielétrica (NASCIMENTO, 2019). A Figura 24 apresenta a comparacao de €’ entre as matrizes
puras, YNO, YNT e as composi¢oes (YNO)1.x — (TiO2)x na faixa de 100 Hz a 1 MHz.

Figura 24 - Espectro de € em fungdo da frequéncia para YNO, YNT e as composi¢des (YNO)1-x — (TiO2)x &
25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da Figura 24, observa-se que €’ é inversamente proporcional ao aumento
da frequéncia, o que ocorre através do fenédmeno da relaxacdo de dipolo (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2018). Por conta desse fendmeno, a alta frequéncia ndo permite a polarizacdo
dos dipolos, ja que 0s mesmos nao possuem tempo de relaxacéo suficiente para se rearranjarem
guando submetidos ao campo elétrico aplicado (QUAN et al., 2017). O comportamento em
relacdo a adicdo de TiO2 demonstra um grande decréscimo em ¢ no YNO80 e um
comportamento ascendente nas demais composi¢des com o aumento do percentual em mol de
TiO2, 0 que era esperado, ja que o TiO2 possui uma permissividade alta em relagdo a matriz
YNO. Além da variavel estrutural relacionada a baixa densificacdo do material, como

observado nos resultados de picnometria 0 que pode contribuir para os baixos valores de €’,
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também, é o compartilhamento de sitio entre os ions Nb>* e Ti** presentes na fase YNT. O fato
desses ions dividirem o mesmo sitio cristalografico favorece uma distor¢éo e consequentemente
uma diminuicdo dos espacos dos octaédricos de oxigénio, o que dificulta a polarizacéo
espontanea, além de uma perda parcial de ferroeletricidade, o que eventualmente leva a uma
diminuicdo de ¢’ (DONG et al., 2018).

Podemos verificar tal fendmeno ao comparar as curvas de &’ das fases puras YNO
(curva preta) com o YNT (curva vermelha) na Figura 24, onde vemos que 0 €’ do YNT é menor
ao ser comparada ao YNO. O mesmo comportamento é observado nos compdsitos, ja que em
todas as composicdes ha a presenca do YNT, principalmente nas composi¢des onde 0 mesmo
encontra-se em maior propor¢do como no YNOS8O, onde vemos a maior baixa nos valores de €’
ao comparamos com as demais composicoes.

Em relacdo as perdas dielétricas (tgd), a Tabela 12 mostra os valores de €’ e tgd
para todas as amostras, nas frequéncias de 100 Hz, 1kHz e 10 kHz, a 25 °C. Podemos observar
que, em baixa frequéncia (100 Hz) ha altos valores de tgd, com destaque para 0 YNT com maior

perda entre todas as amostras com cerca de 62,12.

Tabela 12 - Valores das constantes dielétricas (¢”) e perdas dielétricas (tgd) em Radiofrequéncia.

100 Hz 1kHz 10kHz

Amostra
e tgd e tgd g tgo
YNO 306,97 13,82 67,29 7,11 29,12 2,02
YNOS80 12,76 0,33 10,28 0,12 10,04 0,02
YNOG3 40,82 13,99 23,64 2,88 14,40 0,75
YNOG0 35,13 17,93 21,94 3,48 13,65 0,86
YNO40 99,54 2,45 37,78 1,29 18,99 0,59
YNO20 134,66 20,09 70,57 5,27 42,13 1,21
YNT 36,00 62,12 26,43 9,06 18,82 1,59

Fonte: Elaborado pelo autor.

Entretanto, com o aumento da frequéncia (LkHz e 10KHz) os valores de tgd tendem
a diminuir, exatamente pelo mesmo fenémeno de relaxacéo de dipolos, onde com o0 aumento
do campo aplicado, os portadores de carga ndo possuem tempo suficiente para alinhar-se e com
isso, tendem a diminuir até permanecerem constantes (QUAN et al., 2017).
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5.5.2 RF com variagao de temperatura

Para o estudo dielétrico com variacdo de temperatura, foi selecionado a faixa de
360 °C a 460 °C, pois nessa faixa, 0 material demonstrou uma resposta melhor em relacéo as
temperaturas abaixo de 360°C. Ressalta-se que a variacdo de temperatura € importante, pois o
aumento da temperatura favorece uma maior polarizacdo dos portadores de carga o que
consequentemente, favorece uma melhor resposta do material.

A parte imagindria da impedancia (Z’’) em fun¢do da frequéncia foi analisada em
diferentes temperaturas para todas as amostras e podem ser observadas na Figura 25 para o
YNO (A), YNT (B), e Figura 26 (A-D) para os compaésitos do sistema (YNO)1.x— (TiO2)x. Para
melhor visualizagdo, todas as curvas foram normalizadas e os graficos de Z’’ ndo normalizados

encontram-se disponiveis no Apéndice B.

Figura 25 - Z*’ em fungdo da frequéncia (normalizado) e temperatura parao YNO (A) e YNT (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da andlise da Figura 25, podemos observar picos de relaxacdo que se
deslocam para maiores frequéncias com 0 aumento da temperatura em ambas as matrizes
(DASH et al., 2014; OLIVEIRA, 2019). Estes picos sugerem o nimero de processos de
relaxacdo envolvidos em cada curva de temperatura, indicando um processo termicamente
ativado (NASCIMENTO, 2019; SALES, 2016). Para o sistema (YNO)1x — (TiO2)x, a Figura

26 demonstra as curvas de relaxagdo para todas as composigoes.
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Figura 26 - Z’’ em fungdo da frequéncia e temperatura (normalizado) para os compoésitos, A) YNOS0, B)
YNOG63, C) YNO60, D) YNO40 e E) YNO20.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relacdo aos compositos, observa-se 0 mesmo comportamento da matriz pura
YNO, onde os picos de relaxacdo deslocam-se para maiores frequéncias com o aumento da
temperatura, além disso, observa-se que com o aumento da adicdo de TiO2, esses processos

termicamente ativados, tendem a deslocar-se ainda mais para maiores frequéncias, fendmeno



73

esse observado na Figura 26 em (D -E). Os graficos referentes a Z” ndo normalizados, para
todas as amostras, encontram-se disponiveis no Apéndice B.

Com relagdo ao modulo imaginario (M’’) em funcdo da frequéncia, sdo
apresentados na Figura 27 para YNO (A) e YNT (B) e Figura 28 (A-D) para os compdsitos. Os
padrdes de picos da parte imaginaria do médulo fornecem uma variedade de informacGes
relativas ao processo de transporte dos portadores de carga (SALES, 2016). Novamente, para
melhor visualizacdo, todas as curvas foram normalizadas e os graficos de M’ ndo normalizados

encontram-se disponiveis no Apéndice C.

Figura 27 - M’ em fungdo da frequéncia (normalizado) e temperatura para 0 YNO (A) e YNT (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar o mesmo comportamento encontrado para a impedancia
imaginaria Z’’, onde os processos de relaxagado estdo envolvidos. Os picos observados em um
méaximo de frequéncia separam duas regides distintas, o pico de relaxacdo representa uma area
de transicdo, uma faixa de mobilidade de cargas de longa para curta (PADMASREE;
KANCHAN; KULKARNI, 2006). Na primeira, (regido antes do pico maximo), é onde o0s
portadores de carga podem se mover por longas distancias e representa o contorno de gréao, ja
a segunda, a direita do pico de frequéncia maxima, representa a possibilidade de que os
portadores de carga estejam espacialmente confinados em pogos de potenciais, podendo mover-
se somente por curtas distancias no interior do grdo (DASH et al., 2014; LVOVICH, 2012).
Somente em (A) é possivel observar essas duas regides bem definidas e em (B) somente a regido
de grande mobilidade dos portadores de carga, pois a faixa de baixa mobilidade esta acima de
10 MHz.
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Figura 28 - M’ em fungéo da frequéncia e temperatura (normalizado) para os compoésitos, A) YNO8O0, B)
YNO63, C) YNO60, D) YNO40 e E) YNO20.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os compdsitos apresentaram 0 mesmo comportamento de processos termicamente
ativados, com seu valor de M’” maximo sendo deslocado para maiores frequéncias como
aumento da temperatura. Para a composi¢cdo YNOZ20, observa-se um comportamento atipico,

que pode estar relacionado a mais de um processo de relaxacdo, ja que os perfis das curvas
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tendem a formagdo de um novo pico de relaxagdo por volta de 6 MHz provavelmente
influenciado pela fase YNT que apresenta processos de relaxacdo nessa mesma regido de
frequéncia como mostra a Figura 28. Isso ocorre, provavelmente, pois nessa composi¢cao
(YNO20) a fase YNO apresenta-se em menor proporcao, cerca de 38,10% em comparagao ao
TiO2 e YNT com 38,32% e 23,57% respectivamente 0 que pode acarretar em uma sobreposicédo
dos processos de relaxacao das fases YNO e YNT.

Como os resultados de Z’° ¢ M’’ corroboram para um processo de relaxagao
termicamente ativado, podemos obter o valor da energia de ativagcdo necesséria para que ocorra
0 processo de conducgdo nos dielétricos analisados. A equacgdo 42 que é derivada da relagdo de
Arrhenius, pode ser utilizada para encontrar o valor da energia de ativacdo (MIRUSZEWSKI
etal., 2019; NASCIMENTO, 2019).

—Ea
fmax = fo€ ¥T (42)

Onde fisx € a frequéncia do maximo de Z°, f,, € um fator pré-exponencial, Ea é a
energia de ativacdo para o processo termicamente ativado, k é a constante de Boltzmane T é a
temperatura absoluta. A Figura 29 apresenta o grafico da variagcdo da fmax (frequéncia de pico
de Z”) x 10°%T para todas as amostras com uma variagio de 360 °C & 460 °C. A Tabela 13

apresenta os resultados de Ea para todas as amostras.

Figura 29 — fmax (Z°*) X 10°%/T para todas as amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A energia de ativacdo € de 1,13 eV para a matriz pura YNO. Para todas as

composicdes, com excecdo do YNO20, apresentam valores de Ea maiores do que a matriz, o
que indica um carater mais isolante para as composi¢Ges. O aumento do carater isolante na

maioria das composigdes do sistema (YNO)1-x — (TiO2)x se da possivelmente pelo surgimento
da fase YNT, que apresenta uma Ea muito alta em comparacao as demais amostras, cerca de
2,31 eV, com excecgédo da composicdo YNO20 que apresentou um valor bem menor do que as

demais. A Tabela 13 mostra os resultados de Ea obtidos através da impedancia imaginaria.

Tabela 13 - Valores obtidos para a Energia de ativacdo para todas as amostras.

Energia de ativacéo (eV)

Amostras
799
YNO 1,13
YNT 2,31
YNO80 1,40
YNOG63 1,26
YNOG60 1,39
YNO40 1,93
YNO20 0,57

Fonte: Elaborado pelo autor.

O baixo valor de energia de ativacdo para a composi¢cdo YNO20 que é destoante
das demais composicdes se da, provavelmente, pelo alto percentual de TiO2 nessa composi¢ao,
0 que afeta a Ea do YNO20, ja que este, apresenta o maior percentual de TiO2. Segundo Silva,

Oliveira e Sombra (2019), o TiO>, apresenta um baixo valor de Ea, com cerca de 0,72 eV.

5.5.3 Analise da condutividade (oac)

A Figura 30 mostra a varia¢do da condutividade AC (oac), em fungéo da frequéncia
em temperatura ambiente (30 °C), (30 - A) para o0 YNO e YNT e com variacdo de temperatura
para na faixa de 360 °C a 460 °C (30-B e C).



7

Figura 30 - o4 para as fases YNO e YNT em A) temperatura ambiente, B) YNO com variacdo de temperatura e
C) YNT com variacdo de temperatura.

0.001 A)
T 1541
G
S’
o)
1E-54
—a— YNO
. YNT|
1E-6 T T T
100 1k 10k 100k ™M
Frequéncia (Hz)
1 0.001
0.1
D B
£
a YNO
= 0.001 —a— 360},
o] —e— 380
—4&— 400 i
1E-4 —v— 420
e 440
<460
1E-5 T T T T T T
100 1k 10k 100k 1M 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tanto em temperatura ambiente, quanto com variacdo de temperatura, 0 YNO
apresentou uma condutividade maior em relacdo ao YNT. Além de fatores extrinsecos, como
densificacdo do material (RANGEL, 2011), onde o YNO apresentou uma maior densificagdo
de 67,3% e o YNT com 58,14%, fatores intrinsecos relacionados a portadores de carga
eletrénica ou i6nica (GERHARDT, 1994; SINCLAIR; WEST, 1989) contribuem para uma
maior dispersdao e distor¢do (inclinacdo acentuada em altas frequéncias nas curvas de
condutividade), favorecendo assim um carater mais isolante ao sistema e consequentemente,
aumentando sua energia de ativagdo, como observado para 0 YNT (Figura 30-C), (ZHENG et
al., 2013).
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5.5.4 Diagramas de Nyquist

Através do estudo dos diagramas de Nyquist Z’ versus Z’°, podemos montar
circuitos equivalentes compostos por resistores e capacitores. Com isso, podemos entender
melhor o comportamento de gréo, contorno de gréo e efeito de eletrodo para a matriz YNO e
seus compositos com TiO». Ressalta-se que, para a fase YNT néo foi possivel a obtencdo dos
dados relacionados ao circuito equivalente, pois na faixa de temperatura estudada (420 °C a
460 °C), ndo houve a formacdo de um semicirculo. Através da Figura 31 podemos identificar
que para o sistema YNO, ocorre o processo de relaxacao do tipo ndo-Debye, ja que ndo ocorre
a formacao de um semicirculo perfeito (CHEN et al., 2016; NASCIMENTO, 2019).

Processos do tipo ndo-Debye podem ser estimados como um circuito equivalente
com resisténcias em série, paralelas a um elemento que substitui um capacitor, um elemento de
fase constante (CPE). O célculo da impedancia de um elemento CPE pode ser obtido pela

expresséo:
Zcpp () = P~ H(iw)™ (43)

Onde P é o fator de proporcionalidade e n € expoente do CPE que caracteriza a
mudanca de fase, sendo que n igual a 1 representa um comportamento capacitivo; enquanto se
nigual a 0 indica um comportamento resistivo (LVOVICH, 2012). O Software Elctrochemical
Impedance Spectroscopy Spectrum Analyser (EISSA), foi utilizado para validar os
experimentos que demonstraram uma boa concordancia entre os dados experimentais e o

modelo tedrico proposto, como mostra a Figura 31.
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Figura 31 - Diagrama de Nyquist obtido para o0 YNO experimental e simulados em 420 °C, 440 °C e 460 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através desse tipo de grafico é possivel classificar os efeitos de grdo e contorno de
grdo que sdo relacionados a regides de alta e baixa frequéncia respectivamente, além do
contorno de grdo ser associado a fendmenos de conducéo. Os valores obtidos através do fit para
o0 par (R1-CPE1), (R2-CPE>) e (Rs-CPE3), foram atribuidos a resisténcia do grao (Rg), contorno
de gréo (R) e efeito de eletrodo (Re), respectivamente. Os valores relacionados a capacitancia,
foram substituidos pela constante P, relacionada a constante de proporcionalidade do CPE. A

Tabela 14, demonstras os valores obtidos para o circuito equivalente para a matriz YNO.

Tabela 14 - Parametros obtidos do circuito equivalente para YNO.

Grao | Contornode Grio | Efeito de eletrodo
T(°C) Rg Pg Ng Reg Pcg Ncg Re Pe Ne
(k) (k) (k)

420 1000 3,57x10M 1 1000 8,25 x10* (0,92 605 3,74 x10® 0,53

440 724 4,65x10 096 979 2,47x10° 081 659 2,11 x107 0,65

460 384 9,14x10** 0,85 749 9,06 x10™ 0,87 150 1,54 x107 0,53
Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise e identificagdo de (Rx-CPEx) se deu pelos resultados de tempo de
relaxacéo (t) (Apéndice D), que relaciona-se por: T = R x C, onde R representa uma resisténcia
e C, uma capacitancia aqui substituida pelos valores do CPE (BARSOUKOV; MACDONALD,
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2018). Para a regido de grao (Rg), que é relacionada com a alta frequéncia, apresentou-se tempos
de relaxagdo variando de 10 a 10°s, para resisténcia de contorno de grdo (Re) com valores
de tempo de relaxagio de 10 a 10 s e efeito de eletrodo (Re) com valores variando de 10 a
1072s.

Observa-se com a Tabela 14 que gréo e contorno de gréo fornecem um alto valor
de resisténcia, na ordem de 10° Q e com aumento de temperatura nota-se uma diminuicdo da
resisténcia ja que o aumento da temperatura favorece o aumento da condutividade do material.
Ainda para a regido de grao, podemos ver que o CPE possui um comportamento capacitivo, ja
que apresenta valores de (n) na faixa de 0,8 < n <1 0 mesmo comportamento é observado nos
valores relacionados ao contorno de grdo (OLIVEIRA, 2019).

Foram adotados o mesmo modelo teorico de (Ri-CPE3), (R2-CPE>) e (R3-CPEs)
para validacdo dos valores experimentais para os compdsitos YNO80, YNO63 e YNOG60. Ja
para 0s compo6sitos YNO40 e YNO20 o modelo adotado foi de (R1-CPE3), (R2-CPE->), pois foi
0 que melhor se adequou a esses sistemas. A Figura 32 mostra os diagramas de Nyquist

ajustados para todas as composicoes.
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Figura 32 - Diagrama de Nyquist obtido para os compdsitos, A) YNO80, B) YNO63, C) YNOG60, D) YNO40 e
E) YNO20 & 420 °C, 440 °C e 460 °C.
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Os parametros de grdo, contorno de grdo e efeito de eletrodo para os compdsitos
YNO80, YNO63 e YNOG60 e grdo e contorno de grdo para os compdsitos YNO40 e YNO20
encontram-se no Apéndice E.

Para a maioria das composi¢des, é possivel observar que com o aumento da
temperatura, ocorre a diminui¢do na resisténcia do gréo e contorno de grdo, com excecédo das
composicdes YNO63 e YNO20, onde em ambas as composicdes ocorre o aumento da
resisténcia no contorno de grao, para YNO63 em 440 °C de 245,80 kQ e 460 °C 512,30 kQ e
para 0 YNO20, em 440 °C de 2,4 kQ e 460 °C 11,59 kQ, respectivamente.

As composicdes YNO80, YNO63 e YNBG60 apresentaram um carater capacitivo
com valores de “n” na faixa de 0,8 < n <1 para o efeito de grdo e contorno de gréo, ja as
composicdes YNO40 e YNO20 apresentaram valores na faixa de 0,15 < n < 0,85 com um
carater mais resistivo com alguns desvios da segunda Lei de Flick. Com relacdo aos efeitos
associados ao tipo de circuito equivalente, aléem das composi¢cbes YNO40 e YNO20
apresentarem um circuito equivalente diferente das demais, com (Ri-CPE1), (R2-CPE)),
apresentaram também os menores valores de Z’ o que provavelmente esta associado ao aumento
da condutividade AC, ja que apresentam baixos valores de resisténcia nos efeitos de gréo e
contorno de grdo (HOFFART et al., 1996; KUMAR et al., 2006).

5.5.5 Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC)

Semelhantemente ao coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (zy)
0 TCC é uma analise importante que verifica as mudancas nas propriedades dielétricas diante
das variagdes térmicas em uma aplicagéo real em dispositivos eletronicos.

A medida da capacitancia em funcdo da frequéncia foi realizada nas fases YNO e
YNT, bem como nos compositos do sistema (YNO)1.x — (TiO2)x, na faixa de 10 Hz a 1 MHz,
como mostra a Tabela 15. Os resultados foram calculados entre 30 °C e 100 °C.
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Tabela 15 - Valores de TCC para todas as amostras.

Frequéncia Amostras
(Hz) YNO YNT YNO80 YNO63 YNO60 YNO40 YNO20
10 -12441 -8464,29 -1506,48 -1787,74 1601,47 -13426,61 -12051,49

100 -11148,42 -1987,19 723,72  -860,14 1507,08 -12162,09 -7542,53
1k -7714,16  -4326,77 663,82 -1412,18 -53,28  -9293,55 -7129,33
10k -5559,63 -4459,29 89,46  -1109,40 -568,42 -5022,68 -5759,53
100 k -2285,30 -1166,14 47,26 -49,99 11,13 -1275,78  -1867,41

1M 71,68 174,37 292,61 42326 307,01 -82,84 -444,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

O ideal é que o valor de TCC seja mais proximo possivel do valor nulo (TCC = 0),
para assim, os efeitos da temperatura serem minimizados (FECHINE, 2008; OLIVEIRA, 2019).
De acordo com a Tabela 15 as amostras YNO, YNT e YNOG63 apresentam valores negativos de
TCC com o aumento da frequéncia para 1 MHz os valores tornaram-se positivos. Isso pode

indicar que em uma determinada frequéncia, pode-se alcangar um TCC igual a zero.
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6. CONCLUSAO

Pode-se observar pelos resultados obtidos neste trabalho, que a sintese da matriz
ceramica YNO e seus compositos com TiO. foram realizadas com sucesso. Através dos
resultados de difrag&o de raios X e do refinamento de Rietveld foi possivel identificar a presenca
e formacdo de uma terceira fase, 0 YNT, presente em todas as composicoes.

Através da picnometria, observou-se que os compdsitos sofreram influéncias com
as adicdes de TiO», 0 que causou uma diminuicdo na densificacdo dos mesmos, além disso, a
presenca do YNT favoreceu a diminuicdo da densificacdo dos compositos, j& que o YNT
necessita de uma maior temperatura de sinterizacdo, em torno de 1400 °C. Com isso as pecas
ceramicas obtiveram valores de densificacdo abaixo de 70%. Entretanto ressalta-se que, mesmo
com baixa densifica¢do, os materiais apresentaram-se rigidos e ndo quebradicos.

Com relagdo as propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas, observou-se uma
variacdo da constante dielétrica desses materiais de 9,04 (YNO) a 19,08 (YNOZ20), além de
apresentarem baixas perdas dielétricas da ordem de 10 a 10**. Quanto a estabilidade térmica,
0 YNO apresentou um z, = -53,42 ppm/°C e, com a adi¢ao de TiO, para a composi¢do YNO63
foi possivel atingir a estabilidade térmica com z; = -8,96 ppm/°C o que indica sua possivel
aplicacdo em sistemas ou dispositivos de micro-ondas e antenas.

Com relacdo a utilizagdo desses materiais como uma DRA, todas as antenas
obtiveram resultados satisfatorios relacionados aos parametros de antena, com destaque
novamente para 0 YNOG63 que possui os melhores valores de ganho (5,768 dB) e eficiéncia
(99,39 %).

J& para a faixa de radiofrequéncia, as analises de espectroscopia de impedancia
revelam que o aumento da temperatura promove uma maior mobilidade aos portadores de carga
no interior das amostras, fenémeno esse, podendo ser observado através dos picos de relaxagdo
obtidos através de Z’” ¢ M”’ 0 que comprova a existéncia de processos termicamente ativados.
Com relagdo a Energia de ativacdo, os valores obtidos, indicam que a adi¢do de TiO; favorece
0 aumento de Ea com a formacéo da fase YNT além de, aumentar o carater isolante para todas
as composicoes, com excec¢do do YNO20.

Além disso, as amostras YNO, YNT e YNO63 demonstraram que podem apresentar
estabilidade térmica em radiofrequéncia na faixa de 100 kHz a 1 MHz como mostra a analise

do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC).
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APENDICE A — DIFRATOGRAMAS PARA OS COMPOSITOS YNO@.x) — TiO2(x)

Figura Al — Refinamento de Rietveld para o compésito YNOSO sinterizado a 1200°C, onde as reflexdes de

Bragg sdo: (! ) YNOe () YNT.
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Figura A2 — Refinamento de Rietveld para o compdsito YNOG63 sinterizado a 1200°C, onde as reflexdes de

Bragg sdo: (! ) YNO, (1) TiOze (1) YNT.
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Figura A3 — Refinamento de Rietveld para o compdsito YNOG60 sinterizado a 1200°C, onde as reflexdes de
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Figura A4 — Refinamento de Rietveld para o compésito YNOA4O sinterizado a 1200°C, onde as reflexdes de

Bragg sdo: (! ) YNO, (1) TiO2e (1) YNT.
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Figura A5 — Refinamento de Rietveld para o compdsito YNO20 sinterizado a 1200°C, onde as reflexdes de

Bragg sdo: (| ) YNO, (1) TiOze (1) YNT.
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APENDICE B — IMPEDANCIA IMAGINARIA PARA AS FASES YNO E YNT E OS
COMPOSITOS YNO-x) — TiOz(x)

Figura B1 — Z’’para a matriz YNO.
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Figura B7 — Z*’para 0 composito YNO20.
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APENDICE C - MODULO IMAGINARIA PARA AS FASES YNO E YNT E OS
COMPOSITOS YNO-x) — TiOz(x)

Figura C1 — M’’para a matriz YNO.
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Figura C3 — M”’para 0 compoésito YNOSO.
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100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz)



105

Figura C5 — M”’para 0 composito YNOG0.
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Figura C7 — M”’para 0 composito YNO20.
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APENDICE D - TABELAS COM AJUSTES PARA OS CIRCUITOS
EQUIVALENTES RELACIONADOS AOS DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA OS
COMPOSITOS YNO-x) — TiOz(x)

Tabela D1- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para & matriz YNO a 420°C.

YNO Parametros
R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) N  Erro(%) T ()
R1 605 2,69 3,74x10°® 5,05 0,53 1,21 0,22
R2 1000 0,76 3,57x10 2,71 1 0,26 3,57x10°

R3 1000 0,83 8,25x 1 2,74 0,92 0,27 8,25x10°

r 0,33 |

Tabela D2- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para a matriz YNO a 440°C.

YNO Parametros
R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) N  Erro(%) T ()
R1 979 0,52 2,47x101° 1,37 0,81 0,16 2,42x10™
R2 724 1,09 4,65x10 3,21 0,96 0,28 3,37x10°
R3 659 1,31 2,11x10” 13,62 0,65 2,39 0,139
r? 0,14 |

Tabela D3- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para a matriz YNO a 460°C.

YNO Parametros
R(kQ) Erro(%) P (F) Erro(%) N  Erro(%) o)
R1 749 0,52 9,06x101! 1,92 0,87 0,19 6,78x10°
R2 384 3,94 9,14x10 1,55 0,85 0,16 3,51x10°
R3 150 6,88 1,54x1077 10,65 0,563 2,43 0,023
r 0,13 |

Tabela D4- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOB80 a 420°C.

Parametros
YNOBO R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) o)

R1 1000 0,97 4,01x10! 3,44 0,95 0,33 4,01x10°

R2 733 2,54 8,27x10® 5,62 0,43 1,54 0,061

R3 935 1,16 1,13x1071° 3,58 1 0,37 1,06x10

r? 017 |




Tabela D5- Pardmetros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNO80 a 440°C.

Parametros
R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) o)

YNOB8O0

R1 1000 0,42 9,39x10°! 1,29 0,86 0,14 9,39x10°

R2 409 354  584x107 1497 055 3,63 0,276
R3 472 127 665x10° 316 088 037 2,72x10*
r2 0,14 |

Tabela D6- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNO80 a 460°C.

Parametros
YNOB0 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n  Erro(%) T ()
R1 272 0,77 1,05x10°° 1,96 0,82 0,23 2,86x10™
R2 508 0,32 7,29x10° 1 1,01 0,89 0,09 3,70x10°
R3 184 7,08 4,99x107 11,28 0,63 2,24 0,092
r2 0,09 |

Tabela D7- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOG63 a 420°C.

Parametros
YNOG3 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) o)
R1 999 1,34 6,83x101° 3,67 0,78 0,49 6,82x10*
R2 668 1,62 7,54x10° 1 5,27 0,95 0,51 5,04x10°
R3 999 1,53 1,59 x10°° 3,91 0,73 0,56 1,59x107
r2 0,32 |

Tabela D8- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOG63 a 440°C.

Parametros
R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) o)

YNOG3

R1 321,71 1,11 4,53x10 1 3,76 0,98 0,32 1,45x10°°

R2 245.8 1,63 1,4x10%0 4,57 1,00 0,45 3,45x107°

R3 886,26 0,59 1,07x10° 1,52 0,73 0,20 9,47x10*

r2 021 |

Tabela D9- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOG63 a 460°C.

Parametros

YNO63 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%o) T ()

R1 51,19 6,43 8.51x10°7 1,23 0,68 2,54 0,044

R?2 259,53 0,24 9,34x10! 1,04 0,88 0,10 4,78x10°

R3 512,30 0,54 1,61x10° 2,13 0,79 0,27 4,18x10*

r2 0,07 |
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Tabela D10- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compésito YNOG60 a 420°C.

Parametros
R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) T ()
R1 740,52 5,41 6,25x1010 1,46 0,82 1,77 4,63x10™*
R2 1000 4,76 1,61x10°° 1,13 0,72 1,59 1,61x10°3

YNOG0

R3 999,82 3,32 7,69x10*t 1,03 0,92 1,02 7,69x10°

r2 0,37 |

Tabela D11- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOG60 a 440°C.

Parametros

YNOGO R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n  Erro(%) T (S)

R1 844,35 0,46 3,73x10°1° 1,06 0,84 0,13 3,15x10*

R?2 244,09 4,18 7,44x108 3,59 0,44 2,98 0,02

R3 689,55 0,44 6,86x10° 1,26 0,91 0,12 4,73x103

r? 0,19 |

Tabela D12- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNOG60 a 460°C.

Parametros

YNOG0 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) o)

R1 301,63 1,02 2,11x10°° 2,37 0,74 0,31 6,38x10™

R2 408,57 5,24 1,93x10° 4,87 0,83 2,45 7,89

R3 407,86 0,47 8,91x10! 1,44 0,89 0,14 4,19x10°

r? 0,13 |

Tabela D13- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNO40 a 420°C.

Parametros

YNO40 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) T ()

R1 191,29 2,94 1,58x10°8 4,24 0,69 0,66 3,02x103

R2 671,95 0,39 1,79x1071° 1,1 0,83 0,12 1,20x10

r2 0,15 |

Tabela D14- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNO40 a 440°C.

Parametros

YNO40 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%o) 7 (S)

R1 61,48 2,19 2,52x10°8 4,72 0,66 0,69 1,55x10°3

R2 216,06 0,38 1,49x1071° 1,27 0,85 0,12 3,24x10°

r? 0,07 |
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Tabela D15- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compésito YNO40 a 460°C.

Parametros
YNO40 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) T ()

R1 20,05 2,68 4,24x10® 4,05 0,65 1,43 8,50x10

R?2 92,73 0,39 1,50x1071° 1,43 0,86 0,13 1,39x10°°

r2 0,04 |

Tabela D16- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compésito YNOZ20 a 420°C.

Parametros
YNO20 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%) T ()

R1 15,86 0,32 5,79x10°1° 1,22 0,85 0,10 9,18x10°®

R?2 5,01 5,37 7,24x10° 3,93 0,17 2,01 0,362

r? 0,02 |

Tabela D17- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compésito YNOZ20 a 440°C.

Parametros
YNO20 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%) n Erro(%o) T (S)

R1 12,09 0,20 4,89x10%° 0,79 0,87 0,06 5,92x10°®

R?2 2,44 2,23 1,91x10° 3,43 0,26 1,04 0,046

r2 0,006 |

Tabela D18- Parametros obtidos do ajuste do circuito equivalente para o compdsito YNO20 a 460°C.

Parametros
YNO20 R(kQ) Erro(%) P(F) Erro(%o) n Erro(%o) T (S)
R1 9,36 5,20 1,92x10°8 3,84 0,16 5,41 1,79x107°

R?2 11,59 0,22 8,09x10” 0,89 0,82 0,01 9,46x10°3

r2 0,004 |
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APENDICE E - PARAMETROS DE CIRCUITOS EQUIVALENTE PARA OS YNO-
x) — Ti020x)

Tabela E1 — Pardmetros obtidos do circuito equivalente para YNOSO0.

Grio |  Contornode Grio | Efeito de eletrodo
T(OC) Rg ch Re
(kﬂ) Pg Ng (k.Q) ch Ncg (k.Q) Pe Ne

420 1000 4,01x10* 0,95 935 1,13x10% 1 733 8,27x10® 0,43
440 1000 9,39x10* 0,86 472 6,65x10° 0,88 409 5,84x107 0,55
460 508 7,29x10** 0,89 272  1,05x10° 0,82 184 4,99x10" 0,63

Tabela E2 — Pardmetros obtidos do circuito equivalente para YNOG3.

Gréo |  Contornode Grao | Efeito de eletrodo
T(OC) Rg ch Re
(kﬂ) Pg Ng (kﬂ) ch Ncg (k.Q.) Pe Ne

420 668 7,54x10- 0,95 999 6,83x101° 0,78 999 1,59 x10° 0,73

11

440 321,71 4,53x10° 0,98 24580 1,40x10° 1,00 886,26 1,07x10° 0,73
1

460 259,53 9,34x100 0,88 512,30 1,61x10° 0,79 51,19 8.51x107 0,68
11

Tabela E3 — Parametros obtidos do circuito equivalente para YNOG0.

Gréo |  ContornodeGrao | Efeito de eletrodo
T(OC) Rg ch Re
kQ) Pg Ng kQ) ch Ncg (kQ) Pe Ne

420 999,82 7,69x10- 0,92 740,52 6,25x10° 0,82 1000 1,61x10° 0,72
1

440 844,35 3,73x100 0,84 689,55 6,86x10° 0,91 244,09 7,44x10® 0,44
10

460 407,86 8,91x10- 0,89 301,63 2,11x10° 0,74 40857 1,93x10° 0,83

11

Tabela E4 — Parametros obtidos do circuito equivalente para YNO40.

Grio | Contorno de Grio
T(°C R R
( ) (kggz) Pg Ng (kgcg) ch Ncg
420 671,95 1,79x100 0,83 191,29 1,58x10°8 0,69
440 216,06  1,49x107%° 0,85 61,48 2,52x10°8 0,66

460 92,73 1,50x1071° 0,86 20,05 4,24x10°® 0,65




Tabela E5 — Parametros obtidos do circuito equivalente para YNOZ20.

112

Grao | Contorno de Gréo
T(°C R R
( ) (kSgl) Pg Ng (kgci) ch Ncg
420 15,86 5,79x101° 0,85 5,01 7,24x10° 0,17
440 12,09 4,89x101° 0,87 2,44 1,91x10° 0,26
460 9,36 1,92x10® 0,16 11,59 8,09x107’ 0,82




113

APENDICE F — PRODUCOES CIENTIFICAS

Trabalhos Decorrentes da Dissertacao
Artigo Submetido em Periddico Cientifico

ABREU, T. O.; ABREU, R.F.; DO CARMO, F. F.; REIS, W. V. L.; BARROS, H. O.; DE
MORAIS, J. E. V.; NASCIMENTO, J. P. C.; SILVA, M.AS.; TRUKHANOV, S,
TRUKHANOQV, A.; PANINIA, L.; SINGH, G.; SOMBRA, A.S.B.. A novel ceramic matrix
composite based on YNbOs;-TiO, for microwave applications. CERAMICS
INTERNATIONAL, (2021). https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.02.108

Patentes

ABREU, T.O.; DO CARMO, F. F.; REIS, W. V. L.; NASCIMENTO, J. P. C.; BARROS, H.
0O.; SILVA, M.A'S.; SOMBRA, A.S.B. Um novo composito de niobato de itrio (YNbO,) e
dioxido de titanio (TiO2) com coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonante (tf)
préximo de zero para aplicacdes em Engenharia de micro-ondas. 2019, Brasil. Patente:
Privilégio de Inovacdo. NUmero do registro: BR1020190249145, Instituicdo de registro: INPI -
Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Dep6sito: 26/11/2019.

OUTROS TRABALHOS

BEZERRA JUNIOR, M. H. ; ABREU, T. O.; DO CARMO, F. F. ; DE MORAIS, J. E. V. ;
OLIVEIRA, R. G. M. ; SILVA, M. A. S. ; DE ANDRADE, H. D. ; QUEIROZ JUNIOR, I. S.;
MOTA, J. C. M. ; SOMBRA, A. S. B. . Impedance spectroscopy analysis of an FeNbO4 matrix
with different additions of TiO2 and the effects of temperature variation. JOURNAL OF
MATERIALS SCIENCE-MATERIALS IN ELECTRONICS, (2021). DOI:
10.1007/s10854-021-05314-w

ABREU, R.F.; ABREU, T. O.; COLARES, D. M.; SATURNO, S.0.; NASCIMENTO, J. P.
C.; NOBREGA, F. A. C.; GHOSH, A.; VASCONCELOS, S.J.T.; SALES, J.C. ANDRADE,
H.D.; QUEIROZ JUNIOR, I. S.; SOMBRA, A.S.B.. Evaluation of dielectric properties of the
barium titanium silicate (Ba2TiSi208) for microwave applications. JOURNAL OF
MATERIALS SCIENCE-MATERIALS IN ELECTRONICS, (2021). DOIL:
10.1007/s10854-021-05414-7



http://lattes.cnpq.br/2306735109453475
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

114

Patentes

BARROS, H. O.; ABREU, T.0.; OLIVEIRA, R. G. M.; MORAIS, J. E. V.; DO CARMO, F.
F.; REIS, W. V. L.; SILVA, M.AS.; SOMBRA, A.S.B. Novo composito ZnNb2Og (ZNO)-

CaTiOz (CTO) com alta estabilidade térmica e coeficiente de temperatura de frequéncia

ressonante obtido na faixa de +10 ppm/°C para aplica¢des em circuitos de micro-ondas. 2020,
Brasil. Patente: Privilégio de Inovacdo. Numero do registro: BR1020200062875, Instituicdo de
registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Deposito: 27/03/2020.

REIS, W. V. L.; ABREU, T.0O.; BARROS, H. O.; DO CARMO, F. F.; NASCIMENTO, J. P.
C.; VASCONCELOS, S. J. T.; NOBREGA, F. A. C.; SOMBRA, A.S.B. Obtencéo do

composito ceramico YVOs-TiO2 com coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (tf)
na faixa de +10ppm/°C para aplicag6es em dispositivos que operem na regido de micro-ondas.
2020, Brasil. Patente: Privilégio de Inovacdo. Numero do registro: BR1020200137468,
Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Deposito:
03/07/2020.

NOBREGA, F. A.C.; ABREU, T.O.; FREITAS, D. B.; REIS, W. V. L.; NASCIMENTO, J. P.
C.; SILVA, M.A.S.; DO CARMO, F. F.; SOMBRA, A.S.B. Grande estabilidade térmica para

operacdo na regido de micro-ondas do compédsito formado por (1-x)BaMoOs -

(X)BiCusTisFeO12. 2020, Brasil. Patente: Privilégio de Inovacdo. Numero do registro:
BR1020200140302, Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial.
Depdsito: 09/07/2020.

MACHADO, Y. L. ; BESSA, V. L. ; ABREU, T. O.; COLARES, D. M. ; SILVA, A. J. O.;
FREIRE, F. N. A. ; DO NASCIMENTO, J.P.C; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, A.S.B. Sintese

e Caracterizacdo do composito de vanadato de lantanio LaVO4 (LVO) e didxido de titanio

(TiO2) com coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonante (tf) proximo de zero visando
a sua aplicacdo em Engenharia de micro-ondas. 2020, Brasil. Patente: Privilégio de Inovacéo.
NUmero do registro: BR1020200206362, Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da
Propriedade Industrial. Deposito: 07/10/2020.


http://lattes.cnpq.br/4433237520495777

115

NOBREGA, F. A. C.; ABREU, T.O.; ABREU, R.F.; MARTINS. V.C.; NASCIMENTO, J. P.
C.: SILVA, M.A.S.; DO CARMO, F. F.; SOMBRA, A.S.B. Aumento da Estabilidade térmica

da Matriz (0,80) BaM0O4 — (0,20)CaTiOs3 para operagdo em componentes na regido de micro-
ondas. 2020, Brasil. Patente: Privilégio de Inovacdo. Numero do registro: BR1020200267035,

Instituicdo de registro: INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial. Deposito:
24/12/2020.



