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RESUMO

Algumas eletro ceramicas podem ser empregadas como componentes eletronicos na rede de
comunicac¢do sem fio. Pois estas se destacam, por terem a possibilidade de receber e transmitir
radiagdo em uma certa frequéncia podendo ser utilizada como antena ressoadora. Uma das
ceramicas utilizadas como antena ¢ o titanato de célcio (CaTiO3) que apresenta permissividade
(&) acima de 150,00 na frequéncia de 2,39 GHz. No entanto, o seu coeficiente de temperatura
na frequéncia ressonante (zy) ¢ maior do que 650,00 ppm/°C, valor fora da faixa de -10,00 até
+ 10,00 ppm/°C. Em radiofrequéncia o CaTiOs apresenta condutividade em torno de 107'% a
102%Qm e pode ser utilizado como isolador elétrico. No entanto, busca-se sintetizar
compdsitos ceramicos com valores de zrna faixa de -10,00 até + 10,00 ppm/°C. Com isso, este
trabalho pretende sintetizar o molibdato de bario (BaMoQ4) e fabricar seus compo6sitos ambos
pela reacao de estado solido e que exibam propriedades dielétricas para serem aplicados como
antenas ressoadoras e isoladores elétricos, também sintetizar o BaMoO4 por mecanossintese.
Foram sintetizados os compdsitos (1-x) BaMoO4 - (x) CaTiOs, (1-x) BaMoOs — (x) BiCu-
3TisFeO12 e 0 (1-x) Li2TiO3— (x) BaM0oOsem que a formagao de suas fases foram caracterizadas
pela difracdo de Raios X. Também foi realizado a sintese do BaMoQO4 por mecanossintese em
6, 8, 10 e 12 h de moagem. Na regido de micro-ondas todos os compoésitos apresentaram ao
menos uma amostra com valor de zrna faixa de -10,00 a + 10,00 ppm/°C. Nos estudos de
antenas, as amostras (1-x) BaMoOs - (x) CaTiO; apresentaram eficiéncia acima de 75 %,
diretividade acima de 4,40 dB e o Gain acima de 3,93 dBi. Na avaliacdo de radiofrequéncia
pela espectroscopia de impedancia demonstrou que a matriz BaMoOs e os compdsitos
apresentaram processos termicamente ativados havendo um decréscimo da energia de ativagao
(Eq) de 1,48 a 0,31 eV com o aumento da concentragdo de CaTiO3 na matriz, também se
destacam o alto valor de permissividade €’-= 13700 (em 1 Hz a 30 °C) do BaMoO4. Conclui-
se que os compositos de BaMoO4 podem apresentar amostras com zyna faixa de -10,00 a +10,00
ppm/°C, os compositos (1-x) BaMoOs4 - (x) CaTiO3 podem ser fabricados pela reacao de estado
solido com sinterizacao a temperatura de 900 °C, e exibir propriedades dielétricas na regiao de

micro-ondas e radiofrequéncia. E o BaMoQOs pode ser sintetizado por mecanossintese.

Palavras-chave: molibdato de bario; antena ressoadora dielétrica; micro-ondas;

radiofrequéncia; mecanossintese.



ABSTRACT

Some electroceramics can be used as electronic components in the wireless communication
network. These stand out because they have the possibility of receiving and transmitting
radiation at a certain frequency and can be used as a resonator antenna. One of the ceramics
used as an antenna is calcium titanate (CaTiO3) which has a permittivity (&) above 150.00 at
the 2.39 GHz frequency. However, its temperature coefficient at the resonant frequency () is
greater than 650.00 ppm/°C, a value outside the range of -10.00 to + 10.00 ppm/°C. In
radiofrequency, CaTiOs presents conductivity around 102 to 1072°/Qm and can be used as an
electrical insulator. However, we seek to synthesize ceramic composites with zr values in the
range of -10.00 to + 10.00 ppm/°C. With this, this work intends to synthesize barium molybdate
(BaM00O4) and manufacture its composites both by solid-state reaction and that exhibit
dielectric properties to be applied as resonator antennas and electrical insulators, also synthesize
BaMoO4 by mechano-milling. The composites (1-x) BaMoOj4 - (x) CaTiO3, (1-x) BaMoO4 —
(x) BiCusTizFeO12 and (1-x) Li;TiO3 — (x) BaMo0O4 were synthesized in which the formation
of their The phases was characterized by X-Ray diffraction. The synthesis of BaMoO4 by
mechanosynthesis was also carried out at 6, 8, 10, and 12 h of milling. In the microwave region,
all composites showed at least one sample with a zr value in the range of -10.00 to + 10.00
ppm/°C. In the antenna studies, the samples (1-x) BaMoO4 - (x) CaTiO3 showed efficiency
above 75%, directivity above 4.40 dB and Gain above 3.93 dBi. In the radiofrequency
evaluation by impedance spectroscopy, it was demonstrated that the BaMoO4 matrix and the
composites presented thermally activated processes, with a decrease in activation energy (Ea)
from 1.48 to 0.31 eV with the increase of CaTiO3 concentration in the matrix, as well the high
permittivity value &, = 13700 (in 1 Hz at 30 °C) of BaMoO4 stands out. It is concluded that the
BaMoO4 composites can present samples with 7y in the range of -10.00 to +10.00 ppm/°C, the
(1-x) BaMoOs - (x) CaTiO3 composites can be manufactured by the reaction of solid state with
sintering at a temperature of 900 °C, and exhibit dielectric properties in the microwave and

radio frequency region. And BaMoOj can be synthesized by mechano-milling.

Keywords: barium molybdate; dielectric resonator antenna; microwave; radio frequency;

mechano-milling.
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1 INTRODUCAO

1.1 Fundamentacao teorica

As ceramicas avancadas vém sendo estudadas para aplicacdo na tecnologia de
telecomunicagdes, mais precisamente em componentes eletronicos, por exibirem propriedades
dielétricas com alto valor de permissividade dielétrica (&) e baixo valor de perda dielétrica (tg
0) (M T Sebastian, 2010).

Um exemplo destas cerdmicas destacadas, sdo os Oxidos cerdmicos que sdo
utilizadas para dispositivos eletrénicos, um modelo deste é o 6xido de titanio (TiO2) que
apresenta ¢ = 85,61, tg 5= 1,76x10* e coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante
() = + 364,97 na regido de micro-ondas. Na regido de radiofrequéncia o TiO, apresenta &’r =
2410,00, tg 6 = 1,1x10%, Ea= 0,72 eV e valores de TCC que variam de -7186,12 a 737,57
ppm/°C na faixa de 1 Hz a 1 MHz (M. A. S. Silva et al., 2019). As cerdmicas podem ser
estudadas para aplicacdo como dispositivos na area de telecomunicacdes.

As ceramicas sdo materiais inorganicos e ndo metalicos. A maioria das ceramicas
sdo de compostos formados entre elementos metélicos e ndo metalicos, para 0s quais as ligacdes
inter atdmicas sdo totalmente ou predominantemente idnicas, mas com alguma natureza
covalente. Material rigido que consiste em uma rede tridimensional infinita de gréos cristalinos
sinterizados compreendendo metais ligados a carbono, nitrogénio ou oxigénio (Book, 2012)
(Callister & Rethwisch, 2016).

O termo ceramica geralmente se aplica a qualquer classe de produto inorganico e
ndo metalico submetido a altas temperaturas durante a fabricacdo ou uso. As propriedades
desejaveis desses materiais sdo obtidas normalmente por meio de um processo de tratamento
térmico, a uma temperatura alta. (Ayode et al., 2020). (Callister & Rethwisch, 2016), (Ring,
1996).

Em relacdo ao comportamento mecéanico, 0s materiais ceramicos sdo rigidos e
resistentes — o0s valores de rigidez e de resisténcia sdo comparaveis aos dos metais (Callister
& Rethwisch, 2016). Os avancos tecnoldgicos, deram o impulso para o desenvolvimento de
novos materiais ceramicos com menor condutividade, maior permissividade, resistividade.

Os materiais ceramicos também sdo tipicamente isolantes a passagem de calor e
eletricidade (tém baixa condutividade elétrica) e sdo mais resistentes a temperaturas elevadas e

a ambientes severos que os metais e os polimeros (Callister & Rethwisch, 2016). Em
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comparacdo, os metais podem sofrer oxidacdo e consequentemente comprometer a sua
estrutura, ja os polimeros podem ser desgastados por acidos ou bases, com isso as ceramicas
ndo sofrem oxidacdo. Devido a essas propriedades as ceramicas avangadas, especificamente as
ceramicas dielétricas oferecem uma alternativa a materiais metalicos para dispositivos

eletronicos (Pontevedra et al., 2018).

1.2 Ceramicas dielétricas

As ceramicas dielétricas sdo consideradas isolantes elétricos por apresentarem
condutividade elétrica da ordem de 101%a 102° /Qm em que muitas suportam o campo elétrico,
sem que ocorra ruptura do isolamento, por isso sdo utilizados na protecdo elétrica de
equipamentos eletrénicos ou de capacitores (Hao et al., 2023).

As ceramicas dielétricas também sdo utilizadas como dispositivos que operam na
regido de micro-ondas, faixa que compreende de 300 MHz a 300 GHz (Gheorghiu et al., 2018),
pois nesta regido requer que estas cerdmicas sejam miniaturizadas, onde é necessario cerdmicas
com alta constante dielétrica e baixa perda dielétrica (Fechine, 2020) pois estes dispositivos
sdo muito utilizados no setor de telecomunicacGes. Este setor tem se desenvolvido em funcgéo
das melhorias na fabricacdo de circuitos digitais de micro-ondas em que muitas delas sdo
utilizadas como antena ressoadora dielétrica (DRA), do inglés, “Dielectric Resonator Antenna”
(Oliveira et al., 2019). Essas antenas podem irradiar e/ou captar ondas eletromagnéticas e pode
aprimorar na comunicacdo sem o uso de fios (Omar et al., 2022). Estes sdo dispositivos que
operam na faixa de radiacdo de micro-ondas, (Gheorghiu et al., 2018). Na tecnologia de guia
de ondas, a regido de micro-ondas tem uma faixa de frequéncia que corresponde de 1,12 até 40
GHz, essa faixa é dividida em bandas em que cada banda € designada como letra de codigo, em
que cada letra corresponde a uma determinada faixa de frequéncia (Moulson & Herbert, 2003)

conforme listado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Designacéo de Bandas (L-Ka) para faixas de frequéncias de micro-ondas

Banda Faixa de frequéncia
(GHz2)

L 1,12-1,70
R 1,70 - 2,60
S 2,60 - 3,95
H 3,95 -5,85
C 5,85-8,20
X 8,20-12,40
Ku 12,40 - 18,00
K 18,00 — 26,50
Ka 26,50 — 40,00

Fonte: Moulson & Herbert (2003, p. 511).

Na regido de micro-ondas um dos dispositivos eletrénicos que operam bem nesta

faixa de frequéncia sdo as antenas ressoadoras dielétircas

1.3 DRA em micro-ondas

Uma DRA geralmente consiste de um material com determinada morfologia
podendo ser cubo, paralelogramo, cone ou cilindro cerdmico que apresenta permissividade e
baixo fator de dissipacdo, sdo projetadas para irradiar com eficiéncia energia para o espaco livre,
quando exposto ao espaco livre pode irradiar energia de micro-ondas quando alimentado
adequadamente e pode ser utilizado como radiadores eficientes sendo usado principalmente em
dispositivos de comunicacdo sem fio (Chen et al., 2004) (Kamutzki et al., 2021; M T Sebastian,
2010).

Algumas ceramicas dielétricas apresentam baixa perda dielétrica, permitindo que a
energia ndo se dissipe; e altos valores de constantes dielétricas, possibilitando a miniaturizacédo
dos dispositivos. No entanto, para que uma ceramica possa ser utilizada como dispositivo
eletrbnico é necessario que as ceramicas utilizadas apresentem algumas caracteristicas como:
constante dielétrica (¢’;), para miniaturizar o tamanho dos dispositivos e fator de qualidade
elevado (Q x f) para minimizar a perda de poténcia de dissipacéo do dispositivo (SEBASTIAN,
M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017). As principais propriedades necessarias para um

DRA séo alto fator de qualidade (Q x f), alta permissividade relativa (¢’r) e coeficiente de
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temperatura proximo de zero da frequéncia ressonante (z) (M T Sebastian, 2010).

O fator de qualidade é o inverso da perda dielétrica e esta relacionado a dissipacao
de energia de uma DRA., um alto fator de qualidade significa menor dissipagéo de energia.
Algumas DRAs podem dissipar grande quantidade de energia e consequentemente causar 0 seu
aquecimento, o que pode prejudicar a sua operacdo. Para uma DRA é importante que esta tenha
um alto fator de qualidade e consequentemente uma menor dissipacdo de energia, o que pode
evitar o seu aquecimento (Moulson & Herbert, 2003).

A permissividade ou constante dielétrica (&’r) no material mostra sua capacidade de
armazenamento de energia quando um potencial é aplicado a ele. A g’r também esté relacionada
as propriedades macroscopicas como polarizacdo ou capacitancia. Para a miniaturizacdo de
circuitos, geralmente se emprega um material de alto " £+ . Um alto &’r facilita a miniaturizagéo
do circuito porque o comprimento de onda dentro da DRA € inversamente proporcional a raiz

quadrada de sua permissividade, conforme dado pela Equacéo 1:

/ ).

Onde:

Ad € 0 comprimento de onda no dielétrico;

Ao € 0 comprimento de onda no ar (na verdade, no vacuo).

Permissividade ou constante dielétrica descreve a interacdo do material com o campo elétrico
aplicado. O campo elétrico interage com o material de duas maneiras: armazenamento de
energia e dissipagdo de energia (SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017). O
armazenamento de energia descreve a parte sem perdas de troca de energia entre 0 campo e 0
material, ja a dissipacdo de energia ocorre quando energia eletromagnética é absorvida pelo
material Por essa razdo, inimeras pesquisas tém sido feitas para encontrar materiais com
propriedades dielétricas adequadas, como alta permissividade e baixa perda dielétrica (Chu et
al., 2021), (Sun et al., 2021).

1.3.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante ()

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (ty) € o parametro que

indica a estabilidade térmica do ressoador. O 1rindica quanto a frequéncia de ressonancia varia
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com a mudanca de temperatura, como apresentado na Equacao 2

— i ﬁ 6 o
n= fO.AT.lo ppm/°C (2).

Em que:

fo € a frequéncia inicial,

Af ¢ a variagao de frequéncia;
AT ¢ a variagdo de temperatura.

Os componentes eletronicos (como ressoadores) de micro-ondas requerem valores de t70 mais
proximo possivel de zero, o valor devera estar no intervalo, que é de — 10 a + 10 ppm/°C. Pois
é importante que dispositivos eletrénicos como antenas tenham suas caracteristicas preservadas
em qualquer temperatura a que sejam submetidos. Os circuitos de micro-ondas normalmente
devem ter algumas caracteristicas: baixos valores de 17, de modo que suas propriedades sejam
preservadas com a variagdo de temperatura. Por esta razao, os valores de 1y dos ressonadores
necessarios sdo tipicamente diferentes de zero, fora da faixa de — 10 a + 10 ppm/°C, mas com
algum valor finito. Para um ressonador ideal, o coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia deve ser proximo de zero (M T Sebastian, 2010).

Um DRA ideal que satisfaz essas trés propriedades simultaneamente: alto fator de
qualidade (Q x f), alta permissividade relativa (&’r) e coeficiente de temperatura préximo de
zero da frequéncia ressonante () é dificil de conseguir em um determinado material. Com isso
muitas pesquisas estdo sendo realizadas afim de obter uma DRA com essas caracteristicas. Mas
0s compdsitos ceramicos fabricados com determinados elementos quimicos possibilitam que
algumas DRASs apresentem duas propriedades interessantes para seu uso, como exemplos as
DRASs que séo descritas a seguir.

Um exemplo de composito ceramico € o LisPOs que tem alto fator de qualidade
Qxf = 44000 GHz e tr = - 206,00 ppm/°C, 0 que mostra que esta cerdmica nao apresenta
estabilidade térmica. No entanto, com a adicéo de TiO2 com valor de # positivo, & = 460,00
ppm/°C (Haoran Zheng et al., 2017), forma-se um composito ceramico com propriedades
dielétricas termicamente estavel com 1+ = + 8,80 ppm/°C na regido de micro-ondas (Gu et al.,
2022), estando na faixa de + 10,00 ppm/°C.

O segundo exemplo € o composito ceramico BaisZrNbi204s sintetizado pela reacao

do estado solido de sinterizagao a 1450 °C que apresenta na regido de micro-ondas alto valor
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de permissividade e fator de qualidade, &’ = 36,85 ¢ O x f=57000 GHz respectivamente,
entretanto apresentando z fora da faixa étima (Zhang et al., 2021).

O terceiro exemplo ¢ o composito ceramico 0,94 LixSrSiOs4 — 0,06 SrTiO3 que
apresenta 1= -1,9 ppm/°C e Q x f= 63200 GHz, mas apresenta baixo valor de permissividade,
e’r=28,2 (Duetal., 2021).

Com isso ¢ importante estudar as propriedades das ceramicas e, em seguida, propor
algumas alteragdes em alguma etapa de sintese ou sintetizar compositos ceramicos que obtenha
uma DRA com propriedades ideais para operar na regido de micro-ondas.

Para obter uma DRA com propriedades ideais, no Laboratorio de Ciéncias e
Engenharia de Materiais (LOCEM) foram sintetizadas algumas DRAS que apresentam
propriedades dielétricas na regido de micro-ondas, sdo estes: CaTiOs (CTO); BiCusTisFeO12
(BCTFO) e Li,TiOs (LTO). E seus resultados foram publicados.

O CTO apresenta caracteristicas destacadas na regido de micro-ondas com
permissividade ¢’r = 156,83, tg 5= 1,29x1073, &= +669,65 ppm/°C (M. A. S. Silva et al., 2019),
em que pode ser utilizado como antena e filtros. Em radiofrequéncia o CTO apresenta algumas
propriedades destacadas: Ea= 0,86 eV, ¢’r = 175 (em 100 Hz a 30 °C) e tg 6 = 1,60x102 (M.
A. S. Silva et al., 2019). Pois sua Ea é baixo para ocorrer o processo de conducao e o alto valor
de ¢’; possibilita a sua miniaturizacéo

O BCTFO apresenta as seguintes caracteristicas na regido de micro-ondas
permissividade &', = 230,88, tg 6= 2,08x10?, 7= +2852,00 ppm/°C , em que se destaca o seu
alto valor de tr (Freitas et al., 2021).

O LTO apresenta interessantes caracteristicas na regido de micro-ondas
permissividade &’-= 17,65, tg 5=5,48x107, z7=+19,92 ppm/°C em que se destaca 0 moderado
valor de &', (Martins et al., 2019).

Visto que cada ceramica apresenta suas propriedades dielétricas unicas, ha também
os grupos de ceramicas dielétricas que podem ser sintetizadas, por exemplo os titanatos, os
vanadatos e os molibdatos, sendo este ultimo que sdo ceramicas que contem molibdénio na sua
composicao e sdo bastante estudados na literatura. No entanto € necessario utilizar uma técnica
de sintese que seja a mais vidvel para uma determinada ceramica ou grupo de ceramica

dielétrica.
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1.4 Capacitores em radiofrequéncia

Em 1953, Schlicke (Schlicke, 1953) relatou sobre materiais de alta permissividade
(> 1000) e suas aplicacbes como capacitores em frequéncias de radiofrequéncia (RF)
relativamente baixas. Este artigo trata dos efeitos de ressonancia em corpos solidos
circularmente cilindricos de dielétricos de alto valor de ¢’;, como titanatos, sendo esses
materiais ndo metalizados, parcialmente ou totalmente metalizados por prata. O artigo descreve
que a sua alta constante dielétrica tem dois efeitos pronunciados: (a) Miniaturizacdo, uma
reducdo linear de tamanho na ordem de magnitude de 1/100; e (b) Realiza¢do de condicdes de
contorno que se aproximam da impedancia de onda infinita (Schlicke, 1953).

Atualmente para investigar os dielétricos e sua aplicacdo em radiofrequéncia é
utilizado a técnica de espectroscopia de impedancia, que é uma técnica Util para fornecer

informacdes do comportamento de um determinado material na presenca de um campo elétrico.

1.4.1 Espectroscopia de impedéncia em radiofrequéncia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica que possibilita a caracterizacao
dielétrica de materiais ceramicos, através de seus resultados pode se discutir condutividade,
processo de ativacdo, resposta elétrica do material, entre outros. Pois alguns materiais
desempenham uma resposta elétrica em um dispositivo eletrénico, sendo o capacitor um dos
mais utilizados em dispositivos eletronicos (Barsoukov & Macdonald, 2018b)

Pela técnica de Espectroscopia de Impedancia Complexa € possivel obter
informacdes, como sua natureza elétrica, mecanismos de conducdo e energia de ativacdo. Em
que as propriedades dielétricas das ceramicas podem ser analisadas em um espectro de
frequéncia, na faixa de radiofrequéncia (menor que 300 MHz)(Barsoukov & Macdonald,
2018a). Uma das primeiras analises ac ser realizada é a permissividade dielétrica.

A permissividade dielétrica complexa &* no dominio da frequéncia angular ()

pode ser escrita na Equacéo 3,

* !

& =&, —je' (3)

A parte real da equacdo (¢r) é a componente de armazenamento de energia,

comumente chamada de permissividade relativa dielétrica, e representa o alinhamento do
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dipolo, enquanto a parte complexa da equacédo (¢ r) representa a conducdo iénica (Vadim F.
LvovichWiley, 2012). De acordo com o fendmeno de relaxamento observado, 0 modelo mais
adequado para abordar o comportamento da permissividade relativa dielétrica (g'v) € 0
Havriliak-Negami, como mostra a Equacdo 4 (Macdonald & Barsoukov, 2005; Vadim F.
LvovichWiley, 2012).

(&rs — Er ) (4)

[
Er= e T Gonap

Onde:

&rs € a permissividade estatica relativa;

€ro € a permissividade relativa para altas frequéncias (o — );
o € a.frequéncia natural do oscilador angular; e

T € 0 tempo de relaxacao.

Equacdo 4 depende dos valores de a ¢ f que devem fazer parte dos intervalos 0 < a
<leO<Pp<l.

Os capacitores podem cumprir vérias funcdes em circuitos elétricos, incluindo
bloqueio, acoplamento e desacoplamento, separacéo, filtragem e armazenamento de energia.
As capacidades operacionais dos varios tipos de capacitores sdo comparadas com a ajuda das
caracteristicas descritas abaixo.

Os isoladores tém condutividade muito baixa, geralmente no intervalo de 1072 a
1072 /Om. Muitas vezes, assumimos isoladores ndo sdo magnéticos, entdo eles sdo realmente
dielétricos. Na analise tedrica de materiais dielétricos, um modelo ideal, dielétrico perfeito, €
frequentemente utilizado, representando um material cuja parte imagindria de permissividade é
assumido como zero: ¢’’ = 0 (Chen et al., 2004).

Em um semicondutor, a condutividade € maior do que um dielétrico, mas menor do
gue de um condutor. Normalmente, as condutividades dos semicondutores a temperatura
ambiente estdo no intervalo de 107 a 10* /Qm. Essas caracteristicas sdo exibidas por algumas
ceramicas dielétricas, como também pode se planejar e sintetizar ceramicas dielétricas

isoladoras ou semicondutoras para atuarem como capacitores (Chen et al., 2004).

Como descrito anteriormente as cerdmicas avancadas podem ser aplicadas em

dispositivos eletronicos na regido de micro-ondas e radiofrequéncia, e atualmente se pode
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sintetizar um tipo de cerdmica dielétrica para desempenhar para tal aplicacdo em uma

determinada regido, mas isso depende de sua técnica de sintese.

1.5 Sintese de ceramicas

Algumas técnicas podem ser utilizadas para a sintese de cerdmicas, que sdo: sintese
hidrotermal, neste método as suspensdes, que sao aquosas, juntamente com 0s precursores sdo
adicionados em reatores os quais sdo selados e aquecidos; Solvo térmica, nesta técnica as
suspensdes, que sao organicas (solventes como etilenodiamina, etilenoglicol e etanol),
juntamente com o0s precursores da sintese sdo adicionadas em reatores e aquecidas; a
mecanossintese, que € a formacdo de fase pela mistura e moagem de alta energia dos
precursores até a formacdo de fase; a reacdo do estado solido, que envolve a mistura e 0
aquecimento dos precursores durante a sintese (Callister & Rethwisch, 2016). Apos sintetizar
uma determinada fase ceramica, é necessario realizar a sua caracterizacdo afim de confirmar a

fase formada pela sintese utilizada.

1.6 Caracterizacéo

Umas das técnicas para a caracterizagdo de fases ceramicas € a difragdo de Raios X
que é uma técnica utilizada para determinar a fase de um material cristalino e os elementos que
compdem o material. A técnica de difracdo de Raios X na caracterizacdo de amostras pode
ocorrer em dois processos, 0 primeiro, um processo qualitativo que consta na analise dos picos
de difracdo da amostra e consequentemente a comparagdo destes picos com 0s picos referente
a um material policristalino que é registrado no banco de dados, isso para poder indicar
gualitativamente a amostra analisada. O segundo processo € a analise do padrdo de difracdo
experimental através do método de Rietveld, que consiste no refinamento deste padrdo com o
padrdo simulado (Rietveld, 1969).

Outra técnica de caracterizacao de fase ceramica é a espectroscopia Raman, em que
esta técnica demonstra 0s modos que sdo atribuidos aos movimentos vibracionais dos elementos
gue compdem os elementos quimicos da ceramica. Nesta técnica demonstra os tipos de
vibrac6es que ocorrem entre as ligacGes dos elementos, em que as principais vibragdes que uma

molécula pode apresentar s@o estiramento e deformacédo que s@o apresentadas na Tabela 2.



26

Tabela 2 — Movimentos vibracionais das moléculas e suas representacdes

Movimento vibracional Representacao
Estriamento simétrico Vs
Estriamento assimétrico Vas
Deformagdo no  plano S
simétrica

Deformagdo no  plano Oas
assimétrica

Deformagéo fora do plano Vs
simétrica

Deformacdo fora do plano Yas
assimétrica

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 1 sdo representados 0os movimentos vibracionais de estiramento e

deformacéo nas moléculas.

Figura 1 — Representacdo das vibracdes de estiramento e deformagdo nas moléculas

Estiramento

e
Vg Vas

Deformacio no plano
éi/z\?f &8/80\3/
S as

Deformagao fora do plano

Plano Plano

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com isso, esta técnica permite caracterizar os modos vibracionais dos elementos de
uma ceramica.

Com a grande variedade de técnicas de sintese para um mesmo material, a escolha
da técnica mais adequada a ser utilizada deve atender ao menos dois critérios. O primeiro se
refere a diminuigdo de solucdes que sdo utilizadas durante a sintese, em muitas dessas solugdes
podem poluir o meio ambiente se forem descartados inadequadamente. O outro critério é a
viabilidade deste processo em ser realizado em laboratério ou escala industrial.

Dentre as técnicas mais adequadas na sintese de cerdmicas avancadas se destaca a
reacdo do estado sélido, pois nesta técnica ndao se utiliza solu¢do e pode ser realizada em
laboratorio ou escala industrial, mas requer longos periodos de aquecimento em altas
temperaturas em comparacao as outras (Dollase, 2014). Na reacdo do estado solido permite-se
sintetizar diversos tipos de ceramicas em diferentes temperaturas, pois a maioria das ceramicas
sintetizadas nesta técnica sdo sinterizadas em temperaturas acima de 1000 °C, entdo é
importante sintetizar cerdmicas com uma menor temperatura possivel, como exemplo as
ceramicas de baixa temperatura de sinterizacdo — LTCC, do inglés Low-tempertaure cofired
ceramics (Jiang et al., 2022), (Kamutzki et al., 2021), (Ullah et al., 2021).

1.7 Low-temperature co-fired ceramic (LTCC)

Uma classe de ceramicas que estdo sendo sintetizadas e estudadas para utilizacédo
como DRA e capacitor sdo as LTCCs e o parametro mais importante é a sua temperatura de
sinterizacdo, que € igual ou abaixo de 900 °C (Moulson & Herbert, 2003).

LTCC é uma tecnologia que possibilita a fabricacdo de componentes, como
resistores, capacitores e indutores, dentro de um substrato ceramico. Podendo ser uma mistura
de ceranicas com valores de ponto de fusdo abaixo de 900 °C, o que garante uma boa adesdo
entre as ceramicas e minimiza falhas estruturais como rachaduras (SEBASTIAN, M. T,
SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017).

Algumas LTCCs apresentam baixa expansao térmica, alta resisténcia e por isso €
considerada uma tecnologia muito desejavel especialmente para circuitos que operam em
radiofrequéncia. Outro parametro importante da LTCC é que este tipo de material pode ser
empregado aos conceitos atuais em modulos microeletronicos e de micro-ondas, pois podem
apresentar altos valores de permissividade dielétrica, e estas permitem uma mistura versatil de
componentes de micro-ondas, como ressonadores, capacitores e antenas (Moulson & Herbert,
2003),(SEBASTIAN, M. T.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, 2017) .
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Recentemente novos LTCCs com alto fator de qualidade (Q x f), baixa perda
dielétrica (tg ), permissividade relativa (&’r) moderada e coeficiente de temperatura ressonante
(tr) no zero foram desenvolvidos (Chu et al., 2021; Nobrega et al., 2022; Sun et al., 2021; D.
Wang et al., 2021).

No desenvolvimento das LTCC podemos citar algumas destas aplicadas na regido
de micro-ondas: Uma das LTCCs é a cerdmica LisNbO4F, que foi sinterizado a 825 ° C, com
essa temperatura foi possivel obter uma DRA com alta densidade relativa e com microestrutura
homogénea, estd também apresentou um alto fator de qualidade (Q x f) =61111,00 GHz (Chu
et al., 2021). H& também um composito ceramico composto por CaWO4 e Na,WO4 que foi
sinterizado a 900 °C e tem baixa perda dielétrica, tg 5= 1,10x10* e alto fator de qualidade Q x
f=105660,00 GHz (Sun et al., 2021).

A tecnologia LTCC é uma das que possibilita sintetizar uma ceramica dielétrica
para 5 G, por exemplo, 0 composito ceramico com base na matriz Li>TiOs foi sinterizado a 750
°C e apresenta permissividade relativa moderada, &’y = 23,77 (D. Wang et al., 2021).

A tecnologia LTCC e importante, pois foi utilizada neste trabalho para a sintese e
publicacdo cientifica de um compdsito ceramico de BaMoOse CaTiOssinterizado a 900 °C que
apresenta propriedades dielétricas na regidao de micro-ondas e um valor de tf no zero (Nobrega
etal., 2022). Algumas ceramicas LTCCs além de serem sintetizadas em baixas temperaturas de

sinterizacdo também sdo consideradas ceramicas dielétricas.

1.8 Molibdatos

Dentre as ceramicas com propriedades interessantes destacam-se os molibdatos,
que apresentam uma formula geral AMoO4 onde A pode ser Ca?*, Sr2* Ba®* ou Pb?" em um
sistema tetragonal, em que tém sido bastante pesquisados devido as suas diversas aplicaces
tecnoldgicas, tais como materiais supercondutores, materiais luminescentes, dentre outros
(Yuhang et al., 2018), (Jianhui Guo et al., 2018). Os compostos AMoO4 também sdo adequados
para aplicacdes de materiais dielétricos de micro-ondas, com baixa permissividade, na faixa de
7 a 11, baixa perda dielétrica em torno de 2,7x10* a 1,1x10* e coeficiente de temperatura
relativamente pequeno da frequéncia ressonante em torno de —57 a —87 ppm/-C (Jing Guo et
al., 2011)(Choi et al., 2007). Um dos molibdatos reportados na literatura é o0 BaMoOs (BMO)
pois é uma ceramica LTCC que apresenta uma estrutura tetragonal scheelita, de grupo espacial

14:/a. No BaMoOs, o molibdénio € cercado por quatro atomos de oxigénio [MoOs] em um
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arranjo tetraédrico, e o béario é circundado por oito dtomos de oxigénio [BaOs] em uma
configuracdo pseudo-cubica (Figura 2) (Sczancoski et al., 2010), (Soni & Rai, 2018).

Figura 2 — Representacdo da estrutura tetragonal de BaMoO4

Fonte: Elaborada pelo Autor.

O BaMoOs apresenta as seguintes propriedades dielétricas na regido de micro-
ondas: permissividade dielétrica, ¢+ = 9,84 e perda dielétrica tg 5= 5,0x10* e # = -79,24
ppm/°C (Xiao et al., 2018) (Jing Guo et al., 2012b), j& em radiofrequéncia ndo foram encontrados
valores das propriedades do BMO.

Com a revisdo de literatura, pretende-se sintetizar a matriz ceramica BaMoOs e
formar compositos com CaTiOs, Li2TiOz e BiCusTisFeO1s, respectivamente, formar DRAS da
matriz e dos compasitos para analisar o seu coeficiente na temperatura ressonante, em seguida,
realizar o depdsito de patente de seus resultados.

Analisar o comportamento do BMO e dos comp6sitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiO3
como antena em micro-ondas avaliar seus resultados e divulgar para a comunidade cientifica
por meio de um artigo.

Sintetizar pecas de BMO e (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs para analise de

radiofrequéncia, avaliar seus resultados e publicar em uma revista cientifica.
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2 OBJETIVO GERAL

e  Sintetizar a matriz ceramica BaMo0O4 e seus compo0sitos cerdmicos e estudar suas

aplicacdes em micro-ondas e radiofrequéncia.

2.1 Objetivos especificos

. Sintetizar o BaMoOa4 e 0s compositos ceramicos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs, (1-X)
BaMoO4 — (x) BiCusTisFeO12 e (1-x) Li2TiOs — (x) BaMoO4 pela reagéo do estado
solido na sinterizacdo em temperatura de LTCC;

o Caracterizar as formagdes de fases sintetizadas por DRX;

. Realizar um estudo de espectroscopia Raman doBaMoOs, dos (1-x) BaMoOs — (x)
CaTiOs e dos (1-x) Li2TiOs — (x) BaMoO4 por espectroscopia vibracional Raman;

. Realizar as microfichas das amostras analisada na microscopia eletronica de
varredura (MEV);

o Formar DRAs compostas por BaMoOs, (1-x) BaM0O4— (x) CaTiOs, (1-x) BaMoO4
— (x) BiCusTisFeO12 e (1-x) Li2TiOs — (x) BaMoOs4 para analisar os valores de
coeficientes de temperatura na frequéncia ressonante (z);

o Analisar as DRAs compostas por BaMoOs e (1-x) BaMoO4 — (x) CaTiOz como
antenas na regido de micro-ondas;

o Fabricar compoésitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs para andlise na regido de
radiofrequéncia;

o Sintetizar 0 BaMoO4 por mecanossintese.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Foram utilizados 0s seguintes reagentes: carbonato de litio (Li2COs), Aldrich (99
% de pureza), 6xido de béario (BaO), Aldrich (99 % de pureza), 6xido de bismuto (Bi203),
Aldrich (99 % de pureza), 6xido de calcio (CaO), Aldrich (99 % de pureza), 6xido de cobre
(CuO), Aldrich (99 % de pureza), 0xido de ferro (Fe2Oz) (111), Aldrich (99 % de pureza), 6xido
de molibdénio (Mo0O3), Aldrich (99 % de pureza), 6xido de titanio (TiO2), Aldrich (99 % de
pureza) e titanato de célcio (CaTiOs), Aldrich (99 % de pureza).

3.2 Sintese do BaMo0O4

A sintese do BaMoOs ocorreu pela reacdo de estado solido, inicialmente 6xido de
bario (BaO), Aldrich (99% de pureza) e 6xido de molibdénio (MoOs3), Aldrich (99% de pureza).

As amostras foram sintetizadas em aliquotas de 10 gramas, que corresponde 10,20
%.de esferas utilizadas na sintese. Em cada aliquota utilizou-se um reator de poliacetal de
volume 184,62 cm?® onde foram adicionados 5,16 g de BaO e 4,84 g de MoOs, em seguida,
foram adicionadas 98 g de esferas de zirconio de diametro igual a 2,24 mm para efetuar o
choque mecénico dos precursores durante a rotacdo no reator, em seguida o reator foi fechado
e levado ao moinho planetario, onde ocorreu a moagem de alta energia (Fritsch, Pulverisette
5) que operou na rotacdo de 360 RotacBes Por Minuto (rpm) em um periodo 4 horas, dentro
deste periodo, a cada 30 minutos havia um intervalo de 10 minutos. Finalizada a moagem a

amostra foi analisada termicamente.

3.3 Sintese do Li2TiO3

A sintese do Li,TiOs ocorreu pela reacdo de estado solido descrita na literatura
(Martins et al., 2019). Inicialmente o carbonato de litio (Li2CO3), Aldrich (99% de pureza)
passou por um processo térmicode aquecimento a 200 °C em um intervalo de 2 horas, em
seguida, o LioCOs3 e oxido de titanio (TiO,) anatase, Aldrich (99% de pureza) foram pesados
estequiometricamente na proporcdo de 1:1, foram sintetizadas em aliquotas de 10 gramas que
corresponde 10,20 %.de esferas utilizadas na sintese. Em cada aliquota utilizou-se um reator de

poliacetal de volume 184,62 cm?® onde foram adicionados 6,73 g de Li>TiOs e 8,73 g de TiOs,
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em seguida, foram adicionadas 98 g de esferas de zirconio de didmetro igual a 2,24 mm para
efetuar o choque mecénico dos precursores durante a rotagdo no reator, em seguida o reator foi
fechado e levado ao moinho planetario, que operou na rotacdo de 360 rpm em um periodo 4
horas, em que a cada 30 minutos havia um intervalo de 15 minutos. Apds a moagem a amostra
foi calcinada em um forno resistivo, em que foi aquecida com variacdo de temperatura de 10

°C/min até a temperatura de 850 °C, em que permaneceu nesta temperatura por 4 horas.

3.4 Sintese do BiCusTisFeO12

A sintese do BiCusTisFeO12 ocorreu pela reacdo de estado solido (Freitas et al.,
2021), em que foram utilizados os seguintes reagentes: Bi>Os Aldrich (99% de pureza), CuO
Aldrich (99% de pureza), TiO> rutilo Aldrich (99% de pureza) e Fe>O3z Aldrich (99% de pureza)
foram pesados estequiometricamente, logo as amostras foram sintetizadas em aliquotas de 10
gramas que corresponde 10,20 %.de esferas utilizadas na sintese. Em cada aliquota utilizou-se
um reator de poliacetal de volume 184,62 cm® onde foram adicionados 2,94 g de Bi.Os e 3,63
g de TiOs, 3,02 de CuO, 1,01 g de Fe>03, em seguida, foram adicionadas 98 g de esferas de
zirconio de didmetro igual a 2,24 mm para efetuar o choque mecénico dos precursores durante
a rotacdo no reator, em seguida o reator foi fechado e levado ao moinho planetario que operou
na rotacdo de 360 rpm por um periodo 4 horas, com parada de 15 min a cada 30 min de moagem
a cada 30 minutos havia um intervalo de 15 minutos. Apds a moagem a amostra foi calcinada

a 800 °C por 4 h, seguindo uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.5 Sinterizacgéo e formacao dos dispositivos eletrénicos

3.5.1 BaMo0O4 e compésitos (1-x) BaMoOs - (x) CaTiO3

Apo6s a calcinagdo do BaMoO4 foi realizado a sintese dos compositos (1-x)
BaMoO4 — (x) CaTiO3, o BaM0O;4 calcinado neste trabalho foi misturado com o CaTiOs,
Aldrich (99% de pureza) em um almofariz, em que foram obtidos os compositos (1-x)
BaMoOs — (x) CaTiO3 na qual x = 0,20; 0,40; 0,60; ¢ 0,80 em mol, em que suas abreviaturas
sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Amostra de BaMoO4, compdsitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOsz e suas respectivas
abreviaturas

Amostra Abreviatura
BaMo0Og4 BMO

(0,80) BaMoO:s - (0,20) CaTiOs3 BMO20CT
(0,60) BaMo0O4 - (0,40) CaTiO3 BMO40CT
(0,40) BaMo0O4 - (0,60) CaTiO3 BMOG60CT
(0,20) BaMo0O4 - (0,80) CaTiO3 BMOS8OCT
CaTiO3 CTO

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a formacdo dos capacitores compostos por BMO e pelos compésitos (1-x)
BaMoO4 — (x) CaTiO3 ambos foram modelados em forma cilindrica, foram levados a uma
prensa uniaxial e pressionados a 3 toneladas por 5 minutos, formando um cilindro com
aproximadamente 1 mm de altura ¢ 16 mm de diametro.

Para formar as DRAs, as amostras obtiveram um formato cilindrico com
aproximadamente 8 mm de altura e 16 mm de diametro, em seguida, as amostras (capacitores
e DRAs) foram sinterizadas, em que foram aquecidas com o aumento de temperatura em uma
taxa de 5 °C/min até 900 °C, nesta temperatura as amostras permaneceram por 4 horas. Apds

este tempo a temperatura diminui com uma rampa de 5 °C/min. Como pode ser observado na

Figura 3.

Figura 3 — Curvas de programacédo com valores de temperatura e tempo de sinteriza¢éo dos
capacitores e DRAs compostos por (1-x) BaMoOs —(x) CaTiOs

— (1-x) BaMoQ, - (x) CaTiO,

1200
2% 900 - 4 h
s / \
2
S 600 .
o 5°C/min 5 °C/min
=
£ 300+

0 T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Tempo (min.)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.5.2 Compositos (1-x) BaMoOs - (x) BiCuzTizsFeO12

A fabricagdo dos compositos (1-x) BaMoOs — (x) BiCusTisFeOuz, iniciou-se com a
sintese do BMO calcinado conforme o item 3.2.1, em seguida, o BiCuzTisFeO12 foi sintetizado
pela reacdo do estado sdlido em que BiO, CuO, TiO2 e FeO, foram pesados
estequiometricamente e levados ao moinho de alta energia em um processo de moagem por 4
horas com intervalo de 10 minutos, sinterizado conforme a literatura, (Freitas et al., 2021). Ap0os
calcinados 0 BMO e BiCusTisFeO1, foram pesados estequiometricamente e misturados em um
almofariz, foram obtidos os compdésitos (1-x) BaMoOs — (x) BiCusTisFeO12 em que x = 0,020;
0,022; 0,024; 0,026 e 0,028 em mol, neste trabalho estes compdsitos foram abreviados

conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Amostra de compositos (1-x) BaMoOs — (X) BiCusTizFeO12, BiCusTisFeO12 e suas
respectivas abreviaturas

Amostra Abreviatura
(0,980) BaM00O4 — (0,020) BiCusTisFeO12 BM20BC
(0,978) BaM0O4 — (0,022) BiCusTisFeOr2 BM22BC
(0,976) BaM0O4 — (0,024) BiCusTisFeO12 BM24BC
(0,974) BaMo0O4 — (0,026) BiCusTisFeO12 BM26BC
(0,972) BaMoO4 — (0,028) BiCusTisFeO12 BM28BC
BiCusTisFeO12 BCTFO

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a formagdo das DRAs o BCTFO e os compdsitos (1-x) BaMoOs — (x)
BiCusTisFeO1. individualmente foram modelados em forma cilindrica, foram levados a uma
prensa uniaxial e pressionados a 3 toneladas por 5 minutos, formando um cilindrico com
aproximadamente 8 mm de altura e 16 mm de diametro, e em seguida, as amostras foram
sinterizadas a 900 °C por 4 h, seguindo uma taxa de aquecimento e de resfriamento de 5 °C/min.
(Figura 4).
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Figura 4 — Curvas de programacédo com valores de temperatura e tempo de sinterizagdo das
DRAs compostas por (1-x) BaMoO4 — (x) BiCusTizsFeO12

— (1-x) BaMoO, - (x) BiCu,Ti;FeO,,
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8 900 - 4h
o
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< 600+ 5 °C/min 5 °C/min
3
S
2 3001

0 T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Tempo (min.)

Fonte: elaborada pelo autor.
3.5.3 Compositos (1-x) Li>TiOz - (x) BaMo0O4

Para a sintese dos comp0sitos (1-x) Li2TiOz - (x) BaMoO4 foram utilizadas as fases
calcinadas de BMO e de Li>TiOs conforme os itens 3.2.2 e 3.3 respectivamente, foram pesados
estequiometricamente na proporcdo 1:1 e misturados em um almofariz, até apresentar um
aspecto homogéneo. Foram obtidos trés compdsitos (1-x) Li2TiOz — (x) BaMoOs em que X =
0,32; 0,40; e 0,50 em mol, neste trabalho estes compdsitos foram abreviados conforme a Tabela
5.

Tabela 5 - Amostra de Li>TiOs, compdsitos (1-x) Li>TiOs — (X) BaMoOs e suas respectivas
abreviaturas

Amostra Abreviatura
(0,68) Li.TiOs — (0,32) BaM0O4 LT32BM
(0,60) Li.TiOs — (0,40) BaM0O4 LT40BM
(0,50) Li,TiOs — (0,50) BaM0O4 LT50BM
Li>TiOs LTO

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a formacdo das DRAs compostas de LTO e os (1-x) Li2TiOsz- (x) BaMoO4
individualmente foram colocados em uma forma para obter um formato cilindrico com 8 mm
de altura e 16 mm de diametro, foram levados a uma prensa uniaxial e pressionados a 3

toneladas por 5 minutos, em seguida, as amostras foram sinterizadas.
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Neste trabalho ndo foi possivel sinterizar os compositos (1-x) Li2TiOz — (X)
BaMo0O4 na temperatura de LTTC, 900 °C, pois nesta temperatura as amostras ndo estavam
compactas, entdo sua sintese (capacitores e DRAS) ocorreu na sinterizacdo em uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min até 1000 °C seguindo a literatura (Martins et al., 2019), nesta
temperatura as amostras permaneceram por 2 horas, em seguida sua temperatura decresceu em
uma rampa de 5 °C/min, conforme apresenta a Figura 5. Finalizada a sintese, a amostra foi

submetida a analises na regido de radiofrequéncia e micro-ondas.

Figura 5 — Curvas de programagao com valores de temperatura e tempo de sinterizagao das

DRAs compostas por (1-x) Li2TiO3 — (x) BaMoO4

— (1-x) Li,TiO; - (x) BaMoO,
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Fonte: Elaborada pelo autor.
3. 6 Caracterizagao
3.6.1 Difracéo de Raios X

Foi realizado a técnica de difracdo de Raios X (DRX) para materiais para confirmar
a formacdo das fases ceramicas BMO, BCTFO, LTO apds a etapa de calcinacdo e dos
compdésitos (1-x) BaMoOs4 — (x) CaTiO3, (1-X) BaMo00Oa - BiCusTisFeO12 e (1-x) Li2TiOs — (X)
BaMoO4 para confirmar as fases ceramicas presentes nos compositos.

A DRX é um método ndo destrutivo e bastante utilizado para caracterizar a
formacdo de uma ou mais fases cristalinas presentes em uma amostra solida, neste trabalho
foram caracterizadas as amostras ceramicas apds a moagem de alta energia, calcinagédo e 0s
compositos ceramicos apds o processo de sinterizagao.

A andlise de DRX no BMO sintetizado por mecanossintese, ocorreu nas amostras
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de BaO e MoOs que foram misturadas e moidas, nesta anélise foi realizada em um difratbmetro
modelo PANalytical (X'pert Pro) que utiliza fonte de radiacdo Ka1 do elemento cobalto (Co) (A
=1,78896 A) operando a 40kV e 40mA na geometria Bragg-Brentano. A medida foi realizada
em temperatura de 298 K na faixa angular 26 de 20 - 80°, com passo de 0,013° e velocidade de
0,5%min.

Aandlise de DRX das amostras BMO, LTO, BCTFO, (1-x) BaMoO4— (x) CaTiO3,
(1-x) BaMoOs - BiCusTisFeO12 e (1-x) Li2TiOs — (x) BaMoO4 foram realizadas em um
difratbmetro modelo PANalytical Empyrean difractometer que utiliza fonte de radiacdo Kal do
elemento cobre (A = 1,5406 A) operando a 40kV e 40mA na geometria Bragg-Brentano. As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente na faixa angular 26 de 20 — 80°, com passo
de 0,013° e velocidade de 0,5°/min.

Obtido os resultados de DRX, os seus difratogramas foram comparados com as
microfichas obtidas do banco de dados do Crystallography Open Database (COD) e do
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) no software HighScore Plus para identificar as
possiveis fases existentes na amostra. Apods identificar as fases existentes foi realizado o
refinamento.

Os refinamentos de Rietveld (Rietveld, 1969) dos difratogramas foram realizados
pelo software Sistema de Analise Geral de Estrutura — GSAS®, do inglés General Structure
Analysis System (Toby & Dreele, 2013), foi utilizado o padréo Instrumental do LaBs, com 0
intuito de confirmar a(s) fase(s) formada(s), os parametros de rede e identificar as possiveis
formacdes de fase(s) espuria(s).

A técnica de DRX também foi utilizada para caracterizar o BaMoO sintetizado por
mecanossintese. Para esta caracterizacdo, as amostras resultantes da mistura de BaO com MoO3
apos um processo de moagem de alta energia foram analisadas por DRX. Seus resultados foram
analisados no HighScore Plus e o CIF COD2300459 da fase BaMoO4 (Nogueira et al., 2013)
foi utilizado para comparacao dos picos das amostras, em seguida, utilizado no refinamento de
Rietveld no GSAS.

3.6.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram medidos por espectroscopia Raman de Transformada de
Fourier (FT-Raman) empregando um sistema Bruker RFS100/S FTR e um detector D418-T,
com um laser Nd:YAG emitindo a 1064 nm como fonte de excitagdo com poténcia laser de 150
mW, gravacéo na faixa espectral de 80 a 1000 cm™* com uma resolucéo de 2 cm 2.
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Neste trabalho foram realizadas as andlises das fases BMO, LTO, CTO (Aldrich,
99,9 % de pureza), e também dos compdsitos (1-x) BaMoOs— (x) CaTiOsz e (1-X) Li2TiOs — (X)
BaMoO.. Ndo foram realizados as analises nos compésitos (1-x) BaMoOas— (x) BiCusTizFeO12

pois estas amostras apresentavam concentracdes de BCTFO abaixo de 3 %.

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia de varredura eletrénica (MEV) foi utilizada neste para obter imagens
da superficie, estrutura e morfologia direta dos materiais. No MEV foi utilizado um feixe de
elétrons para explorar a superficie da amostra e transmitir seu sinal a uma tela catodica. Nesta
técnica o feixe incidente interagiu com a mostra resultando no sinal da imagem. Esse sinal foi
utilizado para modular o brilho do monitor e permitir a observacdo da imagem. Nesta técnica
as amostras foram recobertas por uma camada de ouro pulverizado, onde foi utilizado o

microscopio eletrénico, Quanta— FEG FEI, que utilizou elétrons a 30 keV utilizando o detector.

3.7 Medidas de micro-ondas

Essas medidas foram realizadas em por trés técnicas: analise do coeficiente de
temperatura de ressonancia, em que foram realizadas em todas as amostras para avaliar o
comportamento do z em fungdo da concentracdo de suas fases, em seguida foi realizada a
técnica de Hakki-Coleman para avaliar as propriedades dielétricas de todas as amostras, em
seguida foram realizadas as simula¢cdes numéricas nos compaositos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs

para estudar seu comportamento como antenas.

3.7.1 Coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante ()

Os valores de tr das amostras foram obtidos na regido de micro-ondas através do
método Silva-Fernandes-Sombra (M. A. S. Silva et al., 2012). Para medir 15, a DRA foi mantida
dentro de um forno de temperatura controlada. Uma sonda de campo eletromagnético foi
mantida proxima a DRA de forma a obter ressonancia. O modo TEo: foi identificado e a forno
foi aquecido lentamente na faixa de 25 — 80 °C, a medida foi iniciada na temperatura de 80 °C
em que as outras ocorreram nas temperaturas de 70, 60, 50, 40 e 30 °C. O 1rfoi medido seguindo
o desvio na frequéncia de pico ressonante /' a medida que a temperatura varia lentamente. O

deslocamento da frequéncia ressonante apds o aquecimento no modo de reflexao foi observado
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usando o analisador de rede quando a temperatura estava estavel. A variagdo da frequéncia de
ressonancia foi plotada em fun¢do da temperatura. O zrfoi calculado a partir da inclinacdo da
curva usando a Equagdo (2) (M T Sebastian, 2010).

Neste trabalho foram medidos 0 =z de trés tipos de compdsitos cerdmicos: (1-X)
BaMo0O4— (x) CaTiOs, (1-x) Li2TiOs- (X) BaMo0Oa e (1-x) BaMoOs— (x) BiCuszTizsFeO12 afim
de conhecer os valores de tf de cada composito em funcdo da concentragdo (x) do oxido

adicionado e descobrir se cada composito apresenta alguma DRA comz proximo de zero.

3.7.2 Técnica de Hakki-Coleman na regido de micro-ondas

O Agilent Network Analyzer N5230C foi utilizado para estudar as propriedades
dielétricas das amostras em micro-ondas. No primeiro ensaio a amostra que é um cilindro
ceramico de altura (L), didametro (D) e raio (a) é colocada em um plano de aterramento de cobre
com medidas 35,5 cm - 30 cm - 2,14 mm, em que a amostra deve estar o mais proximo possivel

da sonda acoplada ao analisador através do conector SMA de 50 Q, como mostra a Figura 6.

Figura 6 - Esquema de medidas da DRA

Sonda SMA

;

Plano de terra

-« (Cabo SMA

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nesta configuracdo, o modo dominante deste ressonador dielétrico é o HE 15 onde
as caracteristicas deste modo, como frequéncia de ressonancia (frei15) e fator de qualidade (Q
x f) podem ser obtidas como uma boa aproximacéo atraves das Equacdes 4 e 5, respectivamente
(Petosa, 2007), (Luk & Leung, 2003), (Mongia & Bhartia, 1994), (Drossos et al., 1996):

6,324c

a a
fii110) = ez 1027 + 0,36 () + 0,02 ()] @
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a a a
Q(HEll('S) = 0;01007 (83‘3)_2 [1 + 1008—2,05(ﬂ—0,0125(z)2)] (5)

Em seguida, é realizada a caracterizagdo dielétrica das amostras realizada pela
técnica Hakki-Coleman (Coleman, 1960) por analisador de rede Agilent Network Analyzer
N5230C, ver ilustracdo da técnica na Figura 7. A amostra é colocada entre duas placas metalicas
e entre dois cabos coaxiais, nesses cabos contem ondas transmissdo e recep¢do que serdo
lancadas sobre a DRA em anélise. Os valores de constante dielétrica (¢ ), da tangente de perda
dielétrica (tg o) e do fator de qualidade (Q x f) foram obtidos da frequéncia de ressonancia do

modo elétrico transversal TEou1, para cada amostra em temperatura ambiente.

Figura 7 - Esquema de medidas da técnica de Hakki-Coleman

DRA Placa metalica

/

N\
\‘/ |

Placa metalica Cabos coaxiais

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os parametros de campo distante foram obtidos por meio de simulagcdo numérica
com a utilizacdo do programa de Simulador de estrutura de alta frequéncia — HFSS, do inglés
High Frequency Structure Simulator, que estima um parametro importante da antena, a
eficiéncia. A eficiéncia é a relacdo da poténcia entregue a antena em relacéo a poténcia irradiada
por esta antena. Uma antena de alta eficiéncia, tem a maior parte da energia presente na entrada
da antena irradiada e a de baixa eficiéncia tem a maior parte da poténcia absorvida como perdas
dentro da antena (Oliveira, 2019). O HFSS também tem o objetivo de validar o processo
experimental (Junker et al., 1994), (Benzineb et al., 2021), (Kiang, 2004).

O processo de simulacdo numérica, foi validado comparando as curvas

experimentais e simuladas coeficiente de reflexdo (S11), impedancias real e imaginaria.
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3.8 Medidas de radiofrequéncia

As medidas de radiofrequéncia (RF) foram realizadas nos compdsitos (1-x)
BaMoOs — (x) CaTiOz e obtidas para avaliar o comportamento das amostras como um capacitor
ou semicondutor, nesta medida de radio frequéncia as amostras foram submetidas a uma tensao
elétrica alternada em uma faixa de frequéncia de 1 Hz A 1000 kHz com variacdo da temperatura.

Em cada face da amostra foram depositadas uma tinta condutora, de prata e, em
seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico com aquecimento de 500 °C
por duas horas, com o intuito de se construir um capacitor de placas paralelas. As medidas de
RF foram realizadas com aumento de temperatura iniciando em temperatura ambiente (25°C)
até 460 °C.

Em radiofrequéncia as medidas foram realizadas em um analisador de impedancia
Solartron operando em faixas de frequéncias que foram de 1 Hz a 10 MHz para obter as medidas
de permissividade dielétrica, perdas dielétricas (tg ©) e 0 comportamento das impedancias real
e imaginaria da ceramica e dos compdsitos. Em RF também foi possivel obter as energias de
ativacdo e avaliar a estabilidade térmica de capacitancia (TCC) das amostras. Com as

impedancias real e imaginaria foi possivel basear o tipo de circuito equivalente.

3.8.1 Circuito equivalente

Na espectroscopia de impedancia a resposta elétrica das amostras que sdo solidos
policristalinos séo obtidas de um circuito equivalente (Barsoukov & Macdonald, 2018a). Neste
trabalho o tipo de circuito equivalente foi baseado em duas unidades, compostas dos elementos
resisténcia (R) e elemento de fase constante (CPE), do inglés, Constant Phase Element,
conectadas em série como apresentado na Figura 8. Uma desta unidade € relacionadaa resposta
elétrica do grdo e a outra unidade corresponde ao contorno de grdo no material ceramico
(Mcnealy & Hertz, 2014).

Figura 8 — Circuito equivalente baseado em resisténcia e elemento de fase constante
CPE CPE

> >

|/ 11—
R R

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.9 Mecanossintese

Na mecanossintese foram preparadas amostras de BMO, em que inicialmente 6xido
de bario (BaO), Aldrich (99% de pureza) e 6xido de molibdénio (MoQ3z), Aldrich (99% de
pureza). As amostras foram sintetizadas em aliquotas de 10 gramas, que corresponde 10,20
%.de esferas utilizadas na sintese. Em cada aliquota utilizou-se um reator de poliacetal de
volume 184,62 cm? onde foram adicionados 5,16 g de BaO e 4,84 g de MoOs, em seguida,
foram adicionadas 98 g de esferas de zirconio de diametro igual a 2,24 mm para efetuar o
choque mecanico dos precursores durante a rotacdo no reator, em seguida o reator foi fechado
e levado ao moinho planetario, onde ocorreu a moagem de alta que operou na rotacéo de 360
rpm. As amostras foram moidas em um periodo 6, 8, 10, e 12 horas, respectivamente, dentro

deste periodo, a cada 30 minutos havia um intervalo de 10 minutos.



43

4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacao das amostras

4.1.2 Difracéo de Raio X

4.1.2.1 Fases ceramicas

As fases cristalinas do BMO, LTO e BCTFO, e também dos compositos (1-x)
BaMoOs - (x) CaTiOs, (1-x) Li2TiOz — (x) BaMo0Os e (1-x) BaMoO4 — (X) BiCuzTizFeO1
sintetizados neste trabalho pela reacdo de estado sélido foram caracterizadas pela difracdo de
Raios X, em que seus resultados sdo apresentados a seguir.

A Figura 9 (a) mostra o refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX em p6 do
BMO sintetizado. Para o refinamento foi utilizado o arquivo de informac6es cristalograficas,
CIF, do inglés Crystallographic Information File obtido do Crystallography Open Database
(COD) de nimero 2300459 (Nogueira et al., 2013). Neste difratograma pode-se observar que
todos os picos de difracdo sdo bem indexados a fase tetragonal BMO (COD 2300459; grupo
espacial: 141/a) com uma estrutura do tipo scheelita. Ndo foram encontrados picos adicionais
de fases secundarias, indicando a formacdo apenas da fase BMO sob tais condicdes
experimentais.

A Figura 9 (b) mostra o refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX em p6 do
LTO sintetizado. Para o refinamento foi utilizado o arquivo de informacdes cristalograficas,
CIF do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) de nimero 257005 (Monchak et al., 2016).
Neste difratograma pode-se observar que todos os picos de difracdo sdo bem indexados a fase
monoclinica LTO (ICSD 257005; grupo espacial: C2/c). Na Figura 9 (b) a linha de base esta
deslocada em baixos valores, isso é indicio de que a mostra apresenta um pequeno grau de
amorfizagdo. Mas através desta analise ndo foram encontrados picos adicionais de fases
secundarias, indicando a formacéo apenas da fase LTO.

A Figura 9 (c) mostra o refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX em p6 do
BCTFTO sintetizado. Para o refinamento foi utilizado o arquivo de informagdes
cristalogréficas, CIF do ICSD de nimero 200954 (Meyer et al., 1978) que corresponde ao
NdCusTizFeO12 que € isoestrutural ao BCTFO. Na Figura 9 (c) pode-se observar que todos 0s

picos de difragdo sdo bem indexados a fase cubica de corpo centrado do NdCusTizFeO1. (ICSD


https://www.google.com/search?q=Crystallographic+Information+File+(.cif)&stick=H4sIAAAAAAAAAONgVuLUz9U3SCs0yU1fxKrhXFRZXJKYk5OfXpRYkJGZrOCZl5ZflJtYkpmfp-CWmZOqoKGXnJmmCQAsZkjaOAAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwj987rL3rT-AhU2r5UCHYSJD5UQmxMoAXoECF4QAw
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200954, grupo espacial: Im-3) com uma estrutura do tipo perovskite. Ndo foram encontrados

picos adicionais de fases secundarias, indicando a formacao apenas da fase BCTFO.

Figura 9 - Refinamento de Rietveld dos padrées de Raios X em po de: (a) BMO, (b) LTO e
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os parametros de refinamento de Rietveld das fases ceramicas BMO, LTO e

BCTFO sfo apresentados na Tabela 6. Pode se observar valores de 2 abaixo de 2,00 e para o

Reragg abaixo de 10,00 O que demonstra que tem valores aceitaveis para um satisfatorio
refinamento e confirmagdo das fases BMO, LTO e BCTFO.
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Tabela 6 - Parametros de qualidade do refinamento de Rietveld e composi¢do das amostras
ceramicas BMO, LTO e BCTFO

Parametros Amostra

BMO LTO BCTFO
X> 1,240 1,280 1,244
Rwe (%) 5,24 13,11 19,22
RBragg (%) 8,72 9,76 9,60
Prmonocristal (9.€M™) 4,97 3,43 5,87

Parametros de rede

a 55777 5,052 7,4505

b 55777 8,759 7,4505

c 12,8228 9,721 7,4505

o) 90 90 90
90 100,14 90

% 90 90 90

Fonte: Elaborada pelo autor.
Pmonocristal = Densidade absoluta do monocristal

4.1.2.2 Compdsitos (1-x) BaMoO4— (x) CaTiOs

Na Figura 10 (a -d) sdo apresentados os refinamentos de Rietveld dos compdsitos
(1-x) BaM00O4 — (x) CaTiOs, seus picos de difragdo foram identificados como do BaMOs e do
CaTiOs. Para o refinamento destes compdsitos foram utilizados os CIF COD 2300459 e 0 COD
de nimero 900617 (X. Liu & Liebermann, 1993), ambos do BMO e do CTO, respetivamente.
Nestes difratogramas pode-se observar que todos os picos de difracdo sdo bem indexados a fase
BMO e a fase ortorrémbica de CTO (COD 900617; grupo espacial: Pbnm) com uma estrutura
do tipo perovskite, ndo foram encontrados picos adicionais de fases secundarias, indicando a
formacdo apenas das fases BMO e CTO neste compdsito.

Nos difratogramas da Figura 10 de (a) até (d) € possivel perceber a evolucdo da
intensidade dos picos em 33, 47 e 59 graus que se refere ao aumento da concentracdo de CTO,
ja os picos em 46 e 54 diminuem a intensidade, isso deve ser referente a diminuicdo da

concentracdo de BMO nos compésitos. Na Figura 10 (b) a linha de base est4 deslocada em
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baixos valores, isso € indicio de que a mostra apresenta um pequeno grau de amorfizacao.
Nenhum pico adicional de outras fases foram encontrados, isso devido os difratogramas terem
apresentados apenas picos de difracdo referente ao BMO e CTO, pode- se perceber que ocorre
um mudanca na intensidade dos picos, nos compdsitos a medida em que a concentracdo de CTO
ocorre um aumento da intensidade dos picos referentes ao CTO. indicando que nenhuma reagéo
ocorreu entre as fases CTO e BMO na temperatura de sinterizagéo (900 °C).

Os parametros de refinamento e de rede apresentaram valores aceitaveis indicando

um bom refinamento para medidas de difracdo de pé.

Figura 10 - Refinamento de Rietveld dos padrdes de Raios X em pé de: (a) BMO20CT, (b)
BMOA40CT, (c) BMOG60CT e (d) BMO80CT
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 7 apresenta os parametros de refinamento de Rietveld realizados e os
valores de concentragdo molar para cada compdsito cerdmico. Os valores de y? foram abaixo
de 2,00, de Rwp abaixo de 6,50 % e do Reragg abaixo de 7,00 %, valores aceitaveis um
satisfatorio refinamento e confirmacgdo das fases formadas. Analisando os pardmetros de rede,
sobre os angulos axiais do CTO observamos que oo = 3 =y € 0S €iX0s a # b # ¢ 0 que demostra
que a fase apresenta sistema ortorrombico. No BMO observamos que oo = 3 =y € 0S eix0s a =

b # c 0 que demonstra que a fase apresenta sistema tetragonal.

Tabela 7 - Parametros de qualidade do refinamento de Rietveld e composi¢cdo dos materiais
investigados

Amostra
BMO20CT BMO40CT BMOGOCT BMOS8OCT

BaMoOs (%mol) 81,51 56,17 35,02 13,97
CaTiOs (%mol) 18,49 43,83 64,98 86,03
X 1,19 1,29 1,07 1,01
Rwe (%) 5,20 5,90 5,80 6,09
RBragg (%) 6,50 6,80 6,20 6,02
Parametros de rede BMO CTO

a 5,5669(8) + 0,00088 5,3805(6) + 0,00085
b 5,5669(8) + 0,00088 5,4402(1) + 0,0015
c 12,7883(6) + 0,0049 7,6387(9) £ 0,0018
a=B=y 90,00 90,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observando os difratogramas da Figura 10 e a Tabela 7 pode indicar que foram
obtidos os compdsitos formados pelas fases de BMO e CTO em que nao foram formadas fases
indesejadas, demonstrando que as propriedades dos ensaios de micro-ondas e radiofrequéncia

sdo fidedignas dos compdsitos ceramicos formados por BMO e CTO.

4.1.2.3 Compositos (1-x) Li2TiOz— (X) BaM0Oa

Na Figura 11 (a -c) sdo apresentados os refinamentos de Rietveld dos compdsitos

(1-x) Li2TiO3z — (x) BaM0O4 seus picos de difragdo foram identificados como do Li>TiOz e do
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BaMO. Para o refinamento deste compdsito foi utilizado o CIF ICSD 257005 e COD 2300459,
ambos referente ao LTO e BMO. Nestes difratogramas pode-se observar que todos 0s picos de
difracdo sdo bem indexados a fase LTO e a fase BMO, nao foram encontrados picos adicionais
de fases secundarias, indicando a formacdo apenas das fases LTO e BMO no composito
ceramico.

Nos difratogramas da Figura 11 de (a) até (c) € possivel perceber o aumento da
intensidade dos picos em 26, 27, 42 graus que se refere aos picos de BMO, o que indica que 0
aumento da intensidade esta relacionado ao aumento da concentracdo de BMO, ja os picos em
35, 43, 63 graus sdo referentes ao LTO e diminuem a intensidade, essa diminuicdo da
intensidade é referente a diminuicdo de LTO nos compositos. Nenhum pico adicional de outras
fases foram encontrados, isso devido aos difratogramas terem apresentados apenas picos de
difracdo referente ao LTO e BMO, pode-se perceber que ocorre um mudanca na intensidade
dos picos. Nos compositos a medida em que a concentracdo de BMO aumenta ocorre um
aumento da intensidade dos picos referentes ao BMO, e consequentemente uma diminui¢do da
intensidade dos picos do LTO, indicando que nenhuma reacdo ocorreu entre as fases LTO e
BMO na temperatura de sinterizacdo de 1000 °C. Os parametros de refinamento de Rietveld
apresentaram valores aceitaveis, como pode ser visto na Tabela 8, indicando um bom

refinamento para medidas de difracdo de po.
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Figura 11 - Refinamento de Rietveld dos padrdes de Raios X em pd de: (a) LT32BM, (b)
LT40BM e (c) LT50BM
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 8 apresenta os parametros de refinamento de Rietveld realizados e os
valores de concentragdo molar para cada compdsito ceramico. Os valores de y? foram abaixo
de 2,00, de Rwp abaixo de 20,00 % e do Reragg abaixo de 9,00 %, valores aceitaveis para a
confirmacéo das fases formadas. Analisando os parametros de rede, sobre 0s angulos axiais do
LTO observamos que o. = B #y € 0S eixos a # b # ¢ 0 que demostra que a fase apresenta sistema
monoclinico. No BMO observamos que oo = 3 =y e 0s eix0s a = b # ¢, 0 que demonstra que a

fase apresenta sistema tetragonal.
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Tabela 8 - Parametros de qualidade do refinamento de Rietveld e composi¢éo dos materiais
investigados dos compdsitos (1-x) Li2TiOsz— (x) BaMo0O4

Parametros Amostra

LT32M LT40BM LT50BM
Li>TiO3 (%) 70,20 66,80 53,20
BaMoOs (%) 29,80 33,20 46,70
\2 1,940 1,827 1,880
Rwe (%) 18,13 18,24 17,65
Reragg (%) 8,84 7,70 6,90
Parametros de rede LTO BMO
a 5,066490 + 0,0014 5,576360 + 0,00029
b 8,778329 + 0,00080 5,576360 + 0,00029
c 9,745906 + 0,0029 12,802611 + 0,0017
a 90,00 90,00

100,14 90,00

Y 90,00 90,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
4.1.2.4 Compositos (1-x) BaMoOs— (x) BiCusTisFeO12

Na Figura 12 (a -e) sdo apresentados os refinamentos de Rietveld dos compdsitos
(1-x) BaM0O4 — (x) BiCusTisFeO12 seus picos de difragdo foram identificados como do do
BaMOs e do BiCusTisFeOq2. Para o refinamento deste composito foi utilizado o CIF COD
2300459 e (ICSD 200954) (Meyer et al., 1978), ambos referente ao BMO e NdCusTisFeO12
respectivamente. Nestes difratogramas pode-se observar que todos os picos de difracdo sdo bem
indexados a fase BMO e a fase NdCusTisFeO12, ndo foram encontrados picos adicionais de
fases secundarias, indicando a formacdo apenas das fases BMO e BCTFO no composito

ceramico.
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Figura 12 - Refinamento de Rietveld dos padrdes de Raios X em pé de: (a) BM20BC, (b)
BM22BC, (c) BM24BC, (d) BM260CT e () BM28BC
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 9 apresenta os parametros de refinamento de Rietveld realizados e os
valores de concentragdo molar para cada compdsito cerdmico. Os valores de y? foram abaixo
de 1,50, de Rwp abaixo de 31,00 % e do Rgragg abaixo de 18,00 %, valores aceitaveis para a
confirmagéo das fases formadas. Analisando os parametros de rede, sobre os angulos axiais do
LTO observamos que o = 3 =y e 0S eix0s a = b = ¢ 0 que demostra que a fase apresenta sistema
cubico. No BMO observamos que o = B =y e as dimensdes a = b # ¢ 0 que demonstra que a

fase apresenta sistema tetragonal.

Tabela 9 - Parametros de qualidade do refinamento de Rietveld e composicdo dos compositos
(1-x) BaMo0O4 — (x) BiCusTisFeO1.

Parametros Amostra
BM20BC BM22BC BM24BC BM26BC BM28BC
BaMoOs (%) 97,10 96,50 96,50 96,30 95,70
BiCusTisFeO12 (%) 2,90 3,50 3,50 3,70 4,30
X 1,280 1,237 1,288 1,407 1,290
Rwe (%) 30,97 30,69 30,25 30,55 30,94
Reragg (%) 16,10 13,70 17,80 15,70 9,60
Parametros de BMO BCTFO
rede
a 5,5740(0) £ 0,00021 7,4371(8) £ 0,0068
b 5,5740(0) + 0,00021 7,4371(8) + 0,0068
c 12,7974(4) + 0,0014 7,4371(8) + 0,0068
a=p=vy 90,00 90,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Espectro Raman

Foram realizados a espectroscopia vibracional Raman das fases do BMO, LTO.
Também foi realizado esta analise com o CTO Aldrich (99% de pureza) em que 0S Seus
resultados foram comparados com as fases dos compositos sintetizados e com os publicados na
literatura, em seguida, foram realizadas as analises dos compositos (1-x) BaMoOs— (x) CaTiO3
e (1-x) Li2TiOs - (x) BaM0O4, ambos para avaliar a cristalinidade das cerdmicas sintetizadas,

comparar seus modos vibracionais com os que foram descritos na literatura, em seguida, avaliar
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o comportamento dos modos vibracionais em funcéo da concentracdo das fases nos compdsitos

ceramicos.

4.2.1 Modos vibracionais do BaMoOs e seus compositos

Na Figura 13 é apresentado o espectro Raman do BaMoO4 Pode-se observar 0s
picos bem definidos referentes aos modos vibracionais do BaMoO4 que correspondem aos
modos internos e externos. Os modos internos sdo as configuracdes tetraédricas que séo
constituidas pelo molibdénio e os quatro atomos de oxigénio vizinhos, MoO4. Os modos
externos séo as configuracdes poliédricas que sdo constituidas pelos atomos de Bario 0s oitos
atomos oxigeénios vizinhos, BaOg (Xiao et al., 2018).

Com base na teoria dos grupos, existem 13 modos ativos noRaman no Molibdato
de bério ativas no Raman com estrutura tetragonal do tipo scheelita, que é apresentada pela
Equacdo 5 (Xiao et al., 2018).

I'(Raman) = (3Ag + 5By + 5Eg) (5)

No espectro do BaMoOs, entretanto, sdo apresentados apenas 10 modos
vibracionais, a diminui¢cdo dos modos apresentados no espectro pode ocorrer devido a trés
fatores:

e A degenerescéncia, que é a presenca de modos normais de transicdo com a mesma
frequéncia, energia e mesma posi¢ao no espectro;

e Os sobretons, que sdo valores de frequéncias multiplas podendo aparecer com 0s valores
aproximados; ou

e As bandas de combinacdo, que sdo combinacBes de frequéncias e podem ocorrer
combinagbes de bandas (Pyatyshev, 2021), (Okamoto et al., 1994), (Doljikov et al.,
1986)(Pang et al., 2022).

Na Figura 13 os trés modos vibracionais abaixo de 175 cm™ sdo os modos
vibracionais externos que estdo relacionados a vibracdo da rede. Os sete modos acima de 175
cm? representam os modos vibracionais internos, que estio relacionados aos grupos
tetraédricos (Xiao et al., 2018).

O espectro Raman do BMO apresenta picos bem definidos na faixa de 40 a 1000
cm? que sdo facilmente identificados, indicando uma fase de BMO com satisfatoria
cristalizacéo e ordenacéo de seus elementos (Xiao et al., 2018).
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Ao analisar o espectro Raman os seus modos vibracionais foram comparados com
os da literatura, em seguida, foram apresentadas as suas respectivas atribuicdes que séo

apresentadas na Tabela 10.

Figura 13 — Espectro Raman da ceramica BMO ap0s calcinagéo (600 °C) a partir de seus
precursores (BaO e MoOs), no laser A = 1064 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros Raman do BMO apresentaram modos bem definidos, em seguida, 0s
seus maximos foram comparados com o0s da literatura com a sua respectiva atribuicao, seus
resultados sdo apresentados na Tabela 10, nesta também sdo apresentados os valores dos
maximos dos modos do BMO nos compdsitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs e (1-x) Li2TiO3 —
(x) BaMo0Oa.

Os modos vibracionais do BMO sdo atribuidos aos movimentos: de estiramento Ba-
O, de livre rotacdo do Mo-0O, de estiramento simétrico do Mo-O, de estiramento assimétrico do
Mo-O e de deformacdo assimétrico Mo-O que sdo apresentadas na Tabela 10 juntamente com
Seus maximos.

Pode se perceber que os valores dos maximos dos modos do BMO sintetizado neste
trabalho sdo proximos dos valores reportados na literatura, o que sugere gue a sua estrutura uma
satisfatdria cristalinidade. Ja os valores referentes ao BMO nos compoésitos sdo iguais aos
valores do BMO, ndo havendo nenhum deslocamento dos modos, 0 que indica que a

cristalinidade do BMO esta preservada nos compdsitos. Analisando 0s movimentos
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vibracionais do BMO, também foram realizados anélise de espectroscopia vibracional nas fases
LTOe CTO.

Tabela 10 — Atribuicdo dos modos vibracionais da fase BaMoOa, e nos compdsitos
(1-x) BaMo00Os4 - (x) CaTiOze (1-x) Li2TiO3 — (x) BaM0O4

(continua)
Atribuicao Amostra Literatura  Referéncia
BMO BMO nos BMO nos
(1-x) Li2TiOz —  (1-x) BaM0O4
(x) BaM0Og4 —(x) CaTiOs
M. m. M. m. M. m. Méaximo
observado observado observado do modo
(cm™) (cm™) (cm™) (em)
80 80 80 78 (Jenaet al.,
2015)
78 (Nogueira et
al., 2013)
v (Ba-0) *78 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
109 109 109 106 (Jenaetal.,
2015)
109 (Nogueira et
al., 2013)
*107 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
141 141 141 140 (Jenaetal.,
2015)
140 (Nogueira et
al., 2013)
*141 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
Livre rot. 194 194 194 190 (Jenaetal.,
(Mo-0O) 2015)
190 (Nogueira et
al., 2013)
*190 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
vsim (Mo- 327 327 327 317 (Jena et al.,
0) 2015)
327 (Nogueira et
al., 2013)
*325 (de Azevedo
Marques et

al., 2006)


https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.09.042
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.09.042
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.09.042
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.09.042
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.09.042

Tabela 10 — Atribuicdo dos modos vibracionais da fase BaMoO4, e nos compositos

(1-x) BaMoO4 - (x) CaTiO3 e (1-x) Li2TiO3 — (x) BaMo0O4

(concluséo)

Atribuicéo Amostra Literatura  Referéncia
BMO BMO nos BMO nos
(1-x) Li2TiOz  (1-x) BaM0O4
—(x) BaM0oOs — (x) CaTiO3
M. m. M. m. M. m. Maximo
observado observado observado do modo
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Yant (MoO- 349 349 349 346 (Jenaetal.,
0) 2015)
346 (Nogueira et
al., 2013)
*346 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
361 361 361 360 (Jenaetal.,
2015)
360 (Nogueira et
al., 2013)
*359 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
Vant. (Mo- 793 793 793 791 (Jena et al.,
0) 2015)
791 (Nogueira et
al., 2013)
*791 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
839 839 839 838 (Jena et al.,
2015)
838 (Nogueira et
al., 2013)
*838 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)
Vsim (Mo- 892 892 892 891 (Jenaet al.,
0) 2015)
892 (Nogueira et
al., 2013)
*891 (de Azevedo
Marques et
al., 2006)

Fonte: Elaborada pelo autor.
*Tratado termicamente em 500-700 °C
M. m. observado = Maximo do modo observado.
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4.2.2 Modos vibracionais do CaTiOsz e seus compdsitos

A Figura 14 apresenta o espectro Raman do CTO (Aldrich, 99,9% Pureza), foram
observados 0os modos vibracionais ativos no Raman. O CTO apresenta estrutura ortorrémbico,
ver Figura 15, com grupo espacial Pbnm (62).

Existem 24 modos ativo Raman para a estrutura cristalina ortorrdmbica CaTiOs. E
possivel que muitas das bandas previstas estejam escondidas atras de outras bandas intensas,
podendo se sobrepor ou envolver mudangas muito baixas na polarizabilidade, impedindo que
suas bandas sejam vistas no espectro medido (Ning et al., 2017). No entanto, apenas 9 sdo
observadas no espectro.

Neste trabalho os espectros Raman consistem em multiplas bandas, uma das quais,
com um maximo de 163 cm™* pode ser atribuida ao modo de vibragdo da ligagdo Ca—TiOs; 0s
maximos de 184, 227, 248, 287 e 338 cm* sfo atribuidos aos modos de vibragéo de flexdo O—
Ti-O; e 0 maximo de 472 e 496 cm™ atribuido como os modos de tor¢do do Ti-O3 (flexdo ou
vibragdo interna da gaiola de oxigénio) e 638 cm™ como modo de vibragdo de alongamento
(estiramento) simétrico Ti-O (Song et al., 2021)(Sasidharan et al., 2021). Além disso vale
ressaltar nota que o pico em 184 cm™* também esta correlacionado com o movimento dos ions
A-site (Ca?") (Piotrowski et al., 2022).

Apos analisar os modos vibracionais da fase CaTiOs, foram analisados 0s modos
do BaMoOs e CaTiOs presentes nos compositos (1-x) BaMoO4 — (x) CaTiOs.

Figura 14 — Espectro Raman do CTO (Aldrich, 99,9 % de pureza) no laser A = 1064 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 15— Representacdo da estrutura ortorrémbica do CaTiOs

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando os espectros Raman dos compositos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs,
Figura 16, pode-se observar que ha um aumento de intensidade do modo em 163 cm™ da
amostra BM20CT até BM8OCT, este fato decorre do aumento das concentracdes de CTO no
composito, em que este modo é referente ao modo de vibracdo da rede Ca-TiOsz, had também
um aumento das intensidades das bandas 471 e 495 cm™. Ja os modos vibracionais na faixa de
150 a 200 cm™ e 450 a 550 diminuem de intensidade da amostra BM80CT para BM20CT a
medida em que concentracdo do CTO diminui nos compdsitos. Nos espectros da Figura 16 nao
ha deslocamento nos modos do espectro na faixa de 40 a 1000 cm™, demonstrando que a
cristalinidade das fases BMO e CTO foram preservadas nos compdsitos (1-x) BaMoOs — ()
CaTiO:s.

Figura 16 — Espectro Raman do BMO, dos compésitos e do CTO (Aldrich, 99,9 % de pureza)
no laser A = 1064 nm

Amostra
CTO —— BM80CT —— BMG60CT
—— BM40CT —— BM20CT —— BMO

/\W\M .

Intensidade (u.a.)
gg >
Ty Ees

A

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman Shift (cm™)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Comparando os modos vibracionais do CTO puro e do CTO nos compdésitos deste
trabalho com os reportados na literatura, a Tabela 11 apresenta seus maximos dos modos e a
sua respectiva atribuicdo. Pode se observar que os modos vibracionais das amostras sintetizadas
neste trabalho apresentam os seus valores de maximo dos modos proéximos ou iguais aos
reportados na literatura. Os modos do CaTiOs apresentaram todos o0s seus modos vibracionais
que sdo atribuidos a0 modo de rede Ca-TiOs, ligacdo O-Ti-O, torcdo Ti-O e estiramento
simétrico Ti-O. Os modos referentes ao CTO nos compositos apresentam 0os mesmos valores
que o CaTiOs, pois ndo houve nenhum deslocamento de seus modos, o que pode indicar que
ndo houve formacdo de fases esplrias e que sua estrutura cristalina estd preservada nos

compadsitos.

Tabela 11 — Atribui¢do dos modos vibracionais da fase CaTiOs, e no compaosito (1-x)
BaMoO;4 - (x) CaTiO3

(continua)
Atribuicdo Amostras Modos na Referéncia
CTO CTO nos Literatura
(1-x) BaMoOg4
- (x) CaTiO3 .
M. m. M. m. Maximo
observado observado do m(_)ldo
(em) (em) cem)
Ligacdo/Modo 163 163 156 (Song et al., 2021)
de rede Ca-
TiO3
d Ca-TiOs3
155 (Sasidharan et al., 2021)
155 (Balachandran & Eror, 1982)
Ligacdo O -Ti 184 184 180 (Song et al., 2021)
-0
B O-Ti-O 184 (Sasidharan et al., 2021)
183 (H Zheng et al., 2003)
180 (Balachandran & Eror, 1982)
227 227 229 (Sasidharan et al., 2021)
227 (H Zheng et al., 2003)
226 (Balachandran & Eror, 1982)
248 248 250 (Sasidharan et al., 2021)
247 (H Zheng et al., 2003)
247 (Balachandran & Eror, 1982)
287 287 291 (Sasidharan et al., 2021)
288 (H Zheng et al., 2003)
286 (Balachandran & Eror, 1982)
338 338 340 (Song et al., 2021)
340 (Sasidharan et al., 2021)
339 (H Zheng et al., 2003)

337 (Balachandran & Eror, 1982)


https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
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Tabela 11 — Atribuicdo dos modos vibracionais da fase CaTiOs, e no composito (1-x)
BaMoO; - (x) CaTiO3
(concluséo)

Atribuicédo Amostras Modos na Referéncia
Literatura
CTO CTO nos
(1-x)
BaMoOs -
(x) CaTiOs L
M. m. M. m. Maximo
do modo
observado observado (cm)
(cm™) (cm™)
8 (Ti-O) 472 472 472 (Song et al., 2021)
472 (Sasidharan et al., 2021)
470 (H Zheng et al., 2003)
471 (Balachandran & Eror, 1982)
496 496 493 (Song et al., 2021)
497 (Sasidharan et al., 2021)
494 (H Zheng et al., 2003)
495 (Balachandran & Eror, 1982)
vsim (Ti-O) 638 638 640 (Sasidharan et al., 2021)
639 04

639 (Balachandran & Eror, 1982)

Fonte: Elaborada pelo autor.
M. m. observado = Maximo do modo observado.

Para analise de espectros Raman dos compdsitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOsg,
Figura 17, foram apresentados os espectros de Raman simulados, que sdo 0s espectros
correspondente a expectativa da unido dos modos referente as fases BMO e CTO nos
compositos, e 0s espectros experimentais, que sdo 0s espectros experimentais dos compoésitos
(1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs que apresentam 0os modos experimentais do BMO e CTO. O
espectro inferior corresponde ao experimental, do compdsito em estudo e o espectro superior
corresponde ao simulado.

Pode-se observar na Figura 17 (a) que o espectro simulado, que € referente ao
BM20CT apresentam modos vibracionais do BMO com maiores intensidades e na regido
abaixo de 700 cm™, nesta Figura € apresentado modos com baixa intensidade que correspondem
ao CTO, este fato é comprovado pelo espectro experimental que apresenta os modos referentes
ao BMO e os modos do CTO da amostra sintetizada neste trabalho, o BMO apresentou uma
maior intensidade visto que tem uma maior concentra¢do no composito BM20CT.

No espectro experimental da Figura 17 (b) é observado que os modos referentes ao
CTO tém maior intensidade que os modos de CTO do espectro simulado, em que corresponde


https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118048
https://doi.org/10.1016/0038-1098(82)90280-0
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auma concentracdo de CTO no compdsito proximo de 50 %. Aumento esse que também ocorre
aos modos relacionados ao BMO.

Observando os modos vibracionais do Figura 17 (c) do espectro experimental
referente a0 CTO percebe-se que seus modos tem maior intensidade do que 0 espectro
simulado, e apresenta também apresenta uma maior intensidade quando comparado aos
espectros simulados das amostras BM20CT e BM40CT.

Ja Figura 17 (d), no espectro experimental é observado uma maior intensidade dos
modos referentes ao CTO que a do espectro simulado e nos modos referentes ao BMO percebe-
se uma diminuicdo de sua intensidade quando comparado as amostras BM20CT, BM40CT e
BMG60CT.

Na Figura 17 (a - d) ndo apresentou deslocamento dos modos nos espetros Raman
referente ao BMO e CTO o que evidencia que ndo houve formacéo de fases espdrias, nesta
Figura os modos do CTO nos espectros experimentais apresentaram uma maior intensidade em
relacdo aos dos espectros simulados, isso pode ter ocorrido devido a alta pureza do CaTiOs

utilizado.

Figura 17 — Espectro Raman dos compositos ceramico (1-x) BaMoO4 — CaTiOs3, (a)
BM20CT, (b) BM40CT, (c) BM60CT e (d) BM80CT experimentais e simulados, no laser
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O LTO apresenta uma estrutura cristalina no espaco, apresenta formas sé&o

tetraédricas e octaédricas organizados na estrutura monoclinica, ver Figura 18, em que o litio é
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coordenado de forma tetraédrica LiOs e octaédrica LiOs, j& 0 titdnio é coordenado de forma
octaédrica TiOs, com isso para descrever sobre a estrutura cristalina por meio dos modos
vibracionais do LTO sintetizado neste trabalho foi realizada a espectroscopia vibracional

Raman, em que seu resultado € apresentado na Figura 19.

Figura 18 — Representacgdo da estrutura monoclinica de Li>TiOs
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.3 Modos vibracionais do Li,TiOs e seus compdsitos

O LTO deveria apresentar 33 modos de vibracdo Raman, mas apenas 7 modos de
vibracdo Raman sdo detectados (L. Liu et al., 2023), isso porque muitas das bandas estejam
escondidas em outras bandas intensas, podendo se sobrepor ou envolver mudangas muito baixas
na polarizabilidade, impedindo que suas bandas sejam perceptiveis no espectro observado.

O espectro Raman do LTO ¢é apresentado na Figura 19 e apresenta os seus modos
vibracionais. A fase analisada no espectro € a monoclinica f-Li>TiOs, no espectro os modos
na faixa de 250-400 cm™ sdo relacionados ao alongamento do Li-O na estrutura LiOg
octaédrica, na faixa de 400-550 cm™ os modos séo relacionados ao alongamento do Li-O na
estrutura LiOs tetraédrico e na faixa de 550-700 cm™ os modos sdo relacionados ao
alongamento Ti-O da estrutura TiOs octaedro, em que seus modos estdo de acordo com a
literatura (H. Guo et al., 2020), (J. Wang, Qi, et al., 2019), (Ji et al., 2022).
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Figura 19— Espectro Raman da cerdmica LTO apds calcinagdo (850 °C) de seus precursores
(Li2COz e TiOz), no laser A = 1064 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Apbs estudar os espectros Raman das fases LTO e BMO, foram analisados 0s
espectros de seus compositos, que é apresentado na Figura 20. Pode se observar que os trés
modos abaixo de 175 cm relacionados ao modo interno e os modos na regido de 750 a 910 cm-
! relacionados ao modo externo do BMO aumentam de intensidade a medida que a concentragéo
de BMO aumenta nos compositos. Comparando o espectro do compdsito com o do BMO, pode
se perceber a formag&o de modos na regido de 360 a 750 cm™ dos compésitos, esses modos séo
referentes a fase LTO e aumentam a sua intensidade a medida em que sua concentracao
aumenta, modos esses que ndo sdo apresentados no espectro do BMO.

Figura 20 — Espectro Raman do LTO, dos compdsitos e do BMO no laser A = 1064 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Analisando os modos vibracionais do LTO, do LTO nos compésitos (1-x) Li>TiO3
— (X) BaMo0Os deste trabalho e do LTO reportado na literatura, a Tabela 12 apresenta seus
méaximos dos modos e a sua atribuicdo. Pode se observar que os modos vibracionais das
amostras sintetizadas neste trabalho apresentam os seus valores de maximo dos modos
proximos ou iguais aos reportados na literatura. Os modos do Li>TiOz apresentaram todos 0s
seus modos vibracionais que sdo atribuidos a ligacdo Li-O, estiramento Li-O na estrutura
octaédrica LiOe, estiramento Li-O na estrutura tetraédrica LiO4 e estiramento Ti-O. Os modos
vibracionais referentes ao LTO nos compdsitos apresentam os mesmos valores que o Li>TiOs,
pois ndo houve nenhum deslocamento de seus modos, 0 que pode indicar que ndo houve

formacéo de fases espurias e que sua estrutura cristalina esta preservada nos compositos.

Tabela 12 — Atribuicdo dos modos vibracionais da fase Li>TiOs, e no composito
(1-x) Li2TiO3 - (x) BaM0O4

Atribuicao Amostra Literatura Referéncia
LTO (1-x) Li2TiOs3 —
(x) BaMoOg4
Maximo Maximo Maximo
observado observado do modo
(cm™) (cm™) (cm™)
Ligacgéo (O- 294 294 295 (J. Wang, Xu, etal., 2019)
Li-O)
y O-Li-O
295 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
295 (H. Guo et al., 2020)
v (Li-O) do 352 352 348 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
LiOs
348 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
348 (H. Guo et al., 2020)
v (Li-O) do 405 405 401 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
LiO4
401 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
420 420 417 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
417 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
414 (H. Guo et al., 2020)
486 486 486 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
486 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
490 (H. Guo et al., 2020)
v (Ti-O) do 566 566 565 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
TiOs
567 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
570 (H. Guo et al., 2020)
658 658 658 (J. Wang, Xu, et al., 2019)
658 (J. Wang, Qi, et al., 2019)
662 (H. Guo et al., 2020)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Analisando os espectros Raman dos compositos (1-x) Li>TiOz— (x) BaMoO4 foram
apresentados os espectros de Raman simulados e 0s espectros experimentais, Figura 21 (a — c).

Os modos vibracionais dos espectros simulados e experimentais estdo definidos e
localizados nas mesmas regides na faixa de 80 a 1000 cm, o que mostra uma boa concordancia
dos espectros experimentais e simulados.

J& 0s modos do LTO nos espectros experimentais das Figuras 21 (b — ¢)
apresentaram uma maior intensidade em relacdo aos do espectro simulado, isso deve ocorrer
por uma maior influéncia do LTO.

Na regido de 400 a 700 cm™ sdo apresentados os modos vibracionais do LTO nos
compositos, pode se perceber uma boa concordancia na intensidade destes modos entre 0s
espectros simulados e experimentais das amostras LT32BM e LT40BM respectivamente.

Pode-se observar que nenhum modo se deslocou, o0 que sugere que nao formou

nenhuma fase espuria, mas formou as fases LTO e BMO com boa cristalinidade.

Figura 21 — Espectro Raman dos compositos ceramico (1-X) Li2TiOz — (X) BaMo0Osa, ()
LT32BM, (b) LT40BM e (c) LT50BM experimentais e simulados, no laser A = 1064 nm
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir das andlises da espectroscopia vibracional Raman dos compositos (1-x)
BaMo0O4 — (x) CaTiOs e (1-x) Li-TiOz— (x) BaMoOs, observa-se que as fases mantiveram as

suas estruturas de coordenacgéo preservadas, no qual os seus elementos estdo organizados no
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espaco, demonstrando uma satisfatoria estrutura cristalina dos compdsitos sintetizados neste
trabalho.

4.3 Microscopia eletronica de varredura

Apos a sinterizagdo das pecas ambas foram analisadas na microscopia eletronica de
varredura.
Foram realizadas as micrografias das amostras de BMO, BM0O20, BMO40, BMOG60

e BMOB8O para a observacao estrutural das amostras e comparar a estrutura da matriz BMO e
0s compdsitos. A Figura 22 (a - €) mostra as micrografias das amostras referentes aos
compositos (1-x) BaMoO4 — (x) CaTiOs. Nas Figuras 22 (b - d) percebe-se um aumento da
compactacao das amostras BM20CT a BM60CT, nestas micrografias percebe-se também graos
com diferentes tamanhos. J& a Figura 22 (e) apresenta diversos grdos de tamanhos em
nanémetros e uma menor compactacdo quando comparada as Figuras 22 (b —d) e também. Isso
deve ocorrer por conta da densificacdo que diminui das amostras BMO para BM80CT como
mostra a Tabela 13, pois a densidade relativa diminui com o aumento da quantidade de CTO
na matriz BMO.
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Figura 22 - Micrografias da superficie das amostras: (a) BMO, (b) BM20CT, (c) BM40CT (d)
BMG60OCT e (e) BM8OCT com fator de ampliacdo de 500x

=

Fonte: Elaborada pelo autor.

As micrografias das amostras BM20BC, BM22BC, BM24BC, BM26BC e
BM28BC sdo apresentadas da Figura 23 (a—e), pode-se observar que as amostras se apresentam
bem densificadas, em que, suas morfoldgicas apresentaram-se semelhantes entre si, tal
semelhanca ocorre da pouca variacdo da quantidade de BCTFO que contém o compdésito de

menor concentracdo até o de maior concentracao.
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Figura 23 - Micrografias da superficie das amostras: (a) BM20BC, (b) BM22BC, (c)
BM24BC (d) BM26BC e (e) BM28BC com fator de ampliacdo de 500x%

Te F 7

Fonte: Elaborada pelo autor.

As micrografias das amostras LT32BM, LT40BM e LT50BM sdo apresentadas da
Figura 24 (a — c), pode-se observar que suas morfologias se apresentaram semelhantes entre si
com a presenca de graos, em que, hd um aumento de densificacdo da amostra LT32B para
LT50B, isso ocorre devido ao aumento da concentracdo de BMO, visto que a densidade do

monocristal do BMO é superior a do LTO.
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Figura 24 - Micrografias da superficie das amostras: (a) LT32B, (b) LT40B e (c) LT50B com
fator de ampliacdo de 1000x

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Anélises de DRA na regido de micro-ondas

4.4.1 Coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante (zx) da matriz ceramica BaMoO4
e dos seus compdsitos

Neste trabalho foram avaliados os valores de z do BMO, dos compdsitos (1-x)
BaMoOs — (X) BiCusTisFeO12 em que x = 0,020; 0,022; 0,024, 0,026 e 0,028 em mol dos
compésitos (1-x) BaMoOs - (x) CaTiOz em que x = 0,20; 0,40; 0,60 e 0,80 em mol e dos
compdsitos (1-x) LiTiOs — (x) BaMoO4 em que x = 0,32; 0,40 e 0,50 em mol.

Na analise de z do BMO, o seu espectro de radiagdo, Figura 25, apresenta a
frequéncia de operacéo, essa frequéncia de operagéo se desloca para menores frequéncias com
0 aumento da temperatura de 30 para 80 °C, analisando esses resultados foi realizado o seu
ajuste linear que € apresentado na Figura 26. Seu resultado demonstra uma inclinagdo negativa
e através destes valores e da Equacdo 2 foi possivel obter o valor dexdo BMO, que corresponde
ao 7t =-43,56 ppm/°C, este que é um valor negativo e fora da faixa de -10,00 a +10,00 ppm/°C,

faixa essa que confere estabilidade térmica a DRA.
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Figura 25 — Perda de retorno (S11) da DRA composta por BMO em func¢édo da temperatura
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 26 apresenta o grafico de frequéncia em funcdo de temperatura, pode se
perceber uma relacdo quase linear de frequéncia por temperatura, seu ajuste linear foi realizado

e demonstra uma inclinacao negativa que possibilitou calcular o valor de zr.

Figura 26 — Valores de frequéncia da DRA composta por BMO em func¢édo da temperatura
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Entre os seguintes resultados demonstra que a fase BMO apresentou um valor de ¢
negativo e fora da faixa de zero, 7t = - 43,56 ppm/-C. Com isso o BMO néo tem coeficiente de

estabilidade térmica na frequéncia ressonante como DRA. Entdo foram sintetizados trés
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compdsitos cerdmicos formados do BMO com outros 6xidos ceramicos de zt positivo, (M. A.
S. Silva et al., 2019)(Freitas et al., 2021)(Martins et al., 2019).

O primeiro grupo de compositos foram formados pelo BMO e CTO. Para esses
compositos foram realizadas a técnica de Hakki-Coleman, em que suas propriedades dielétricas
s80 expressas na Tabela 13 e comparada com seus respectivos valores de z+. Na anélise de =
dos compositos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs3, pode se observar um aumento no valor de z com
0 aumento da concentracdo de CTO no composito, ver Tabela 13. Este aumento de zr nos
compdsitos ocorreu devido ao aumento da concentracdo de CTO na ceramica, pois o CTO
apresenta o valor de z positivo e fora da faixa de -10,00 a +10,00 ppm/°C.

Nos compositos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOsz, os valores das propriedades
dielétricas mudaram em funcdo de sua densidade relativa (pr), como pode ser visto na Tabela
13, pode se perceber que a medida que CTO ¢ adicionado a densidade relativa diminui, pois

sua densidade relativa influéncia nas propriedades dielétricas da DRA.

Tabela 13 — Valores das propriedades dielétricas, densidade e tr doscompdsitos (1-x) BaMoO4

— (x) CaTiOs
Diametro Altura

Amostra &' (mm) (mm) pr(%) 19 6(107) 1t (ppm/°C)
BMO 8,29 15,51 7,43 94 7,91 - 43,56
BM20CT 8,90 15,92 7,38 72 9,89 + 3,48
BM40CT 13,19 15,94 7,88 71 22,80 + 20,38
BM60CT 19,93 15,89 8,69 67 17,80 + 215,71
BM8OCT 31,69 15,65 10,11 59 25,60 + 319,27
CTO * 156,83 - - - *12,90 * 669,65

Fonte: Elaborada pelo autor.
Nota: * Referéncia (M. A. S. Silva et al., 2019)

Dentre estes compositos destaca-se 0 composito em que x = 0,20, ou seja, 0
composito com 80% de BMO e 20% de CTO, apresenta umz com valor proximo de zero. A
Figura 27 mostra a os valores de 7t com relacdo a quantidade de CTO na ceramica, pode-se
observar que o zraumenta com o aumento da CTO, e dos 5 compdsitos cerdmicos formados por

BMO e CTO foi possivel obter um compdsito com z: préximo de zero.



72

Figura 27 — Valores de 7zt dos (1-x) BaM0O4— (x) CaTiOz em fungéo da concentragdo de CTO
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O segundo grupo de compdsitos foi formado pelo BMO e BCTFO. Para esses
compdsitos foi realizado a técnica de Hakki-Coleman, em que suas propriedades dielétricas sdo
expressas na Tabela 14 e comparada com seus respectivos valores de zr. Nestes compositos ha
também o aumento de z com o aumento da concentragdo de BCTFO, Tabela 14.

Nos compositos (1-x) BaMoOs — (x) BiCusTizFeO1o, 0s valores das propriedades
dielétricas mudaram em funcdo de sua pr, como pode ser visto na Tabela 14, pode se perceber
que a medida que BCTFO ¢ adicionado a densidade relativa varia, em que as pr dos compositos
sdo menores do que de suas fases ceramicas, e consequentemente influenciando nas

propriedades dielétricas da DRA.
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Tabela 14 — Valores das propriedades dielétricas, densidade e tr dos compdsitos (1-X)
BaMoOs— (x) BiCuzTisFeO1

Diametro Altura

Amostra &’ (mm) (mm) pr(%) g 5(107) 1 (ppm/°C)
BMO 8,29 15,51 7,43 94 7,91 - 43,56
BM20BC 9,23 14,82 8,07 84,15 10,00 - 22,20
BM22BC 10,29 14,43 8,24 87,29 21,80 - 8,48
BM24BC 10,53 14,42 8,19 88,73 23,00 + 4,30
BM26BC 10,81 14,40 8,25 88,38 32,90 +9,17
BM28BC 13,27 14,90 7,61 88,74 24,20 + 28,74
BCTFO *230,88 - - 98 100 + 2852,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
Nota: * Referéncia (Freitas et al., 2021).

Ocorreu um aumento nos valores de z+. das amostras de BM20BC até BM28BC,
dentre estes compositos destacam-se as amostras BM22BC, BM24BC e BM26BC que
apresentam seus valores de 7t proximo de zero. Vale destacar que essas trés amostras apresentam
7t proximo de zero pela adi¢do de poucos mols de BCTFO nos compdsitos, isso ocorre devido
0 7t do BCTFO ser bem elevado (Freitas et al., 2021). A Figura 28 mostra os valores de 7t em

funcdo da quantidade de BCTFO adicionado na ceramica.

Figura 28 — Valores de zr dos (1-x) BaMo0O4— (x) BiCusTisFeO12 em fungédo da concentragédo
de BCTFO
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O terceiro grupo de compositos foi formado pelo BMO e LTO. Para esses
compdsitos foram realizadas a técnica de Hakki-Coleman, em que suas propriedades dielétricas
sdo expressas na Tabela 15 e comparada com seus respectivos valores de zx.

Nos compositos (1-x) Li2TiOs — (x) BaMoOs foi necessario a adicdo de BMO para
as ceramicas atingirem os valores de 7+ proximo de zero, visto o valor de LTO é positivo e
acima da faixa de — 10,00 a + 10,00 ppm/°C, seus valores sdo apresentados na Tabela 15.

A pr também influencia nas propriedades dielétricas dos (1-x) LiTiOs3 — (X)
BaMoOs, pois os valores das propriedades dielétricas mudaram em funcéo de sua pr, como pode
ser visto na Tabela 15, pode se perceber que a medida que BMO é adicionado a densidade

relativa aumenta, esse comportamento é esperado pois a pr do BMO é maior do que ado LTO.

Tabela 15 — Valores dos coeficientes de temperatura na frequéncia ressonante dos compositos
(1-x) Li2TiO3z — (X) BaMo0Os sintetizados pela reagdo do estado solido

Diametro Altura
Amostra e (mm) (mm) pr(%) 196 (104 7t (ppm/°C)
LTO * 17,65 *13,60 *6,79 *79 * 54,80 *+19,92
LTO 14,30 14,28 11,95 68 29,10 + 32,36
LT32BM 12,32 14,62 9,98 73 23,10 + 8,85
LT40BM 13,17 14,43 9,37 79 18,50 +1,35
LT50BM 13,03 14,51 8,84 80 21,40 - 4,46
BMO 8,29 15,51 7,43 94 7,91 - 43,56

Fonte: Elaborada pelo autor.
Nota: * Referéncia (Martins et al., 2019).

A relacdo dos valores de zrcom 0 aumento da concentracdo de BMO no compdsito
é linear como pode ser visto na Figura 29. Nestes compdsitos foram possiveis obter trés DRAs

com 7t proximo de zero.
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Figura 29 — Valores de zr dos (1-x) Li>TiOz - (x) BaM0oO4em funcéo da concentracdo de BMO
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Dentre 0os compdsitos sintetizados neste trabalho, os compositos (1-x) BaMoOas —
(x) CaTiOs foram formados pela reacdo de estado sélido com sinterizacdo a 900 °C, nédo
apresentaram fases espurias e apresentou uma DRA com zt proximo de zero. Vale destacar que
a temperatura de sinterizacdo destes compasitos foi bem abaixo da temperatura de sinterizacdo
do CTO que é de 1300 (M. A. S. Silva et al., 2019). Com isso, 0s compdsitos (1-x) BaMoO4 —
(x) CaTiOs sinterizados a uma temperatura semelhante as LTCCs podem apresentar
promissoras propriedade dielétricas, entdo estes compdsitos foram analisados como

dispositivos na regido de micro-ondas e radiofrequéncia.

4.4.2 Propriedades dielétricas

A regido de micro-ondas representa uma faixa com frequéncia menor que a regiao
do Infravermelho e maior que a regido de radio frequéncia, os resultados das propriedades
dielétricas na regido de micro-ondas dos compdsitos (1-x) BaMoOa - (x) CaTiO3 sdao mostrados
na Tabela 13.

O BMO apresentou propriedades dielétricas muito proximas aos valores
encontrados no Literatura (Jing Guo et al., 2012a), também demonstrando alta densificagéo (pr
= 94). Por outro lado, os compositos mostraram um aumento na permissividade dielétrica, o
que era esperado devido ao aumento da concentracdo de CTO no compdsito, uma vez que essa
fase tem um valor de ¢’r = 156,83 (M. A. S. Silva et al., 2019).
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No entanto, 0 aumento da permissividade dielétrica observada ndo é tdo expressiva,
e isso pode ser explicado pelos baixos valores obtidos nas densidades relativas dos compdsitos,
que variaram de 72 a 59 %, ver Tabela 13. A temperatura de sinterizacdo usada neste trabalho
foi muito menor que a temperatura de sinterizacdo usada para CTO na literatura, 1400 ° C
(Mailadil T. Sebastian, 2008).

A amostra com o valor de ¢’r mais alto encontrado foi o BMOSOCT (&’r = 31,69),
uma vez que a tangente de perda permanece na ordem de 10 em quase todas as amostras, com
seu menor valor encontrado na amostra BMO (tg &= 7,91x10°4).

Como pode ser observado na Tabela 13 a adi¢do do CTO na matriz BMO influencia
as propriedades dielétricas dos compdsitos, observa-se que a permissividade e a perda dielétrica

dos compdsitos aumentam com o aumento da concentragdo de CTO.

4.4.3 Medidas de antenas ressoadoras dielétricas (DRA)

Ap0s a técnica de Hakki-Coleman apresentar as caracteristicas dielétricas da matriz
BMO e seus compositos, seus resultados apresentarem boas propriedades dielétricas entdo as
amostras foram estudadas como antenas. Para avaliar o comportamento das ceramicas e
compositos como antena DRA foi utilizado a simulagdo numérica com um programa HFSS, do
inglés, High Frequency Structure Simulator. Na simulagdo foi possivel obter parametros de
campo distante como eficiéncia, ganho e eficiéncia da DRA.

A técnica de monopolo (Long et al., 1983) seguida da simula¢do numérica foram
usados para obter os parametros: diretividade, ganho, coeficiente de reflexdo (S11) das amostras
investigadas. Esses dados sdo de grande importancia, pois fornecem alguns dos padrdes
operacionais dessas antenas. A simulacdo numérica também ¢é utilizada como forma de
corroborar 0 experimento comparando resultados experimentais e simulados.

A Figura 30 (a - €) mostra os espectros de coeficiente de reflexdo experimental e
simulado. Para a simulacdo ser satisfatoria é necessario ter concordancia dos registros
experimental e simulado do coeficiente de reflexdo (S11) como também na impedancia real (Z°)
e imaginaria (Z2”).

Vale destacar a excelente concordancia entre esses resultados e que todas as
amostras analisadas apresentaram valores abaixo de -10 dB, resultado importante para
aplicacdes como DRA (Kiang, 2004). A utilizacdo destas amostras como DRA apresenta
vantagens, em que ndo ocorre perdas por conducdo elétrica, com aplica¢fes em telefonia movel,

rede wireless para computadores e principalmente em satélites. A amostra BMO20 merece
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destaque, pois apresentou o menor coeficiente de reflexdo entre as amostras analisadas (S11 = -
49,20 dB). Para aplicacOes em dispositivos eletronicos operando em micro-ondas, grande parte
da energia deve ser transmitida e, para isso, os dispositivos devem ter a perda de retorno mais
negativa possivel (Kiang, 2004), (Balanis, 2016), (Poole & Darwazeh, 2015), (Pozar, 2012).

Figura 30 - Coeficiente de reflex&o experimental e simulado do (a) BMO, (b) BMO20CT, (c)
BMO40CT, (d) BMOG60CT e (¢) BMO80CT
BMO @ Experimental === Simulado BMO20 @& Experimental = Simulado

5,0 5,5 6,0 6,5 52 54 56 58 60 62
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
BMO40 @ Experimental === Simulado BMO60 @  Experimental === Simulado

40 ' (d)

3,5 4,0 4,5 5,0 55 3,0 33 3,6 3,9 42
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)

BMO80 @ Experimental === Simulado

s,, (dB)

24 28 32 36
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 31 mostra os espectros de impedancias reais que correspondem as
amostras para sua utilizacdo como DRA, 0s espectros apresentam as impedancias reais e
imaginarias, na Figura 31 observa-se a concordancia nos espectros da impedancia real

experimental e imaginaria, demostrando gque a antena apresenta bons resultados.

Figura 31- Espectros experimentais e simulados de impedancia real
@ Z'Experimental =— Z'Simulado

Z'(Q)

4.4 4.6 4.8 5.0 5.

2
Frequéncia (GHz)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em seguida, a Figura 32 mostra os espectros de impedancia imaginaria das DRAS,

pois esses espectros devem mostrar 0 comportamento das impedancias experimentais e

simuladas.

Os espectros de impedancia imaginaria simulados e experimentais estdo
concordando, demostrando satisfatorios resultados para a antena, sendo assim, os resultados de
seus parametros sdo apresentados na Tabela 16 que mostram os valores de frequéncia de

ressonancia (fr) e os valores de Si1.



Figura 32- Espectros experimentais e simulados de impedéancia imaginéria
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Tabela 16 observa-se que as frequéncias experimentais e simuladas
apresentaram erro bem abaixo de 0,2 %, com as amostras BMO20, BMO60 e BMO80

apresentando erro de 0,005 %. Em relacdo ao Sii, observa-se que todas as amostras

apresentaram erro inferior a 1,5%. Demostrando que a frequéncias e perda de retorno tem boa

concordancia entre o experimental e simulado. Através destes resultados foram obtidos os

parametros operacionais das DRAs que sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Processos numericos e experimentais para antenas ressonantes dielétricas

cilindricas
Amostra fr (GHz) Su
Exp. Sim. Erro (%) Exp. Sim. Erro (%)

BMO 571 5,70 0,12 - 31,44 -31,41 0,09
BMO20CT 5,73 5,73 0,005 - 49,20 - 49,93 1,40
BMO40CT 4,51 4,51 0,04 - 38,72 - 30,50 0,56
BMOG60OCT 3,63 3,63 0,005 - 44,63 -44,31 0,71
BMOSOCT 2,87 2,87 0,005 - 39,67 - 39,65 0,05

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota: fr = Frequéncia; Exp. = Experimental; Sim. = Simulado; S11 = Coeficiente de reflex&o.
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A Tabela 17 mostra que os materiais apresentaram diretividade acima de 4,40 dBi,
ao passo que apresentaram valores de ganho entre 3,93 e 4,91 dBi. O compdsito BMO80
apresentou o maior valor para ambos 0s parametros.

Outro parametro relevante na caracterizacdo de amostras como DRA é o coeficiente
de reflexdo de energia (I'pwr) que indica a perda de energia por reflexdo. Neste trabalho,
observa-se que todas as amostras possuem valores de I'pwr muito proximos de zero, onde as
amostras BMO20CT e BMOG60CT apresentam valores na ordem de (I'pwr = 107%), enquanto as
amostras BMO, BMO40CT e BMOSOCT apresentam valores na ordem de (I'pwr = 107#). O
coeficiente de transmisséo de poténcia (Tpwr) indica quanta poténcia é transmitida em funcéo
da incompatibilidade na linha de transmissdo (Kiang, 2004), (Balanis, 2016), (Pozar, 2012),
(Balanis, 2016), (Carter, n.d.), (Truitt, 2005), ou seja, quanto mais préximo este valor estiver
de 1, maior sera a transmissdo de poténcia e a menor perda devido ao descasamento de
impedancia. Todas as amostras apresentam valores muito préximos de 1, indicando um alto
poder de transmissdo do material analisado.

O VSWR, do inglés Voltage standing wave radio apresentou valores numericos
muito proximos de 1 em todas as amostras, este fato indica que a maior parte da energia é
transmitida e pouca parte é perdida por reflexdo, corroborando a anélise feita nos parametros
anteriores. Por fim, vale ressaltar que todas as amostras operam com eficiéncia de radiacdo
acima de 75 %. Esses valores s&o muito melhores do que outros encontrados na literatura
(Abreuetal., 2019), (Abreu et al., 2020) em que outras ceramicas foram utilizadas na fabricacdo
de DRAs.

Os resultados mostraram que as amostras investigadas podem operar como
dispositivos eletrénicos na Banda C (BMO, BMO20CT, BMO40) em satélites geoestacionarios
(GEO) e/ou sistemas de radio terrestre, bem como podem operar na Banda S (BMOG60CT,
BMOB8OCT) para satélites. comunicacdo e/ou radar meteoroldgico (Pathak & Singh Kushwabh,
2020)(Li et al., 2022). Em relacdo as suas caracteristicas como DRA, apresentou um baixo
parametro de reflexdo (Si1 = - 49,20 dB), um valor baixo para o coeficiente de reflexdo de
energia (Ipwr = 1,00x107°), e consequentemente um coeficiente de transmissdo de poténcia

(Tpwr) muito préximo de 1.
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Tabela 17 - Pardmetros operacionais da DRA determinados pela simulagédo no HFSS

Amostra Direc.  Gan. (dBi) r 'pwr Tpwr VSWR Eff.(%)
(dB)

BMO 511 4,33 0,026 0,00071 0,9992 1,05 83,53
BMO20CT 5,08 3,93 0,003 0,00001 0,9999 1,00 76,81
BMO40CT 4,45 4,15 0,011 0,00013 0,9998 1,02 93,29
BMOG60CT 4,64 4,58 0,005 0,00003 0,9999 1,01 98,62
BMOS8OCT 5,60 4,91 0,013 0,00017 0,9998 1,02 85,37

Fonte: Elaborada pelo autor.
Nota: Direc. = Directividade; Gan. = Ganho; I" = Coeficiente de reflexdo; I'pwr = Relacdo de onda estacionaria
de tensdo; Tpwr = Coeficiente de reflexdo de energia; VSWR = Coeficiente de transmissao de energia;
Eff. (%) = Eficiéncia da radiacao.

4.5 Medidas dos dispositivos na regido de radiofrequéncia

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Complexa foi utilizada para analisar o
comportamento elétrico do BMO e dos compdsitos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOsz. Por meio dessa
técnica, é possivel obter informacBes, como sua natureza elétrica, mecanismos de conducéo e
energia de ativacao.

As propriedades dielétricas do BMO e dos compositos foram analisadas na regido
de radiofrequéncia (no intervalo de 1 Hz — 10 MHz) com variagdo de temperatura de 25 a 460
°C.

A Figura 33 apresenta a permissividade dielétrica relativa (¢) a temperatura
ambiente (25 °C) dos compositos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOs. Através disso é possivel
perceber que as amostras BMO e BM60CT apresentaram permissividades relativas superiores
a 10% ou seja, essas amostras apresentam permissividades colossais, permissividade que
permite ao componente capacitivo tenha a capacidade de reduzir o tamanho, oferecendo uma
oportunidade para miniaturizar sistemas eletrénicos. (J. Liu et al., 2020; Lunkenheimer et al.,
2002).

A amostra de BMO apresentou um alto valor de permissividade, €’r = 13700 em 1
Hz de frequéncia, este valor de ¢’ vai decrescendo com 0 aumento da frequéncia e atinge o
valor de €’r = 1000 na frequéncia de 8,6 Hz, demonstrando que a amostra da BMO apresenta
permissividade colossal em radiofrequéncia, (Zhou et al., 2022), (Peng et al., 2022),
(Vasconcelos et al., 2021).
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Figura 33 - Constante dielétrica de BMO e dos compdsitos (1-x) BaMoOs— (x) CaTiOs na
variacdo de frequéncia (de 1 Hz a 10 M) a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas ceramicas dielétricas cada componente morfolégico como gréo ou contorno de
grdo podem apresentar diferentes respostas, em radiofrequéncia a regido de baixa frequéncia
esta correlacionada com os efeitos de contorno de gréo e a regido de alta frequéncia associada
a efeito de gréo (P. M. O. Silva et al., 2014), (Kumar & Varma, 2011), analisando a Figura 33,
a diminuig&o dos valores de &’ pode ser atribuida a diferentes tipos de relaxagdo. Em baixas
frequéncias predominam o dipolo e a relaxacdo espacial, 0 que aumenta a permissividade
dielétrica da amostra. Em altas frequéncias, ndo ha contribuicéo significativa de carga espacial
e de polarizages, 0 que resulta na diminui¢do da permissividade dielétrica da amostra.

O efeito observado pode ser explicado pelo mecanismo de Maxwell-Wagner,
devido a formacdo de camadas de perda entre as interfaces (metal-isolante, contornos entre
grdos) (ldrees et al., 2011)(Lunkenheimer et al., 2002). Esses efeitos de contorno de gréo e
efeitos de contato podem fornecer as condi¢cdes necessarias para aumentar a permissividade
relativa dielétrica, formando camadas de perda nas interfaces que produzem relaxagdes
consistentes com Maxwell-Wagner (Lunkenheimer et al., 2002).

A Figura 34 (a — €) mostra a permissividade dielétrica relativa de BMO e
compdsitos analisados na frequéncia de 1 Hz — 1 MHz, com uma variacdo de temperatura de
300° — 380 °C. Essa andlise permite observar o processo de relaxacdo, ou seja, 0 que ocorre &
uma diminuicdo da polarizacdo total do material a medida que a frequéncia aumenta, e
consequentemente a reducéo de ¢ (Acharya & Choudhary, 2016; Filho et al., 2017; MAHATO
etal., 2011; Purohit et al., 2018; Sahoo et al., 2013).
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Assim, pode-se dizer que para baixas frequéncias (ot << 1) os dipolos seguem o
campo e ¢'r = grs. Entretanto, ¢’r tem seu valor médximo quando a frequéncia caracteristica atinge
1 (ot=1), e a partir desse ponto inicia-se 0 processo de relaxacao. Assim, em frequéncias muito
altas (ot >> 1), os dipolos ndo conseguem mais seguir o campo ¢ €’ = goo (Filho et al., 2017;
KAOQO, 2004; MAHATO et al., 2011; Sahoo et al., 2013).

Também é possivel observar que o aumento da temperatura foi o responsével pelo
crescimento da constante dielétrica nas amostras, sendo os maiores valores de ¢'r encontrados
no BMO (Figura 34 a). No entanto, as amostras com adi¢fes de CTO apresentaram uma
diminuicdo de ¢’r quando comparadas a fase BMO pura, esse fato pode ser explicado pela baixa
densificagdo das amostras, sendo que a partir de 10 Hz esses valores diminuem gradativamente
com o aumento da frequéncia, tornando-se quase constantes em altas frequéncias. Ou seja, em
baixas frequéncias, os portadores de carga precisam de muita energia para se movimentar
porque estdo mais presentes nos contornos de grdo (isolantes), com alta resisténcia. Porém,
conforme a frequéncia aumenta, os portadores de carga passam a ter maior atividade nos gréos,
com baixa resisténcia, e assim, se movimentam com mais facilidade e demandam menor
quantidade de energia (Acharya & Choudhary, 2016; Macdonald & Barsoukov, 2005; Vadim
F. LvovichWiley, 2012).
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Figura 34 - Constante dielétrica do (a) BMO e dos compdsitos (b) BM20CT, (c) BM40CT,
(d) BM60CT e (e) BMB0OCT com variacao de temperatura (300° - 380 °C)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 35 (a — e) os espectros de impedancia real sdo apresentados em funcéo
da frequéncia com variacao de temperatura para todas as amostras. Conforme a Figura 35 (a),
é possivel observar que os valores reais da impedancia permanecem praticamente constantes na
faixa de frequéncia de 1 Hz — 100Hz, que representa a resposta da interface, a partir desta faixa

esses valores comecam a diminuir. Nos demais graficos, Z' permanece praticamente constante
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na faixa de 1 Hz - 10 Hz, e diminui com o aumento da frequéncia. Vale ressaltar que o0 aumento

da temperatura provocou uma reducdo nos valores de Z'.

Figura 35 — Espectro de impedancia real (Z') em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas (300 a 380 °C) das amostras: (a) BMO, (b) BM20CT, (c) BM40CT, (d)
BMG60CT e (e) BM8OCT
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 36 (a — e) sdo mostrados os espectros de impedancia imaginéria das
amostras. Na Figura 36 (a), notamos um baixo valor das impedancias imaginérias na faixa de
frequéncia de 1 Hz — 1 KHz, apds esta faixa observa-se um rapido aumento no valor de -Z”,
formando um pico de impedancia muito pronunciado que diminui com 0 aumento da
temperatura e muda para frequéncias mais altas. A Figura 36 (b — e) demonstra um aumento do
pico de relaxamento na faixa de frequéncia de 1 Hz — 10 Hz, e conforme a frequéncia aumenta,
0s picos relativos a cada amostra apresentam comportamento semelhante ao BMO.

Sobre a impedancia, na Figura 36, analisando as amostras individuais pode-se
perceber que os picos de relaxagédo das diferentes temperaturas se movem para frequéncias mais
altas em funcdo do aumento de temperatura, indicando a presenga de um processo de condugéo
termicamente ativado.

Através da Figura 36 também é possivel observar que o aumento da temperatura foi
o responsavel pela diminuicdo dos picos de impedéancia, este fato sugere que ha um efeito de
dispersdo no tempo de relaxacdo, o que é um indicativo de um sistema ativado termicamente
(Sahoo et al., 2013).
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Figura 36 - Espectro de impedéncia imaginaria (Z") em fungdo da frequéncia em diferentes
temperaturas (300 a 380 °C) das amostras: (a) BMO, (b) BM20CT, (c) BM40CT, (d)
BMG60CT e (e) BM8OCT
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Um processo termicamente ativado foi revelado nos espectros de Z” devido ao
deslocamento do pico. Esse € um processo natural que pode ser devido a reorientagéo do dipolo

e a conducao eletronica do gréo e/ou contorno de gréo (Abreu et al., 2021).
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Para os estudos de condutividade é apresentado a Figura 37 (a— e) em que mostram
os valores da condutividade das amostras em funcdo da frequéncia em uma faixa de 300 a 380
°C de temperatura. Observa-se para 0 BMO um valor de condutividade acima de 0 /mQ e com
0 aumento da frequéncia este valor aumenta a partir de aproximadamente 1 kHz. Nas outras
amostras em baixas frequéncias a condutividade é em média 6,46x10™* /Q.m, com 0 aumento
da frequéncia a condutividade aumenta. Em regides de alta frequéncia, essa dispersdo é
conhecida como salto de frequéncia. Este tipo de fendmeno é normalmente analisado pela lei
de Jonscher, (Andrew K Jonscher, 1999). Com 0 aumento da temperatura houve um aumento
da condutividade elétrica, indicando que a conducgdo elétrica € um processo termicamente
ativado nas amostras.

A medida que a temperatura aumenta, é possivel observar o aumento da
condutividade, sugerindo um processo de conducdo elétrica termicamente ativado que possui
caracteristicas de conducdo AC, e concorda com a diminuic¢do da resisténcia do contorno de
grdo que contribui para o processo de conducao (Behera et al., 2007).

Todas as amostras seguem a lei de poténcia universal descrita de acordo com a
Equacdo 6 (Acharya & Choudhary, 2015, 2016; Andrzej Karol Jonscher, 1983).

Gtotal(w) = Opc + Aw™ (6)

Onde:
Spc € a condutividade DC;
A é um valor constante; e

n é um expoente com variacdo, onde 0 <n < 1.
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Figura 37 - Condutividade em funcédo da frequéncia em diferentes temperaturas das amostras
(@) BMO, (b) BM20CT, (c) BM40CT, (d) BM60CT e (¢) BM8OCT
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No BMO puro, o efeito de relaxamento foi observado em frequéncias acima de 100
Hz, enquanto as demais amostras apresentaram relaxamento a partir de 1 Hz.

A Figura 38 apresenta o espectro da parte imaginaria do médulo elétrico da amostra
BMO na faixa de 1 a 10 MHz de frequéncia. Utilizando os espectros da parte imaginaria do
maodulo elétrico das amostras foram calculadas as energias de ativagdo (Ez) das amostras. Em
que a Ea esté relacionada a processo termicamente ativada. Para calcular a energia de ativaco
das amostras foi utilizado a frequéncia do pico do espectro do modulo elétrico (M”) (Figura
38).

O comportamento do modulo elétrico apresentado na Figura 38 é semelhante as
demais amostras, com isso foi possivel obter suas respectivas Ea também pelos seus mddulos

elétricos.

Figura 38 — Modulo elétrico da amostra BMO em funcgéo da frequéncia
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Essas amostras por possuirem processos termicamente ativados podem ser
estudados através da relacdo de Arrhenius, em que a energia de ativacdo pode ser determinada

pela Equacdo 7.

In(f) = Ln(f,) - (%) - (7) ™)

Em que:
Ea € a energia de ativagéo relacionada a processo termicamente ativada;
k é a constante de Boltzman (em eV);

T é a temperatura absoluta; e
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f é a frequéncia do pico do espectro presente no espectro do médulo elétrico.
Atraveés da Equacdo 7 foi realizado o ajuste linear dos pontos experimentais que é apresentado
na Figura 39.

A Figura 39 apresenta os resultados das linhas de tendéncia para os célculos das
energias de ativacdo do BMO e dos compositos, onde é possivel verificar que ha um declive
negativo o que permitiu obter os valores de Ea das amostras, 0s seus resultados sdo apresentados
na Tabela 18.

Figura 39 — Linhas de tendéncia para a determinacdo das Ea das amostras
Amostra: —&—-BMO —8®—-BM20CT
—A— BM40CT —€—BM60CT ——BMS80CT
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Através das linhas de tendéncia foram obtidos as Ea das amostras que sao
apresentadas na Tabela 18. A Tabela 18 mostra que o BMO apresenta o maior valor de Ea
comparado aos compdsitos, o valores das E, vdo diminuindo a medida em que a concentracéo
do CTO aumenta porque o valor da Ea do CTO (M. A. S. Silva et al., 2019) é menor do que a
do BMO.

A energia de ativacdo da matriz cerdmica BMO apresentou um alto valor em relagéo
aos seus compositos de CTO, pois ocorreu um decréscimo gradual da energia de ativagdo com
0 aumento da concentracdo de CTO nos compositos, pois 0 CTO apresenta Ea= 0,86 eV (M.

A.S. Silva et al., 2019). Ou seja, 0 BMO é ativado termicamente com uma energia de 1,48 eV.
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J& 0s compositos necessitam de uma menor quantidade de energia necessaria para ativar 0s

transportadores de carga para a conduc&o elétrica, abaixo de 1,00 eV.

Tabela 18 — Valores da energia de ativacao (Ea) das ceramicas

(1-x) BaM0O4— (x) CaTiO3
X (% em mol) 0,0 0,20 0,40 0,60 0,80
Ea (V) 1,48 0,82 0,61 0,54 0,31

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.1 Coeficiente de temperatura de capacitancia (TCC)

As amostras em radiofrequéncia comportam-se como um isolador elétrico e um
parametro muito importante para os isoladores elétricos na aplicacdo da engenharia eletrénica
é o Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC, do inglés Temperature coeficiente of
capacitance), e o estudo de TCC foi realizado nas amostras ceramicas.

Este parametro € muito importante em aplicac@es de engenharia eletrdnica se desde
a caracteristica de um capacitor é influenciada pelas condi¢des de ambiente onde esta opera; 0
TCC avalia 0 a capacitancia do dispositivo em funcao da variagcdo da temperatura, em que o
valor ideal para o0 TCC na construcdo de capacitores onde os efeitos das variacdes no ambiente
temperatura sdo desprezados, deve ter um valor proximo a zero (Oliveira et al., 2020).

A andlise do coeficiente de temperatura de capacitancia (TCC) tem como objetivo
avaliar a evolucdo da variacao de capacitancia do material a partir da variagdo de temperatura
(Bezerra Junior et al., 2021). E através desta avaliacdo possibilita o dispositivo para possivel
miniaturizacdo e aplicacdes em dispositivos eletrdnicos, com isso um material deve ter um valor
de TCC proximo a zero (Kao, 2004; Moulson & Herbert, 2003).

A andlise de TCC foi realizada nas amostras e sdo apresentadas na Figura 40. Na
Figura 40 é observado que os valores de TCC variam em funcédo da frequéncia. A caracteristica
de um capacitor é influenciada pelas condi¢des do ambiente; um valor ideal para o0 TCC de um
capacitor deve ser proximo de zero, pois 0s seus efeitos das variagdes temperatura no ambiente

sdo desprezados. Os valores de TCC séo apresentados na Tabela 19.
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Figura 40 — Valores de TCC das amostras em diferentes frequéncias
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 19 apresenta os valores obtidos do TCC da matriz BMO e dos compositos,
calculados na faixa de frequéncia entre 100 Hz e 1 MHz. E possivel observar que em altas
frequéncias (100 kHz — 1 MHz) os valores de TCC mudam de sinal, e as amostras BMO20 e
BMO40 apresentaram valor zero em 1 MHz, indicando alta estabilidade térmica no capacitor,
requisito extremamente favoravel para a miniaturizacdo de um material. Assim, é possivel
inferir que a adicdo de CTO provocou um aumento na estabilidade térmica das amostras. Vale
ressaltar que, de acordo com a Electronic Industries Association (EIA) dos Estados Unidos, as
amostras BM0O20, BMO40 e BMO80 podem ser classificadas como capacitores ceramicos de
classe 1, enquanto BMO e BMOG60 podem ser descritos como classe 2 devido as suas
propriedades dielétricas (Kao, 2004).

O TCC das amostras apresentaram altos valores na frequéncia de 100 Hz, e em cada
amostra seu valor de TCC foi diminuindo a medida que a frequéncia aumentava, com isso 0
valor de TCC vai se aproximando da estabilidade térmica, e experimentalmente somente 0s
compositos de 20 e 40 % de CTO em 1 MHz apresentaram um valor ideal para o TCC, 0,00
ppm/°C, jd o TCC de 1 MHz e 100 kHz da maioria das amostras foram proximos da idealidade,

proporcionando um funcionamento destes capacitores com baixas variacdes de capacitancia.



94

Este comportamento pode ser explicado pelos diferentes tipos de dipolo encontrados nas

frequéncias.

Tabela 19 — Valores de TCC do BMO e dos compositos (1-x) BaMoOas - (x) CaTiOszem
diferentes frequéncias

Frequéncia TCC (ppm/°C)

BMO BM20CT BM40CT BM60CT BMS8OCT
100 Hz -9839,90 -3275,70 -1759,83 -9673,79 -5911,33
1 kHz -7548,50 -2843,27 -1387,75 -10351,09 -4493,63
10 kHz -5787,54 -976,04 -388,72 -7668,71 -1607,14
100 kHz -1280,89 -190,47 -201,21 -3700,96 -394,09
1 MHz 12595,42 0 0 -1098,90 201,20

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.2 Diagrama de Nyquist

O diagrama de Nyquist foi utilizado para analisar as contribui¢cdes de graos,
contornos de grdos ou efeitos de eletrodos na resposta elétrica dos materiais analisados. Na
modelagem de circuitos, os elementos R (resistor), L (indutor) e C (capacitor) podem ser usados
como elementos simples ou como um elemento de fase constante — CPE, do inglés Constant
Phase Element. O CPE pode assumir fungdes variadas em um circuito, como indutor, resistor
ou capacitor dependendo dos valores de n, que pode ser - 1, 0 e 1 respectivamente. Através da

Equacao 8 é possivel calcular a impedancia no CPE

Zepp(w) = q 7 (o)™ (8)

Na Equacédo 8 g € um fator de proporcionalidade.

A Figura 41 (a — e) apresenta os diagramas de Nyquist para as temperaturas
selecionadas de 300 a 380 °C. Os arcos mostrados no diagrama podem representar processos
elétricos e mecanismos de relaxacéo que ocorrem no interior da eletro cerdmica (Junker et al.,
1994), e pode ser modelado a resposta elétrica obtida das medidas experimentas através de
circuitos equivalentes. Foi possivel observar que o aumento da temperatura provocou uma

diminuigdo dos semicirculos (- Z” x Z') em cada amostra, e de acordo com os resultados obtidos
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com a simulacgdo, a impedancia equivalente para cada uma das amostras pode ser obtida através
um circuito composto por duas malhas, resistor — elemento de fase constante (R-CPE)
(paralelas) ligadas em série.

As configuragdes dos circuitos equivalentes/diagramas de Nyquist utilizados para
0s ajustes das amostras sdo semelhantes. Para as amostras que utilizaram um circuito com duas
combinagOes de resistor-elemento de fase de permissividade (R-CPE), cada unidade R-CPE
pode ser correlacionada com a resposta elétrica da microestrutura ceramica (Barsoukov &
Macdonald, 2018a). Uma unidade representa uma contribuicdo do gréo (regido de maior
frequéncia no diagrama), a outra unidade representa a contribuicdo de contorno de grao (regido
de menor frequéncia no diagrama) (Beltran-Pitarch et al., 2021), (R. A. Silva et al., 2019). Em
temperaturas mais altas, observa-se uma contribuicdo mais significativa de graos e contornos
de grédo, sendo possivel o0 ajuste com duas associa¢des R-CPE onde os diagramas apresentam
arcos com as mesmas caracteristicas na faixa de temperatura de 300 a 380, abaixo dessa faixa
de temperatura os diagramas de Nyquist mostraram-se difusos sem possibilidade de modelagem

através de circuitos equivalentes.



96

Figura 41 — Diagramas de Nyquist (Z’ x Z”) das amostras (a) BMO, (b) BM20CT, (c)
BMA40CT, (d) BM60CT e (e) BM8B0CT nas temperaturas de 300 a 380 °C
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A impedancia de cada loop do circuito pode ser calculada seguindo a Equacéo 9, e

a impedéancia total sera a soma das impedancias obtidas em cada loop do circuito.

R + qR?*w™cos (%) _
Z(w) = T —J
1+ 2Rqw™cos (7) + R%2q%w?"

qR?w™sen (%) (©)

) + R2q2w2n

nm

1+ 2wa”cos( >

A Tabela 20 apresenta os dados obtidos com esses ajustes. Todas as amostras
apresentaram uma contribui¢do de grao em torno de 0,8 < ng < 1,0 este fato é compativel com
o0 acumulo/distribuicdo de portadores de carga ou rugosidade da superficie do eletrodo, com o
CPE representando a distor¢cdo de capacitancia (Yuan et al., 2010). O contorno de gréo seguiu
a mesma tendéncia nas amostras BMO, BM020 (300 — 340 °C), BMO40, BMO60 e BMO80.
No entanto, a amostra BMO20 nas temperaturas de 360 °C e 380 °C apresentou 0s seguintes
valores: 0,5 <ng, < 0,6 e 0,4 <ng» < 0,5, respectivamente, e neste caso o CPE esta associado ao
efeito de difusdo com desvios da segunda lei de Fick (Yuan et al., 2010). Observou-se que 0
aumento da temperatura provocou uma diminuicao na resisténcia do contorno de grdo em todas
as amostras, este comportamento contribui para o processo de conducdo uma vez que aumenta
a capacidade de locomocéo dos portadores de carga, este fato concorda com a diminuicéo da
barreira de potencial (Behera et al., 2007) (R. A. Silva et al., 2019). .

Tabela 20 - Ajustes dos parametros dos circuitos equivalentes das amostras nas temperaturas

de 300 a 380 °C
(continua)
Amostra: BMO
Temperatura Gréo Contorno de gréo
Re (Q) Pg (F) Ng Rgb (©2) Pgb (F) Ngb
300 °C 3,98x10° 1,79x10 0,82 1,83x10° 1,03x10° 0,78
320 °C 2,45x10° 1,36 x101° 0,84 9,59x10° 1,16 x10° 0,78
340 °C 1,66 x10° 1,07 x10® 0,86 5,37 x10° 1,42x10° 0,77
360 °C 1,09 x10°  8,38x10*™ 0,88 2,76x10°  1,64x10° 0,77
380 °C 69599 759x10M 0,89 135x10°  2221x10° 0,77
Amostra: BM20CT
Temperatura Grdo Contorno de grdo
Rq () Py (F) Ng Rgb (©2) Pgs (F) Ngb
300 °C 3,20x10’ 1,64x10%% 1,00 1,19x10’ 7,42x101° 0,74
320 °C 1,00%x10’ 2,26x101° 1,00 1,00x10’ 5,09x101° 0,80
340 °C 1,00x10’ 5,57x101° 0,79 9,91x106 1,44x10° 0,82
360 °C 8,00x10° 5,90x101° 0,79 3,98x10° 7,86 x10° 0,67
380 °C 4,88x10° 6,69 x10° 0,78 9,76x10° 4,58x10% 0,55



Tabela 20 — Ajustes dos parametros dos circuitos equivalentes das amostras nas
temperaturas de 300 a 380 °C

(concluséo)

Amostra: BM40CT

Temperatura Gréo Contorno de gréo

Rg (©2) Py (F) Ng Rgb () Pab (F) Ngb
300 °C 1,80x107 3,51x101° 0,82 1,00x108 1,02x10° 1,00
320 °C 2,59x107 2,48x101° 0,84 9,40 x10’ 1,93x10%° 1,00
340 °C 9,99x10’ 5,45x101° 1,00 3,18x10’ 2,32x10° 0,83
360 °C 5,95x107 4,20x101° 0,99 1,94x107 2,97 x101° 0,81
380 °C 1,71x107 3,31x10%° 0,80 1,00x107 1,18 x10° 1,00

Amostra: BM60CT

Temperatura Gréo Contorno de gréo

Re (Q) Pg (F) Ng Rgb (©2) Pgo (F) Ngb
300 °C 3,19 x10’ 1,92x101° 0,84  4,27x10’ 3,94x10° 1,00
320 °C 3,36x10’ 2,51x10° 0,83 2,27x10° 4,50x10° 0,91
340 °C 3,44x10° 1,84x10%° 0,99  3,04x10’ 7,72x101° 0,72
360 °C 7,74x10° 6,01x10° 1,00 1,00x107 3,37x101° 0,79
380 °C 3,42x10° 4,38x101° 0,82 7,31x10° 1,12 x10° 0,78

Amostra: BM80CT

Temperatura Gréao Contorno de grao

Rq () Py (F) Ng Rgb (©2) Pgo (F) Ngb
300 °C 7,18x107 1,20x101° 0,88 1,00x108 4,32x10° 0,99
320 °C 3,03x10’ 1,69x101° 0,86 1,00x108 1,81x101° 1,00
340 °C 2,21x107 1,77x101° 0,85 1,00x108 2,25x10° 1,00
360 °C 8,11x10° 2,35x10° 0,85 2,37x107 1,25x101° 1,00
380 °C 1,00 x10’ 2,14x10° 1,00 1,00 x10’ 3,31x10° 0,81

Nota: R = Resisténcia; P = Fator de proporcionalidade; n = Expoente CPE que caracteriza a resisténcia;

Fonte: Elaborada pelo autor.

gb = Contorno de gréo e g = Gréo;

4.6 BaMoOs sintetizado por mecanossintese
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A Figura 42 (a — d) a presenta os difratogramas dos BaMoOs sintetizado por

mecanossintese. Pode se perceber na Figura 42 que o perfil dos difratogramas calculado e

experimental concordam entre si, tem seus picos posicionados nas posi¢cdes de Bragg referente

ao BMO, o que demonstra que ndo houve formacdo de fase espdria. Os picos de maiores

intensidades nos difratogramas estdo nas mesmas posicdes, 26,62 °. Os resultados dos

parametros de qualidade e de rede ap0s o refinamento sdo apresentados a seguir.
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Figura 42 — Difratogramas apos o Refinamento de Rietveld dos padrdes de Raios X em po de
BaO e MoOs; misturado e moidos a: (a) 6 h; (b) 8 h; (¢c) 10 he (d) 12 h
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os parametros de refinamento da amostra (BaO com Mo0Os3) sdo apresentados na

Tabela 21. Pode se perceber o baixo valor de 2, abaixo de 1,18, e os valores de Rwp € Rgragg

abaixo de 5 e 7 %, respectivamente, esses valores sdo aceitaveis para a confirmacao de fase. Os

valores dos parametros de rede concordam com a estrutura tetragonal do BaMoO4 em que 0s

angulos o= B =y e as dimensdes da célula unitaria sdo a = b # c esses valores sdo aceitaveis

para a confirmacdo da fase formada, neste caso o BaMoOa. O que sugere que a fase ceramica

BaMoO4 pode ser formada a partir da mistura do BaO e MoOs por mecanossintese.
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Tabela 21 - Pardmetros de qualidade do refinamento de Rietveld e de rede das amostras BaO
e MoOs misturadas e moidas em moagem de alta energia por mecanossintese

Parametros Amostra (Tempo de moagem)

BaMoO4 BaMoO4 BaMoO4 BaMoO4

(6 h) (8 h) (10 h) (12 h)

X 1,061 1,073 1,164 1,093
Rwe (%) 4,93 4,93 4,95 4,77
RBragg (%) 6,97 6,26 6,47 3,12
Densidade (g.cm™) 4,95 4,95 4,94 4,95
Volume (%) 398,31 398,76 399,02 398,77
Paradmetros de
rede
a 5,5723 5,5777 5,5797 5,5764
b 5,5723 5,5777 5,5797 5,5764
c 12,8274 12,8176 12,8165 12,8237
o=P=y 90 90 90 90

Fonte: Elaborada pelo autor.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel fabricar os compositos (1-x) BaMoO4 — (x) CaTiOs e (1-x) BaMoO4 —
(x) BiCusTisFeO12 sinterizados em temperatura LTCC, 900 °C, e (1-x) Li2TiOz — (x) BaM0O4
ambos pela reacdo de estado sélido.

Através da técnica de espectroscopia Raman, observou-se que a fase BMO manteve
sua estrutura schelita tetraédrica, 0 CaTiOz manteve sua estrutura ortorrombica e LTO manteve
sua estrutura monoclinica ambos nos compdsitos ceramicos (1-x) BaMoOs — (x) CaTiOz e (1-
X) Li>TiOz — (x) BaMoOs, respectivamente.

Na regido de micro-ondas, como DRA, a amostra BM20CT do (1-x) BaMo0O4 — (x)
CaTiO e as amostras BM22BC, BM24BC e BM26BC dos compositos (1-x) BaMoOs — (X)
BiCusTisFeO1o, apresentaram o coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante proximo
ao zero (7= = 10 ppm/°C).

J& todos os compdsitos (1-x) Li2TiO3 — (X) BaMoOas: LT32BM; LT40BM e
LT50BM apresentaram o coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante no zero (rf= +
10 ppm/°C).

Conclui-se que 0 BaMo00O4 pode formar ressoadores dielétricos com coeficientes de
temperatura na frequéncia de ressonancia (z) no zero e com diferentes valores de constante
dielétrica (&’r), como pode ser visto na Tabela I, o que possibilita a esses ressoadores serem
utilizados como DRASs na regido de micro-ondas.

Tabela | — Ressoadores e suas propriedades dielétricas em micro-ondas

Ressoador dielétrico el tg 5(10~%) 7 (ppm/°C)
(0,80) BaM0O4 — (0,20) CaTiOs 8,90 9,89 + 3,48
(0,980) BaM0O4— (0,022) BiCusTisFeO12 10,29 21,80 - 8,48
(0,978) BaM0O4— (0,024) BiCusTisFeO12 10,53 23,00 +4,30
(0,980) BaM00O4— (0,026) BiCusTisFeO1. 10,81 32,90 +9,17
(0,68) Li2TiO3 — (0,32) BaMoO4 12,32 23,10 +8,85
(0,60) Li,TiO3 — (0,40) BaM0O4 13,17 18,50 +1,35
(0,50) Li,TiO3 — (0,50) BaM0O,4 13,03 21,40 - 4,46

Fonte: Elaborada pelo autor.
Algumas das amostras se destacam por apresentar propriedades dielétricas para
serem aplicados como dispositivos eletrdnicos, sdo estes: 0 BMO apresentou baixo valor de
perda dielétrica, abaixo de 8,00x10*, o BM28BC apresentou alto valor de constante dielétrica,

acima de 30, em que pode ser realizado seu estudo para miniaturizacdo de uma DRA.
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Nos estudos de antenas as mostras apresentaram eficiéncia acima de 75 %, com
destaque para a amostra BM60CT que apresentou eficiéncia acima de 98 %. Apresentaram
diretividade acima de 4,40 dB, em que a amostra BM80CT apresentou directividade acima de
5,50 dB e a apresentaram o Gain acima de 3,93 dBi na qual a amostra BM80CT apresentou o
valor acima de 4,90 dBi.

Em radiofrequéncia as amostras BMO e BMG60CT apresentaram constante
dielétrica acima da ordem de 103 A amostra BM80CT apresentou baixo valor de energia de
ativacdo, abaixo de 0,40 eV. As amostras BM20CT e BMJ40CT apresentaram valor de
coeficiente de temperatura de capacitancia no zero (TCC = 0 ppm/°C).

Neste trabalho através da técnica de Difratometria de Raios X para materiais foi
possivel sintetizar a fase BaMoO4 por mecanossintese a partir dos precursores BaO e MoOs por

um periodo de no minimo 6 horas de moagem de alta energia.
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6 PERSPECTIVAS

Fabricar componentes eletronicos constituidos por (1-x) BaMoOs — (X)
BiCusTizFeO1 em que x = 0,020, 0,022, 0,024, 0,026 e 0,028 em mol e realizar analises em

radiofrequéncia, e utilizar como sensor de temperatura.

Fabricar componentes eletrénicos constituidos por (1-x) Li2TiO3— (X) BaM0O4, em
que x = 0,32, 0,40 e 0,50 em mol.

Sintetizar o molibdato de bério sintetizado por mecanossintese, em seguida, fabricar

antenas ressoadoras dielétricas realizar estudos de antenas na regido de micro-ondas.
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Titulo da Invengéo ou Modelo de
Utilidade (54):

Resumo:

Figura a publicar:

10 - Patente de Invencéo (PI)

Obtencao do compdsito ceramico YVO4-TiO2 com coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante (tf) na faixa de £10ppm/°C
para aplicagBes em dispositivos que operem na regido de micro-
ondas

Esta invencao esté inserida na area de materiais ceramicos
dielétricos com aplicagdes em dispositivos que operem na regiao de
micro-ondas. Os compdsitos de YVO 4 foram fabricados com
adicOes de TiO 2 nas proporgées em mol de 5%, 10%, 20%,30% e
40%. A estabilidade térmica dos compdsitos na regido de micro-
ondas foi estudada através do coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante (t f) utilizando a metodologia desenvolvida
por Silva-Fernandes-Sombra (SFS) e suas propriedades dielétricas
foram determinadas por meio da técnica descrita por Hakki-Coleman.
O composito de 80%YVO 4 + 20% TiO 2 apresentou t f de +6,96
ppm/°C indicando sua estabilidade térmica, permissividade relativa
(e’) de 12,06, perda dielétrica (tgd) de 4,50x10 -3 e frequéncia de
operacéo ressonante de 4,89 GHz conferindo-lhe potencialidade
para ser utilizado em dispositivos que operam na faixa de micro-
ondas sem ter sua frequéncia de operacgédo alterada com a variacao
de temperatura.
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Utilidade (54):

Resumo:

10 - Patente de Invencéo (PI)

Grande estabilidade térmica para operagéo na regido de micro-
ondas do com- pésito formado por (1-x)BaMoO 4 - (x)BiCu 3 Ti 3
FeO 12

Nesta invengdo compositos ceramicos obtidos pela mistura de
BaMoO 4 com adic¢des de BiCu 3 Ti 3 FeO 12 nas propor¢des de
2,0;2,2; 2,4; 2,6 e 2,8 % em mol foram fabricados pelo método de
reacdo do estado sélido com calcinacdo a 600 °C e sinterizacdo a
900 °C. Suas propriedades dielétricas foram investigadas pela
técnica de Hakki-Coleman, e sua estabilidade térmica foi analisada
pelo método Silva- Fernandes-Sombra (SFS), ambas na regido de
micro-ondas. Foi observado que os

compositos com adigbes de 2,2; 2,4 e 2,6 de BiCu 3 Ti 3 FeO 12
apresentam valores de ¢, f iguais a -8,48; +4,30 e +9,17 ppm/°C,
respectivamente. Além disso, esses compdsitos apresentaram
permissividade relativa na faixa de 10,29 a 10,81 e perdas dielétricas
na faixa de 2,18x10 -3 a 3,29x10 -3, em que suas frequéncias de
operacédo estdo na faixa de 8,36 a 8,15 GHz. O que confere a estes
compositos propriedades dielétricas e estabilidade térmica
adequadas para serem empregados em componentes que operem
na regido de micro-ondas.

Figura a publicar: 3
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Natureza Patente: 10 - Patente de Invencgéo (PI)

Titulo da Invengéio ou Modelo de Aumento da Estabilidade térmica da Matriz (0,80) BaMoO 4 — (0,20)

Utilidade (54): CaTiO 3 para operagdo em componentes na regiéo de micro-ondas
Resumo: Nesta invengdo, compositos ceramicos obtidos pela mistura de

BaMoO 4 com adi¢des de CaTiO 3 nas proporc¢des de 10; 20; 40; 60
e 80 % em mol foram fabricados pelo método de reacéo do estado
sélido com calcinagéo a 600 °C e sinterizagdo a 900 °C ambos por 4
horas. As propriedades dielétricas das amostras foram investigadas
pela técnica de Hakki-Coleman e a estabilidade

térmica foi analisada pelo método Silva-Fernandes-Sombra (SFS),
ambas na regido de micro-ondas. Foi observado que o compdsito
com adicdo de 20% de CaTiO 3 apresentou valor de ¢, figual a +3,48
ppm/°C. Além disso, esse composito apresentou permissividade
relativa de 7,58 e perda dielétrica de 6,93x10 -4 com frequéncia de
operacdo em 9,72 GHz. O que demonstra que este composito
apresenta propriedades dielétricas e estabilidade térmica adequadas
para ser utilizado em componentes que operem na regido de micro-
ondas.

Figura a publicar: 2
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Utilidade (54):

Resumo:

Figuraa publicar:

formados por Li 2 TiO 3 e BaMoO 4 para operacdo de componentes
em micro-ondas

Nesta invengao, trés compdsitos ceramicos apresentam valores de
propriedades dielétricas distintos e ambos apresentam boa
estabilidade térmica para estas propriedades na regido de micro-
ondas, estes compésitos de formula geral (1-x) Li 2 TiO 3 — (x)
BaMoO 4 onde cada fase ceramica foram sintetizados pelo método
de reagdo de estado so6lido a partir dos precursores (Li 2 CO 3, TiO
2 ,Ba0O e MoO 3).Com as fases ceramicas sintetizadas os
compésitos foram obtidos nas seguintes

composi¢des (0,68) Li 2 TiO 3 - (0,32) BaMoO 4, (0,60) Li 2 TiO 3 —
(0,40) BaMoO 4 e

(0,50) Li 2 TiO 3 - (0,50) BaMoO 4 . As propriedades dielétricas dos
compositos foram avaliadas pela técnica de Hakki-Coleman e a
estabilidade térmica foi analisada através do coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante (¢, f), ambas na regido de
micro-ondas. Foi observado que os compdsitos apresentam
permissividades ( ¢, ) na faixa de 12,32 a 13,17. Os com valores de ¢,
f foram +8,85; +1,35 e -4,46 ppm/°C, ambos com valores entre -10 a
+10 ppm/°C, comprovando

que os compésitos (1-x) Li 2 TiO 3 — (x) BaMoO 4 apresentam boa
estabilidade

térmica. O que demonstra que estes compositos apresentam
propriedades dielétricas e estabilidade térmica adequadas para ser

utilizados como dispositivos que operem na regido de micro-ondas.
4
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Resumo:

10 - Patente de Invencéo (PI)

Aprimoramentos nas propriedades dielétricas e térmicas da matriz
ceramica (1-x)CaMoO 4 - (x)TiO 2 para aplicagdes em engenharia de
micro-ondas.

Nesta invengdo, os compositos ceramicos foram obtidos pela mistura
de CaMoO 4 com adi¢des de TiO 2 nas proporgdes de 8%; 12% e
20% em relagdo massa/massa.

O material CaMoO 4 foi fabricado pelo método de reacao do estado
sélido com calcinagéo a 900 °C, e os compdsitos foram sinterizados
a 1200 °C. Realizou-se estudos das propriedades dielétricas pela
técnica de Hakki-Coleman, e sua estabilidade térmica analisada pelo
método Silva-Fernandes-Sombra (SFS). Observou-se que o
composito com adicao de 8% de TiO 2 apresentou valor de ¢, f

igual a -5,9 ppm/°C, ou seja, hd uma baixa variagdo da frequéncia de
operagdo ressonante com a variagdo de temperatura. Além disso,
esses compasitos apresentaram permissividade relativa na faixa
entre 9 a 20 e perdas dielétricas abaixo de 10 -4 , operando na faixa
de frequéncia em média de 5 GHz. Esses valores demostram que
esses materiais mostraram propriedades dielétricas e estabilidade
térmica adequadas para serem utilizadas como componentes em
dispositivos que

operem na regiao de micro-ondas.

Figura a publicar: 02



msrn'uro
' NACION.
A DA PROPRIEDADE
INDUSTRIAL

12/08/2021 870210073672

29409161937578185

Pedido nacional de Invengdo, Modelo de Utilidade, Certificado de
Adicao de Invengdo e entrada na fase nacional do PCT

Nimero do Processo:

Dados do Depositante (71)

BR 10 2021 015906 5

Depositante 1 de 1

Nome ou Raz&do Social:
Tipo de Pessoa:
CPF/CNPJ:
Nacionalidade:
Qualificagéo Jurfdica:
Enderego:

Cidade:

Estado:

CEP:

Pais:

Telefone:

Fax:

Email:

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
Pessoa Juridica

07272636000131

Brasileira

Instituicéo de Ensino e Pesquisa
Av da universidade, 2853 - Benfica
Fortaleza

CE

60710-780

Brasil

(85) 3366-9434

(85) 3366-9941

patentes@ufc.br

PETICIONAMENTO g5 solicitagdo foi enviada pelo sistema Peticionamento Eletrdnico em 12/08/2021 as

ELETRONICO

Peticdo 870210073672, de 12/08/2021, pag. 1/17

12:11, Petigdo 870210073672



Dados do Pedido

132

Natureza Patente:

Titulo da Invengéo ou Modelo de
Utilidade (54):

Resumo:

10 - Patente de Invencéo (PI)

Estabilidade térmica do compésito ceramico (1-x) La2ZnTiO6 —
(x)TiO2 com coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante
(tf) préximo de zero na regido de micro-ondas

No trabalho descrito, 0 compdsito ceramico obtido pelos precursores
La 2 ZnTiO 6 com adi¢des de TiO 2, na proporgéo de 22% de TiO 2
e 78% de La 2 ZnTiO 6 em mol foi fabricado pelo método de reacéo
do estado sélido, com calcinagéo a 1150 °C e sinterizagdo a 1300
°C. As propriedades dielétricas do compésito ceramico foram
estudadas pela técnica de Hakki-Coleman, sua estabilidade térmica
foi estudada pelo coeficiente de temperatura na frequéncia
ressonante ( ¢ f) através

do método Silva-Fernandes-Sombra (SFS), ambas na regido de
micro-ondas.

Foi observado que o compdsito apresenta permissividade dielétrica (
¢ r)igual a

22,79 e perda dielétrica (tg ¢ ) igual a 4,41x10 -3 . O coeficiente de
temperatura do

composito apresentou o valor de ¢, figual a -2,35 ppm.°C -1 . Apés
esses estudos,

€ confirmado que este compdsito tem propriedade dielétrica
adequada para ser

utilizado em componente na regido de micro-ondas com estabilidade
térmica

Figura a publicar: 2
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Titulo da Invengéo ou Modelo de Crescimento da estabilidade térmica da matriz (Ba2TiSi208) com
Utilidade (54): adicdo de TiO2 para operagédo na regido de micro-ondas

Resumo: Algumas ceramicas avancadas estéo sendo utilizadas como
dispositivos na regido de micro-ondas, mas o problema € que a
grande maioria destas nao tem estabilidade térmica. No entanto, é
necessario sintetizar um compa@sito ceramico que opere na regiao
de micro-ondas e tenha estabilidade térmica. Para solucionar este
problema, nesta invencéo é apresentado um novo compoésito
ceramico, formado pela a matriz Ba2TiSi208 com adi¢&o de 6xido de
titanio (TiO2), que opere na regido de micro-ondas e tenha
estabilidade térmica. O compésito ceramico foi sintetizado pela
reacao do estado sélido, em que os reagentes precursores BaCO3,
SiO2 e TiO2 foram calcinados a 1100 °C por 4 horas, ap0s a
calcinacao a difracdo de Raios-X caracterizou a formacg&o da matriz
Ba2TiSi208. Confirmada a formagédo da fase, foram adicionados
TiO2 na matriz e formando pecas cilindricas que foram sinterizadas
a 1200 °C por 4 horas. Apos a sintese foram obtidos compdositos
formados pelo Ba2TiSi208 e com adi¢des de TiO2 nas propor¢des
de 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40%, que logo em seguida foram
medidas sua estabilidade térmica. A estabilidade térmica foi obtida
pelo método de Silva-Fernandes-Sombra (SFS) em uma faixa de 30
a 80 °C. O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonante
(tf) da amostra pura apresentou um valor de -47 ppm/°C. Tendo seu
melhor resultado a amostra Ba2TiSi208 com 35% de TiO2 com o tf
igual a +6,29 ppm/°C. Desta forma, devido sua estabilidade térmica
esse composito tem potencial para aplicag6es em circuitos
eletrbnicos que operem na regido de micro-ondas.

Figura a publicar: 2
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Utilidade (54):

Resumo:

Figura a publicar:

Ba2TiSi208 COM ADICAQ DE CaTiO3 COM APLICACOES NA
REGIAO DE MICRO-ONDAS

Este trabalho apresenta a proposta de patente de um novo
composito formado pela a matriz cerdmica Ba 2 TiSi 2 O8 (BTS) com
adicBes de CaTiO 3 (CTO) nas proporcdes de 1%, 3%, 5% e 9% em
massa. A sintese do estado sélido foi empregada na producgédo do Ba
2 TiSi 2 O 8 (BTS). Na sintese da matriz ceramica BTS foram
utilizados os seguintes materiais precursores: BaCO 3
(99.99%,Vetec), TiO 2 (99.8%, Aldrich), e SiO 2 (99.9%, Aldrich). Os
pos oriundos da mistura foram submetidos ao processo de moagem
(360 rpm/4h) no moinho de alta energia Fritsch Pulverisette 5. Ao
findar deste processo os pés foram calcinados (1100 oC/6h), em
seguida compactados via

pressao uniaxial (22, 20 utilizada para analisar MPa) e sinterizados
(1200 oC/4h). A difragcao Raios-X (XRD) foi

as estruturas das amostras, e através do Refinamento Rietveld as
fasesforam identificadas e os parametros da rede foram obtidos. O
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonante (t f ) das
amostras foi calculado para estudar a estabilidade térmica dos
materiais de acordo com o método de Silva-Fernandes-Sombra
(SFS). O BTS apresentou um t f =- 47,00 ppm/oC. Entretanto, o
melhor resultado foi obtido na amostra BTS5 (95% de Ba 2 TiSi 2 O
8+ 5% de CTO), tf =-9.579 ppm/oC. Através do método de Hakki—
Coleman foi possivel obter a permissividade dielétrica e tangente de
perdas das amostras, na regido de micro-ondas. O BTS5
apresentou os seguintes resultados: e r = 11,69, tg d = 1,06x10 -2
.Por fim, de acordo com os resultados apresentados e pela alta
estabilidade térmica, é possivelinferir que BTS5 possui potencial
para aplicagBes em dispositivos eletrénicos que operem na

03
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Titulo da Invencédo ou Modelo de Nova rota sintética do BaMoOa a partir dos precursores BaO e
Utilidade (54): MoOs, por mecanossintese
Resumo: Nesta inven¢ao, quatro fases ceramicas foram sintetizadas por
mecanossintese a partir dos precursores BaO e MoOs. Os
precursores BaO e MoOs foram pesados ha proporgao
estequiométrica para obtenc¢édo da fase cerdmica BaMoO4, em
seguida, foram colocados em reatores com esferas de zirconio,
fechados e levados a um moinho planetario. Foram sintetizadas
quatro amostras de BaMoO4 com 6, 8, 10 e 12 horas de moagem,
respectivamente. As amostras foram caracterizadas por difracéo de
Raios-X (DRX), seus resultados mostram que os picos de difracdo
correspondem a fase ceramica BaMoOa, os difratogramas
experimental e calculado s&o correspondentes e os residuais
apresentam baixos de ruidos. Os resultados dos parametros de
refinamento de Ritveld apresentam valores de x2 abaixo de 1,18 e
valores de Rwp e Reragg abaixo de 5 e 7 %, respectivamente,
mostrando valores aceitaveis para a confirmacao das fases. Os
valores dos parametros de rede concordam com a sistema tetragonal
do BaMoO4 em que os angulos axiais sdo o = =y e as dimensodes
da célula unitaria s&o a = b # c. A técnica de Size-Strain plot
demonstra que os tamanhos de cristalito sdo abaixo de 27 nm e suas
micro deformagdes apresentam valores abaixo de 0,00006 % em
que as amostram tem alta homogeneidade. Conclui-se pela primeira
vez que 0 BaMoOa pode ser sintetizado por mecanossintese a partir
dos precursores BaO e MoOs por no minimo 6 horas de moagem.
Figuraapublicar: 5
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY

In this work, the influence of the addition of Bi2Os on the dielectric Received 27 January 2021
properties in the microwave range of BiCusTisFeO12 (BCTFO) ceramic  Accepted 12 August 2021
matrix and its potential application as a dielectric resonator antenna KEYWORDS

are analysed. X-ray diffraction shows that a reaction between BCTFO BiCusTisFeO1, (BCTFO);
and Bi2Os occurs that results in the formation of new crystalline antennas; microwave;
phases. The morphology of the samples is studied by field-emission composite; dielectric
scanning electron microscopy and demonstrates a dependence of resonator antenna (DRA)
the grain size on the Bi2O3 content. From the Mdssbauer spectro-

scopic analysis, it is found that the Fe3+ ions replace the Ti*+ in the

crystalline structure. The addition of Bi2O3 also reduces the dielectric

permittivity (), dielectric loss (tan &) and the coefficient of the reso-

nance frequency (r ) values. Finally, numerical simulations are carried

out in order to obtain the antenna parameters and they demonstrate

that BCTFO could be a potential candidate for devices operating in

the S-band.

1. Introduction

Electroceramic materials are known to exhibit interesting physical properties, such as
electro-optical, acoustic-optical and non-linear dielectric effects, superconductivity and
magnetism, which allow them to be applied in a wide range of applications. In particu-
lar, the dielectric properties of electroceramics, such as high permittivity and low losses,
are crucial because they enable reductions in the size and cost of electronic components.
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This work presents the dielectric properties of Ba:TiSi2Osg in the Radiofrequency (RF)
and Microwave (MW) regions. X-ray diffraction analysis showed that the material

15 February 2021 was obtained as a single-phase without the presence of spurious phases. Complex

impedance spectroscopy demonstrated that there was no significant change of
© springer Science+Business permittivity with temperature, whereas the dielectric loss was less than 1. Nyquist
Media, LLC, part of Springer diagrams were modelled through an equivalent circuit using two associations of R-
Nature 2021 CPE related to the grain and the grain boundary effects. The MW analysis showed

e’ = 11.01 and tan d = 4.55 9 1072, values that are close to the results obtained in
the RF region. Moreover, the st value for BaTiSi20s was equal to — 47 ppm/°C
which is close to the values adequate fora microwave device application. The
numerical simulation demonstrated the operation of the material as a Dielectric
Resonator Antenna (DRA), where a reflection coefficient below — 10 dB, a realised
gain of 6.739 dBi, a bandwidth of

452.96 MHz and a radiation efficiency around 100% were observed. The results
indicate that Ba:TiSi2Os would be an interesting candidate in microwave
operating devices in the C-band, as well as in devices operating in RF.
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HIGHLIGHTS

+ BaMoO4 - CaTiO3 composites demonstrated thermal-stability in the microwave region.

+ New LTCC materials were obtained based on BaMoO4 and CaTiO3 phases.
- DRASs investigated can be used in S and C-band applications.

ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords:
Ceramic composite. barium molybdate.
calcium titanate. dielectric properties

This work presents the study of the dielectric properties in the microwave region (MW) of BaMo0O 4 ceramic and
composites with CaTiO3 (CTO). The BaMoO4 matrix was synthesized by solid state reaction and characterized by X-
ray diffraction. Ceramic composites were obtained by adding 20-80 mol% of CTO in the BaMo0O4 matriX. The

Silva-Fernandes-Sombra method was used to measure the resonant frequency temperature coefficient (75), and the
BaMoO4 composite with 20% CTO showed an adequate value of relative dielectric permittivity (& = 8.90),

low dielectric loss tangent (tan & = 9.89.10*) and T close to zero (Tf = 3.48 ppm °C™1). BMO and its composites
were applied as dielectric resonator antennas, and their far-field parameters were obtained through numerical

simulation.

1. Introduction

Dielectric ceramics have attracted great attention from research and
industry sectors due to their high values of permittivity and low values of
dielectric loss, characteristics that give these ceramics the possibility
of miniaturization and applications in various electronic circuits [1-5].

Barium molybdate, BaMoO4 (BMO) is one of the most important
inorganic materials among the molybdate families. This ceramic has a
Scheelite-like structure and has numerous applications including solid
state lasers, optical fibers, among others [6,7]. In the microwave region
(MW) the BMO has the following properties: low relative dielectric
permittivity (& = 9.84), low loss tangent (tan § = 5 - 10~ %), and moderate

value of the temperature coefficient of the resonant frequency (7t - 64 ppm
°C™Y), properties that are relevant for applications in devices that in
this frequency range [8,9].

The Tr of the BMO is far from the value considered ideal —10 < Tt <
10 ppm °C~1, however, there is the possibility of obtaining a compound
in this range of values, through the manufacture of ceramic composites
with other ceramic materials with values of Tt positive. Many titanates
from the perovskite family have positive Tt values such as CaTiO3 (CTO)
[1]. Thus, they are promising candidates for the fabrication of a ceramic
composite with Tr close to zero. CTO was chosen because of its wide
range of technological applications, from microwaves to radio fre-
quencies, and for its dielectric interesting properties: & = 156.83, tan &
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This paper reviews the dielectric properties of SroTiSi2Og (STS) ceramic in the
radio frequency (RF) and microwave (MW) regions. X-ray diffraction (XRD)
analysis is used to demonstrate that a small secondary phase of SrTiOs is present
in a synthesised STS ceramic. Complex impedance spectroscopy is performed,
© The Author(s) under  and the typical permittivity values of ceramic materials are observed. Nyquist
exclusive licence to Springer  diagrams are fitted based on an equivalent circuit using two associations of R-
Science+Business Media, LLC, ~ CPE related to the grain and the grain boundary effects. A dependence study of
part of Springer Nature 2023 the changes in AC conductivity with frequency at different temperatures
demonstrates that the conduction process is thermally activated, and a value of
1.0 eV is obtained for the activation energy. In the MW range, we observe values
of er =12.7, tand = 1.3 9 102 and st = - 6.1 ppm/°C, indicating interesting
properties for applications in devices that operate in the MW region. A
numerical simulation is employed to evaluate STS ceramic as a dielectric res-
onator antenna, and we observe a reflection coefficient of below - 10 dB, a
realised gain of 4.6 dBi, a bandwidth of 475 MHz, and a radiation efficiency of
around 75%. The properties of the STS matrix presented here indicate that this
ceramic would be a suitable candidate for the operation of devices in the C-
band, as well as in devices operating in the RF range.
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