UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FiSICO-QUIMICA E ANALITICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ANDERSON VALERIO CHAVES

AVALIACAO DA SOLUCAO SOLIDA Ca;.xBaxZrSi;Oo PARA APLICACAO EM
DISPOSITIVOS DE MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA

FORTALEZA
2023



ANDERSON VALERIO CHAVES

AVALIACAO DA SOLUCAO SOLIDA Ca;.Ba,ZrSi,0y PARA APLICACAO EM
DISPOSITIVOS DE MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA

Tese apresentada ao Programa de Pds-
graduacido em Quimica da Universidade
Federal do Ceard como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica.
Area: Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida
Fechine.

FORTALEZA
2023



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagio
Universidade Federal do Ceara
Sistema de Bibliotecas
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

C438a Chaves, Anderson Valério.
Avaliacdo da solugdo s6lida Ca3-xBaxZrSi209 para aplicacdo em dispositivos de micro-ondas e
radiofrequéncia. / Anderson Valério Chaves. — 2023.
95 f£. :il. color.

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias, Programa de Pés-
Graduacdo em Quimica, Fortaleza, 2023.
Orientagdo: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine.

1. Propriedades dielétricas. 2. Solucdes sélidas. 3. Ca3ZrSi209. 4. Radiofrequéncia. 5. Micro-
ondas. I. Titulo.
CDD 540




ANDERSON VALERIO CHAVES

AVALIACAO DA SOLUCAO SOLIDA Ca;zBa,ZrSi,09 PARA APLICACAO EM
DISPOSITIVOS DE MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA

Tese apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Quimica da Universidade
Federal do Ceard como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica.
Area: Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida

Fechine.

Aprovada em: 18 /09 /2023.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Marcelo Anténio Santos da Silva
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Antonio Sergio Bezerra Sombra
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. José Heriberto Oliveira do Nascimento
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN)

Prof. Dr. Alan Silva de Menezes
Universidade Federal do Maranhao (UFMA)



A Deus.

Aos meus pais, José Alcenir Chaves e
Roseline Valério Chaves (in memoriam), a
minha familia e minha esposa, mae do
Matheus, a quem dedico toda a luta para
desenvolver ciéncia no Brasil.



AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida, por sua infinita misericérdia ter me permitido chegar

onde jamais imaginaria.

Ao curso de pdés-graduacdo de Quimica da Universidade Federal do Cearéd pela
oportunidade de concluir o mestrado e doutorado com toda a qualidade disponivel e irrestrita

colaboracdo com docentes e discentes.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento

de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

Ao Prof. Dr. Pierre B. A. Fechine pela confianca e ensinamentos, o que me
permitiu desenvolver meu conhecimento cientifico e vivenciar momentos incriveis no mundo

académico.

Ao laboratério do Grupo de Quimica de Materiais Avancados, GQMat, por todo o
aparato disponibilizado e pela parceria irretocavel dos seus integrantes, o qual me orgulha de

fazer parte.

Aos colegas do LOCEM, em especial o Marcelo e o Prof. Dr. Sérgio Sombra, que

me ajudaram sem medir esfor¢os para a realizacdo desse meu projeto.

A todos os professores da PGQuim da UFC que com todo o conhecimento e
dedicacdo auxiliaram na formagdo de mestres e doutores no estado do Ceard, em especial aos

integrantes da banca examinadora pelas valiosas contribui¢des para a melhoria desse trabalho.

A minha amada esposa, Roberta Bussons R. Valério, mde do meu amado filho,
Matheus B. Valério, esteve ao meu lado do primeiro ao dltimo dia do meu doutoramento.

Obrigado por vocé existir em minha vida.

Aos meus irmaos Giselle Valério Chaves, Alcidney Valério Chaves e seus filhos e
conjuges (Joab e Bianca), agradeco demais o incentivo e por terem me apoiado para ir até o
fim. Aos meus pais, José Alcenir Chaves, pai e amigo a quem dedico minha forca e carater.
Minha querida mae, Roseline Valério Chaves, que me apoiou € me apoia agora nos bracos do

Pai eterno. A senhora, todo o meu amor e saudade.



RESUMO

O presente trabalho pretende avaliar a fase Ca3ZrSi,Og (CZS) e sua resultante solucdo sdlida,
com adicdo de bdrio, para uso em dispositivos eletronicos. As amostras foram caracterizadas
por meio da difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e Raman,
além da andlise morfoldgica pela microscopia eletronica de Varredura (MEV). Os resultados
indicaram a formacdo de uma unica fase, a atribui¢dao das bandas caracteristicas das ligacdes
da estrutura da CZS foi confirmada, e as micrografias mostraram a presenca de poros
granulosos e condensados. A medida dielétrica da CZS em radiofrequéncia foi realizada por
Espectroscopia de Impedancia onde nao foi verificado transicdo de fase. Para a faixa de
micro-ondas, valores de permissividade dielétrica de 11,80, perda dielétrica 8,28 x 10% e
coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (zy) de —44,30 ppm °C™! foram obtidos
para a fase pura. Foi também proposto o uso desse material como antena ressoadora dielétrica
(DRA) na faixa de 6,57 GHz. A adicdo de bario foi avaliada na solugdo sdlida Caj.
BayZrSi,Og (x = 0,15, 0,30 e 0,45), denominadas de 0.15BaCZS, 0.30BaCZS e 0.45BaCZS,
respectivamente. As caracterizagdes estruturais e morfoldgicas indicaram a presenca de uma
fase majoritdria cristalina de CZS e uma minoritdria de BaZrO; e bandas caracteristicas
associadas a amostra da CZS. Os testes preliminares em micro-ondas mostraram que 0s
valores da permissividade e das perdas dielétricas variaram com o aumento da proporcao de
bério na composic¢do da solugdo sélida, assim como o ;. Para os testes de DRA, as amostras
operaram abaixo de —10 dB, bem como a frequéncia de 6,57 a 7,7 GHz, comportando-se

como materiais para uso em dispositivos de micro-ondas para aplicagdes na Banda C.

Palavras-chave: propriedades dielétricas; solugdes sdlidas; Ca3ZrSiOo; radiofrequéncia;

micro-ondas.



ABSTRACT

The present study aims to evaluate the Ca3ZrSi»Oy (CZS) phase and its resulting solid solution
with the addition of barium for use in electronic devices. The samples were characterized
using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman
spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM) for morphological analysis. The
results indicated the formation of a single phase, confirmed the assignment of characteristic
bands related to the CZS structure bonds, and the micrographs showed the presence of
granular and condensed pores. Dielectric measurements of CZS in the radiofrequency range
were performed using Impedance Spectroscopy, where no phase transition was observed. For
the microwave range, the dielectric permittivity values of 11.80, dielectric loss of 8.28 x 107,
and resonant frequency temperature coefficient (zy) of —44.30 ppm °C™' were obtained for the
pure phase. Additionally, the use of this material as a dielectric resonator antenna (DRA) at
6.57 GHz was proposed. The addition of barium was evaluated in the solid solution Caj.
BayZrSi0O¢ (x = 0.15, 0.30, and 0.45), referred to as 0.15BaCZS, 0.30BaCZS, and
0.45BaCZS, respectively. Structural and morphological characterizations indicated the
presence of a crystalline majority phase of CZS and a minority phase of BaZrOs3, along with
characteristic bands associated with the CZS sample. Preliminary microwave tests showed
that the dielectric losses and permittivity varied with increasing barium proportion in the solid
solution composition, as well as the 7. For the DRA tests, the samples operated below —10 dB
within the frequency range of 6.57 to 7.7 GHz, behaving as materials suitable for microwave

devices for applications in the C-band.

Keywords: dielectric properties; solid solutions; CasZrSi,0Oy; radiofrequency; microwave.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos vém ganhando cada vez mais destaque dentre os
utilizados na inddstria, medicina e tecnologia (PICONI; TAMPIERI, 2021). Quanto a sua
composi¢do, sdo inorganicos e ndo metdlicos, formados a partir de varios tipos de sais e
6xidos além de argila, feldspato e outros minerais. Eles sdo conhecidos por sua alta resisténcia
ao calor e a corrosao, o que os torna ideais para uso em aplicagdes técnicas e industriais. Além
disso, as propriedades mecanicas dos materiais ceramicos, como a dureza e a resisténcia a
fratura, os tornam adequados para a fabricacdo de revestimentos, componentes elétricos e

estruturas (GRADY, 1995).

Os materiais ceramicos também sdo amplamente utilizados em aplicagdes
médicas, como na fabricacdo de préteses dentdrias, préteses ortopédicas e implantes. Muitos
sdo biocompativeis, o que significa que ndo causam reacdes adversas no organismo humano
(CHAVES; FREIRE; FEITOSA; RICARDO et al., 2021; SU; JING; LI; MA et al., 2023).
Além disso, eles s@o conhecidos por serem excelentes condutores de calor e eletricidade, o
que os torna adequados para a fabricacdo de elementos de aquecimento, como resisténcia
elétrica, e de revestimentos para fornos e motores. No entanto, estes materiais também
apresentam algumas limitagdes: pouco maledveis e quebradicos, o que pode torna-los

inadequados para aplicacdes que requerem resisténcia a fratura (MATSUQO; KIMURA, 1993).

Pelo fato de apresentarem propriedades fisico-quimicas relevantes, tais como alta
dureza, biocompatibilidade, resist€ncia mecanica e condutividade térmica, como descritas
anteriormente, esses materiais apresentam uma grande variedade de aplica¢cdes em relacdo aos
materiais metdlicos e poliméricos (MING; JIA; ZHANG; ZHANG et al., 2020). Alguns deles
sdo utilizados em circuitos eletronicos devido a suas propriedades dielétricas e isso permite
uma melhor efici€éncia em miniaturizacdo dos componentes eletronicos (PU; CHEN; CHEN;
LANGHAMMER, 2005). As fases mais conhecidas sdo os titanatos (ALI; UDDIN; LAL;
ZAMAN et al., 2021), silicatos (TANG; LIU; YAN; LIU et al., 2022), estanatos (GUAN;
ZHANG; WANG; LI et al., 2023) e aluminatos (GUO; MA; LUO; CHEN et al., 2022), em

que € possivel alternar os tipos de cdtions em cada estrutura.

Os silicatos podem ser produzidos como materiais vitroceramicos quando

submetidos a cristalizacdo controlada e podem ser sintetizados através de reagdes via estado
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s6lido ou em dispersdes, como o método sol-gel. Os sistemas obtidos por meio de seus 6xidos
sdo classificados como: bindrios, terndrios e quaterndrios, como por exemplo, o CaO-SiO,
(bindrio) (JIA; DENG; YUN; LI et al., 2019), CaO-ZrO,-SiO; (ternario) (PHAM; BERNDT;
GBURECK; ZREIQAT et al., 2019) e Al,03-CaO-FeOx-SiO, (quaterndrio) (WANG; LIN;
SA-SHA; SHU-QIN et al., 2016).

A necessidade do desenvolvimento de novos produtos e servicos na drea da
eletronica e das telecomunica¢des aumentou com a grande demanda de sistemas de baixo
custo/beneficio e melhor desempenho. Pode-se citar a tecnologia mével como um dos
produtos de mercado internacional, que tem experimentado uma expansdao enorme hos
ultimos anos. A reducdo dos custos de produgdo e o livre comércio permitiram o acesso dos
chamados smartphones a uma grande parte da populagdo. A evolugdo da internet também
recebeu destaque nos ultimos anos com velocidade de operacdo cada vez maior e sem a
necessidade de fios de conducdo, os chamados “sistemas wireless” (CHOWDHURY;

SHAHJALAL; AHMED; JANG, 2020).

Os meios de comunicagdo utilizam equipamentos sofisticados de transmissao de
dados, como os satélites. Por ndo usarem sistemas de cabeamento, os satélites podem alcancar
diversas localidades remotas e transmitir sinais, quer seja de radio, telefonia, TV, internet, fins
militares ou GPS. Assim, a cada ano a tecnologia da informagdo e comunicac¢do desenvolvem
varias melhorias nesses equipamentos para expandir ainda mais o mercado (BANAFAA;
SHAYEA; DIN; AZMI et al., 2023). Os satélites usados no ramo da comunicagdo utilizam
faixas de frequéncia especificas de transmissao de dados, sendo também chamadas de bandas.
Alguns satélites, por exemplo, transmitem bandas do tipo Ka, Ku e banda C. Esta tltima
abrange frequéncias que variam de 4 a 8 GHz e ainda é bastante utilizada em sinais de TV
(PATHAK; SINGH KUSHWAH, 2021). E conhecida tradicionalmente pela estabilidade de
sinal, permitindo o trafego de informac¢des mesmo sob condi¢des climdticas adversas, tempo

nublado, chuvas fortes, poluicdo densa e até evapotranspiracio das florestas.

Ademais, além das exigéncias técnicas, a caracteristica principal desses
equipamentos de comunicagdo, € que suas propriedades elétricas sejam mantidas, e se
possivel melhoradas, a medida que a tecnologia avanca. Este fato impulsiona o uso de
materiais ceramicos em sistemas elétricos e eletronicos, dado que constantemente surgem

novos materiais usados nessa area (POISEL, 2012).
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Na prética, as antenas transformam energia eletromagnética irradiada para energia
eletromagnética guiada por linhas de transmissdo, ou vice-versa, operando tanto em
radiofrequéncia como em micro-ondas. Esses dispositivos sdo comumente produzidos a partir
de metais ou ligas metdlicas, mas com a possibilidade de introducido de materiais avangados

com composi¢ao variada, dentre elas os materiais ceramicos dielétricos (POISEL, 2012).

Os materiais dielétricos sdo materiais isolantes, que nao conduzem corrente
elétrica, mas sdo bons condutores de campos elétricos (FIEDZIUSZKO; HUNTER; ITOH;
KOBAYASHI et al., 2002). Eles sao utilizados para separar reas carregadas eletricamente e
para proteger dispositivos elétricos de interferéncias. Alguns exemplos de materiais
dielétricos incluem vidro, pléstico, papel, cerdmicas e o ar. A sua capacidade de produzir
campo elétrico € medida por sua constante dielétrica, que varia entre materiais diferentes. Os
materiais dielétricos sdo amplamente utilizados em capacitores, transformadores, cabos de
energia e outros componentes elétricos (SEBASTIAN, 2010). Além disso, eles também sdo
usados em equipamentos de protecdo contra descargas elétricas e em aplicacdes médicas,
como ressonancia magnética. Em geral, os materiais dielétricos desempenham um papel

fundamental na tecnologia elétrica moderna.

Primordialmente, os materiais dielétricos por possuem propriedades isolantes e
serem facilmente polarizados quando sujeitos a grandes campos elétricos externos, sdo usados
na producdo de antenas. As antenas formadas por materiais ressoadores dielétricos, sdo
comumente chamadas como DRA’s (do inglés Dielectric Ressonator Antenna) (SHEHBAZ;
DU; ZHOU; XIA et al., 2023). As trés propriedades especificas a serem consideradas na
escolha de um material definido como dielétrico, usadas em dispositivos eletronicos, que
operam na regido de micro-ondas, por exemplo, sdo: a tangente de perdas (zg 0), a constante
ou permissividade dielétrica relativa (e¢,) do material e o coeficiente térmico na frequéncia de
ressonancia (7y) (GHOSH; HILGERS; SCHLENKER; PORATH, 2001). Em geral, quando se
deseja a miniaturizacdo de dispositivos, as ceramicas mais usadas sdo aquelas que possuam
valores altos das constantes dielétricas e baixas perdas (LI; SUN; SMITH; LUNDGREN et
al., 2019). Além disso, as DRA’s podem ser construidas em diversos formatos e tamanhos,
tais como, esféricos, cilindricos e retangulares. A fabricagdo de DRA’s com formatos
cilindricos associados a recobrimentos metédlicos podem reduzir seu volume mesmo sem a

caracteristica de elevada constante dielétrica (ZHONG; HONG; ZHOU, 2015). Dessa forma,
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diversas possibilidades de antenas surgem com o intuito de incrementar ou melhorar as

recep¢ao e transmissao eficiente de sinal.

Neste trabalho foi apresentada uma ceramica de silicato de célcio e zirconio
(CasZrSi,09, CZS), para o uso como DRA e avaliacdo estrutural desse material, bem como a
descricdo dessas propriedades e suas aplicacdes em antenas de sistemas eletrOnicos. A
incorporagdo de fons de bério na estrutura cristalina da ceramica de CZS foi considerada a fim
de verificar a influéncia de fons metdlicos nas propriedades dielétricas desses materiais para

estudos sob as mesmas condi¢gdes acima citadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar a eletroceramica Ca3ZrSi,Og e a solugao sélida acrescida

de bario, Cas xBasZrSi,Oo, para propor uma possivel aplicagdo como dispositivo eletronico.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar a estrutura e morfologia da eletroceramica Ca3ZrSi;Og € da
solugdo sdlida Caz «Ba,ZrSi,Oy;
e Investigar as propriedades elétricas em radiofrequéncia e em micro-ondas;

e Avaliar a influéncia da adi¢do de bério no material para uso em DRA.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Ceramicas

Os materiais ceramicos sdo descritos como compostos inorganicos, ametélicos ou
formados por fons metdlicos ligados ionicamente ou covalentemente a fons/moléculas nao
metdlicas. Devido a natureza cristalina e composta majoritariamente de liga¢des iOnicas, as
ceramicas apresentam grande estabilidade quimica e resistem a altas temperaturas, devido a
elevada temperatura de fusdo e sinterizacdo desses materiais (L.H., 1970). Essas
caracteristicas tornam os materiais ceramicos com elevada dureza e com baixa tenacidade e
ductilidade. Em outras palavras, a inexisténcia de elétrons livres permite as ceramicas a
propriedade de serem isolantes térmicos e elétricos, além de resistentes a corrosdao
(KINGERY; UHLMANN; BOWEN, 1991).

As ceramicas podem ser divididas em duas classes de materiais, os convencionais
e os avancados. Os materiais ceramicos convencionais sdo destacados como a argila, os
silicatos e os aluminossilicatos, comumente encontrados na natureza. Os materiais ceramicos
avancados sdo caracterizados por compostos de elevada pureza, com cristalinidade definida e
composi¢do controlada, como por exemplo, os 6xidos de aluminio (Al,O3), zirconia (ZrO,),
carbeto de silicio (SiC), nitrito-silicatos (SizN4) etc. Para esses materiais, torna-se
imprescindivel a preparacdo adequada, que envolve processo monitorado de aquecimento
durante sintese, controle de heterogeneidade, composi¢do quimica, pureza, tamanho de
cristalito e distribuicdo de tamanho de particula. Por esse motivo € possivel distinguir
materiais ceramicos produzidos sinteticamente dos obtidos na natureza (AYODE O.;

UGOCHUKWU O.; CHEN; LI et al., 2020).

O processo de calcinagdo, geralmente usado na fabricacdo de qualquer ceramica
avancada, requer a preparagdo do material utilizando uma mistura mecanica de seus
constituintes, compactacdo e em seguida o tratamento térmico com controle de tempo
atingindo sempre valores de temperatura menores do que a de fusdo do material. Este
processo além de eliminar compostos volateis produzidos na decomposi¢ao térmica, provoca
uma alteragdo estrutural nas fases componentes promovendo a formagdo de novas fases
cristalinas ou uma fase unica (RAND, 1991). Isso decorre das reagdes quimicas no estado

sélido ativadas termicamente.
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A porosidade do material tende a ser diminuida pelo processo de sinteriza¢ao, que
poderd também ser aplicado durante sua producao, e sua homogeneidade € obtida pela difusdo
dos fons que penetram na estrutura cristalina existente, o que aumenta a granulosidade e a
densidade do material (SEBASTIAN; WANG; JANTUNEN, 2016). A interface entre o
material/poro € entdo substituida pela interface material/material e a técnica utilizada nesse
processo € a sinterizacdo por fase sélida por meio de um forno resistivo com preparacdo

prévia de pecas prensadas uniaxialmente (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).
3.2 Materiais vitroceramicos

Os materiais vitreos sao formados basicamente da mistura de 6xidos, como se
pode citar o SiO; (quartzo), fundidos a altas temperaturas e com constitui¢ao liquida viscosa e
amorfa. Quando submetidos a tratamentos térmicos adequados, os vidros podem sofrer
modificagdes estruturais e morfoldgicas, resultando em estruturas cristalinas definidas e
resistentes ao calor, podendo entdo ser definidos como vitroceramicas. Apds o processo de
calcinacdo e sinterizacdo utilizada na produgdo desses materiais, apresentam caracteristicas
como a condensa¢do dos grdos, criando uma cristalizacdo complexa através de um agente de

nucleacdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

Nos tdltimos 60 anos, as ceramicas tém sido largamente aplicadas na industria por
se tratarem de materiais de composicdo varidvel, resistentes térmicos e isolantes elétricos,
sendo usados em lentes de telescopio, fornos, refratrios, resistores elétricos, etc
(MONTEDO; RONSANI; DE OLIVEIRA, 2012). Por serem materiais que sdo sintetizados
em temperatura elevada, resfriamento e reaquecimento por tempo e temperatura controlada, as
vitroceramicas apresentam resisténcia superior a dos vidros, tamanho de grdo uniforme e
porosidade reduzida. As perovskitas sdo ceramicas bastante estudadas por terem propriedades
dielétricas favordveis, dentre elas os niobatos, que possuem alta cristalinidade e propriedade
Optica ndo-linear, bem como os titanatos e tantalatos, que possuem elevadas constantes

dielétricas (PINCKNEY, 2001).

Os silicatos de célcio s@o minerais que possuem silicio e cdlcio como elementos
principais em sua composi¢do. Eles sdo encontrados comumente na natureza e sao utilizados
em uma ampla gama de aplicagdes, incluindo na constru¢ido, producdo de ceramicas,
incluindo as ressoadoras dielétricas (BAEK; JO; KIM, 2021), vidros, joias, dentre outros.

Alguns exemplos de silicatos de cdlcio incluem o marmore, a calcita e a dolomita. Eles sdo
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conhecidos por sua dureza, resisténcia ao calor e a umidade, e por serem bons condutores de
eletricidade e calor. Os silicatos de cdlcio também desempenham um papel importante na
regulacdo do equilibrio do pH do solo e da 4gua, além de serem fontes importantes de
nutrientes para plantas e animais (CHO; DRISCOLL; JOHNSON; SICCAMA, 2010). Em
suma, os silicatos de calcio sdo materiais valiosos e versdteis que desempenham papéis

cruciais na natureza e na tecnologia.

Como ceramicas, os silicatos sdo utilizados como matéria-prima de véarios tipos
desse material, como por exemplo, na adi¢do de silicatos em uma mistura de argila e outros
materiais, que permite a producdo de ceramicas de alta qualidade, com caracteristicas

desejaveis como dureza, resisténcia e durabilidade (YAKUB; DU; SOBOYEJO, 2012).

Alguns exemplos de silicatos utilizados na ceramica incluem feldspato, mica e
quartzo. Eles sdo moidos e misturados com argila e outros materiais para formar a massa
ceramica, que € depois moldada, seca e aquecida a altas temperaturas para produzir ceramicas
de alta qualidade. A presenca de silicatos também ajuda a controlar a condensacao da massa
ceramica durante o processo de queima, o que é importante para manter a integridade da

forma da peca ceramica (YAKUB; DU; SOBOYEIJO, 2012).

Além disso, os silicatos também podem ser adicionados a superficie da ceramica
para melhorar sua resisténcia a abrasdo e ao desgaste. Isso os torna uma escolha popular para
aplicagdes em que a cerdmica serd exposta a condi¢des adversas, como em revestimentos de
superficies que necessitam dessas caracteristicas (FAHRENHOLTZ; WUCHINA; LEE;
ZHOU, 2014).

Dessa forma, os silicatos sdo uma parte crucial da inddstria ceramica,
proporcionando caracteristicas desejaveis e melhorando a qualidade e durabilidade das

ceramicas produzidas.

As ceramicas podem ser classificadas como tradicionais e avancadas de acordo
com suas propriedades e aplicacdo. A classe das cerdmicas tradicionais € constituida de
silicatos com estruturas porosas, como por exemplo, os tijolos, cimentos e vidros. Tais
materiais apresentam certas caracteristicas como elevadas temperaturas de fusdo, alta
resisténcia térmica e a oxidacdo, baixa tenacidade e sdo quebradigos. Até o presente século as

ceramicas tradicionais ainda sdo muito utilizadas em diversas dreas devido a sua ampla
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aplicabilidade para construcdo civil, infraestrutura e muitos outros (FAHRENHOLTZ;
WUCHINA; LEE; ZHOU, 2014).

Porém, o estudo desses materiais possibilitou o desenvolvimento de novas
tecnologias e producdo de novos tipos de ceramicas com propriedades mais intensificadas ou
mais evidentes (SOMIYA, 2013). Algumas ceramicas a base de silicato se destacaram nos
ultimos anos, como por exemplo, silicas incorporadas com metais alcalinos e alcalinos
terrosos (LIN; SONG; LIU; BAFROOEI et al., 2020; QIN; LIU; MA; LIU et al., 2021).
Zhang e colaboradores reportaram que esses materiais apresentam propriedades dielétricas
interessantes, especialmente em elevadas temperaturas (acima de 1000 °C) (ZHANG; WU;
ZHANG; WANG et al., 2011). Zheng et. al demonstrou que silicatos a base de bario e zinco
(BaxZn(14S120(74x))  apresentaram  propriedades como ferroeletricidade e  baixa
permissividade, podendo ser usado em dispositivos que operam em frequéncias de micro-
ondas (ZOU; CHEN; LAN; LU et al., 2017). Variacdes na proporcao de Li em silicatos de
aluminio e litio, como a matriz ceramica LiAlSiO4, mostrou-se pertinente a hipdtese de
substituicdes de ions metélicos nas intensidades das propriedades dielétricas desses materiais,

como relatou Wang e coautores (WANG; DING; HOU; XIAO et al., 2023).

ApoOs a descoberta da elevada constante dielétrica da peroviskita BaTiOs;, a
industria dos materiais ceramicos avancados vem se desenvolvendo nos ultimos anos devido a
demanda crescente por novos materiais que possuam caracteristicas semelhantes a esse
material e se possivel com propriedades adicionais (LI; ZENG; LI; SHEN et al., 2021). A
grande variedade de ceramicas eletronicas permite um avanco no desenvolvimento da
tecnologia, uma vez que cada classe desses materiais possuem propriedades diversas e podem

ser aprimorados através da estrutura cristalina, volume, adi¢des de cations, recobrimentos, etc.

3.3 Silicato de calcio e zirconio (CazZrSi;Oo)

A ceramica CazZrSi,O9 (CZS), um silicato de calcio contendo zirconio em sua
estrutura, podendo ser encontrado na forma natural conhecido como o mineral baghdadite
(AL-HERMEZI; MCKIE; HALL, 1986). Seu andlogo sintético, com estrutura definida e alta
pureza, ¢ um material vitroceramico que possui estrutura cristalina contendo grupos
octaédricos de ZrOeg, trés ions de oxigénio no octaedro ZrOg interagindo com o grupo
tetraédrico SiO4, enquanto que outros trés ions (O%) estido ligados aos {ons Ca™ e Zr'*.

Existem trés tipos de sitios do Ca na estrutura de CZS, decaédrico CaO5, octaédrico CaOg €
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quadrangular antiprismatico CaOg (ZHU; SUN; GUO; ZHANG, 2018). Inserido nestes
prismas foi observado um grupo SiO; ndo linear e um grupo pirossilicato, Si;O7, com um
contorno de prisma trigonal. A estrutura cristalina (Figura 1) da CZS pertence ao grupo
espacial P2;/c (14), monoclinico, com parametros de rede: a = 7,360A, b= 10,1761&, c =
10,451A, B = 90,875°, V = 782,15A° ¢ d = 3,49 gcm™, de acordo com Plaister e
colaboradores (PLAISTER; JANSEN; DE GRAAFF; 1JDO, 1995).

Figura 1 - Estrutura cristalina da célula unitaria da CZS.

Fonte: Autor.

A ceramica de CZS pertence ao sistema de fase ternaria CaO-ZrO,-SiO, dos
zirconosilicatos de cdlcio, os quais ocorrem na férmula quimica Ca3ZrSi,O¢ bem como
CayZrSi4,01;, (RAMASWAMY; WU; VAN HUMMEL; COMBES er al., 2008). Silicatos a
base de Zr foi amplamente utilizado como biomaterial na fabricacdo de implantes e
dispositivos protéticos devido a sua natureza biocompativel e resisténcia mecanica
(SADEGHZADE; LIU; WANG; LI et al., 2022). Semelhante ao Ti e Si, o Zr € um ion
quadrivalente e tem o potencial de construir uma rede que se liga ionicamente aos ions Ca e,
portanto, aumenta a estabilidade da ceramica a base de Ca-Si.

A CZS pode ser usada como scaffold na area biomédica em engenharia de tecidos
(SADEGHZADE; SHAMORADI; EMADI; TAVANGARIAN, 2017), em sistemas elétricos
luminescentes tais como, Light Emitting Diodes (LED’s), displays e 1ampadas (KIM; ZUO;
MASUI; IMANAKA, 2013; ZHU; SUN; GUO; ZHANG, 2019), agentes promotores de
crescimento dsseo, cimento odontologico, além de ser biocompativel (ZHANG; HAN;
JAIPRAKASH; WU et al., 2014). Dessa forma, esses materiais estdo sendo aplicados em

diversas dreas, porém suas propriedades elétricas ainda ndo estdo bem definidas. As
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aplicagdes embora diversificadas, ainda ndo se destacou na literatura sua ampla utiliza¢do por
ser pouco explorado desde sua primeira caracterizacdo estrutural na década de 1980
(BIAGIONI; BONACCORCI; PERCHIAZZI; MERLINO, 2010), principalmente em
trabalhos publicados em que se avaliaram as propriedades dielétricas da CZS, o que remete a
necessidade de investigar suas caracteristicas e aplicacoes (KAN, A.; OGAWA, H.;
OHSATO, H., 2007). A partir dessa proposta, é possivel avaliar as caracteristicas estruturais e
elétricas de materiais ceramicos visando também a necessidade de investigacdo da influéncia
dos ions metdlicos presentes na estrutura cristalina da CZS, tendo como base diversos estudos
que propuseram aprimorar propriedades de materiais avangados com a incorporacio de ions

metalicos em sua estrutura.
3.4 Dielétricos

Os materiais dielétricos sdo considerados como isolantes. Por ndo possuirem
elétrons livres na estrutura cristalina, sua conducao elétrica torna-se dificultada o que permite
usa-los como materiais nao condutores elétricos. Dessa forma, os dielétricos sao
caracteristicos por permitirem a passagem de um campo elétrico, mas ndo de elétrons, dai a
definicdo de isoladores de eletricidade. Sendo considerado um material polarizdvel frente a
um campo elétrico externo, os dielétricos possuem uma alta compactacdo dos ions em sua
rede cristalina, além de baixa mobilidade. Logo, a polarizabilidade (P) dos dielétricos se deve
a distancia (d) entre cations e anions, a carga do cétion (g+), a carga do anion (g-) € 0 nimero

de dipolos (N) envolvidos conforme a equacdo (1).

P = Nqd (1)

Considerando a polarizabilidade dependente do campo elétrico externo, E.,;, pode-
se escrever a equagdo (1) em funcdo de permissividade dielétrica no vécuo, €p =
8,854x10712 F.m™1, e a razdo das cargas livres e ndo livres exclusivo de cada material (),

como representado na equacgdo (2):

P = xgoEext 2)

A permissividade € entendida como a habilidade de um material de se polarizar

frente a um campo elétrico externo, podendo cancelar parcialmente o campo dentro do
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material. Essa propriedade é extremamente importante, uma vez que representa a capacidade
de armazenamento de energia quando um potencial € aplicado através dele. A permissividade
(e) é relacionada com as propriedades microscopicas, tais como polarizagdo ou capacitancia.
Para a producdo de circuitos eletronicos cada vez menores, geralmente se emprega um
material de ¢ elevada. Dessa forma, a possibilidade de miniaturizacdo desses circuitos e
consequentemente os dispositivos eletronicos, pode ser considerada devido ao comprimento
de onda dentro da DRA ser inversamente proporcional a raiz quadrada de & como mostra a

equacao 3:
Apra = Ao/ Ve 3)

onde Apr4 € o comprimento de onda da DRA e Ay, o comprimento de onda no vicuo. A
respeito dos capacitores, que possuem ¢ elevadas do dielétrico permite que uma mesma
quantidade de carga elétrica seja armazenada com um campo elétrico menor, ou seja, uma

maior capacitancia do material € observada.

Certos fendmenos elétricos, tais como: a polarizacdo, relaxacdo e o
comportamento dos elementos portadores de carga sdo responsdveis pelas propriedades
dielétricas de um material. Nesse contexto, os portadores de cargas presentes na estrutura,
defeitos ou vacéncias na rede cristalina e sua interacdo com esses elementos carregados, bem
como outras fontes de excitacdo, sao relacionados diretamente com esses fendmenos elétricos

presentes em um material dielétrico.

A caracteristica desejada em diversos materiais com elevado ¢’ (permissividade
relativa) é a possibilidade de reducdao no volume fisico de produtos formados por esses
dielétricos, ocasionando, portanto, a miniaturizagdo de dispositivos eletronicos que utilizam
esses materiais. A dissipacdo da resposta dielétrica leva a perdas dielétricas que pode ser
representado pela parte da permissividade dielétrica complexa imagindria (¢”). Nos materiais
dielétricos quando submetidos a uma tensdo continua apresentam perdas por efeito Joule, sob
a forma de calor. Esse aquecimento provoca a diminuiac¢do da sua resistividade, o que resulta
numa maior intensidade de corrente, ou seja, maior perda. Quanto menor for a perda

dielétrica, mais eficiente sera o material dielétrico.
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3.5 Materiais ceramicos em dispositivos eletronicos.

Dispositivos eletronicos sdo equipamentos que utilizam a eletricidade e a
eletronica para realizar uma variedade de fung¢des. Eles sdo amplamente utilizados em nossas
vidas didrias, desde smartphones e computadores até televisores e aparelhos de som. Alguns
dispositivos eletronicos sdo projetados para ser portateis e faceis de usar, enquanto outros sao

mais complexos e requerem habilidades especializadas para serem instalados e operados.

Esses equipamentos tecnoldgicos sdo compostos por uma série de componentes
eletronicos, como resistores, capacitores, diodos e transistores, que trabalham juntos para
realizar suas funcdes. Eles sdo controlados por softwares ou firmwares, que fornecem as

instrugdes necessdrias para que os componentes eletronicos funcionem de forma correta.

A evolugdo dos dispositivos eletronicos tem sido constante e acelerada, com
novos dispositivos sendo lancados com frequéncia. Além disso, eles também tém sido usados

em muitas outras areas, incluindo a medicina, a industria e a defesa.

Os resistores sdo componentes eletrOnicos resistentes a uma corrente elétrica.
Segundo a Lei de Ohm, um resistor Shmico possui uma resisténcia elétrica dependente da
diferenca de potencial (Volts) sobre a corrente elétrica (Amperes) de um
circuito(HALLIDAY, 2016). A Figura 2 ilustra a forma de um resistor, o qual é feito de um

recobrimento isolante sob um filme de carbono conectado a dois terminais metalicos.

Figura 2 - Resistor eletronico.
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Fonte: Autor.
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Os capacitores s@o caracterizados por armazenarem energia elétrica utilizando um
campo elétrico uniforme em um determinado instante. Em alguns circuitos elétricos
necessitam de uma corrente continua (DC) quando este se encontra alimentado por corrente
alternada (AC). O capacitor € constituido por duas pecas condutoras paralelas separadas por
um dielétrico. A capacitincia ¢ medida pela quantidade de carga elétrica armazenada medida
em Farad (F), equivalente a 1 Coulomb/Volt. Considerando a capacidade de carga
armazenada por um capacitor (C) dependente da drea (A) das placas condutoras, da distincia

(d) entre elas e da permissividade dielétrica (¢) do material que as separam, tem-se a equacao

4):

c=%§ )

Sendo o material separador das placas condutoras do capacitor, um dielétrico, cuja
-1 . .. . )
constante (k) pode ser expressa por k = €.¢, = onde &, € a permissividade elétrica relativa, a

equacgdo 4 pode ser escrita como C = €,.C,. Substituindo ¢, por k.¢,, obtém-se:
A
C = kSo 2 5)

Através da equagdo 5 € possivel determinar a constante dielétrica de um material
pela medida da capacitancia fornecida pelo equipamento. Para determinar a capacidade de
conducdo e a capacidade de armazenamento de cargas do material, em fun¢do da frequéncia
(w), também chamada de tangente de perda dielétrica (g o), usa-se a equacdo (6):

=
T £ (w)

(6)

Em que € (w) é a permissividade imaginaria e € (w) é a permissividade real. A
tangente de perda dielétrica (g J) de um material expressa quantitativamente a dissipacao da
energia elétrica devido as diferentes processos fisicos tais como condugdo elétrica, relaxacao
dielétrica, ressonancia e perdas oriundas dos processos nao lineares.

Dessa forma, ao se saber que todo material dielétrico polariza suas particulas
elementares sujeitas a acdo de um campo elétrico, ocorrendo de fato um deslocamento ou
orientagcdo reversivel das cargas positivas e negativas de seus centros em direcdo ao campo

elétrico aplicado (SCHMIDT, 2010). Pode-se inferir que, o comportamento de um material
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quanto a sua polarizacdo através da permissividade dielétrica bem como suas perdas

dielétricas pode ser previstas.

O produto da frequéncia angular w pela permissividade imagindria ¢ € tal qual a

condutividade elétrica em regime alternado (AC), dada na equagdo 7 representada por o,.:

Oge = W' = we'tgd (7)
chamada como condutividade O6hmica, é dada em (Q.m) *1, sendo portanto diretamente

relacionada com a frequéncia de dispersdo de €’ e as perdas dielétricas.

Héa dois parametros que sdo importantes para descrever um ressoador: a
frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade. O tultimo é geralmente referido como fator Q
ou apenas Q. A Equacdo 8 descreve a defini¢do do fator de qualidade Q. Quando esse fator
assume valores elevados do ressoador com uma estreita banda de frequéncia (POZAR, 2011).
Q= wo- )

L
Em que w, representa a frequéncia de ressonancia angular, W € a energia total

eletromagnética e P, é a média da energia dissipada por unidade de tempo. Desse modo, o

fator Q é a medida das perdas de energia do ressoador.

As contribuicdes para o calculo do fator Q partem das suas componentes, que sao
a soma entre as perdas por conducio nas paredes da cavidade com as perdas do material
dielétrico que preenche essa cavidade. Assim, pode-se afirmar que introduzir um material
com que apresenta perdas diminuiria o fator Q do ressoador. Nesse caso, o ressoador deve ser
conectado a um circuito externo que produzird um efeito de diminuir o fator Q do sistema.
Logo, o fator de qualidade agora chamado de fator de qualidade carregado, Q;, serd a razao
entre o fator de qualidade no vazio, Q,, com o fator de qualidade externo, Qf, como

demonstrado na equagdo 9 (POZAR, 2011):

1 1 1
=t ©)
QL Q Ok

E possivel medir o fator de qualidade Q, realizando uma varredura em frequéncia

na banda de ressondncia. O fator Q para certo modo € obtido através da largura do pico
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correspondente. De forma mais didética, conforme demonstrado na Figura 3, ¢ medido a
largura de frequéncia (Af) para o cdlculo do fator de qualidade carregado Q; conforme a

equacgdo 10 (POZAR, 2011):

Q=3 (10)

Figura 3 - Curva de ressonincia TE,;; e parametros associados.

Return Loss
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Frequency

Fonte: Autor.
3.6 Espectroscopia de Impedancia.

A espectroscopia de impedancia complexa foi usada para caracterizar as
propriedades elétricas do material. A condugdo elétrica em compostos € devido ao efeito bulk
e de contorno de grao. Tanto a resisténcia do grao quanto o contorno de grao diminuem com o
aumento da temperatura, indicando um comportamento tipico de coeficiente de temperatura
negativo da resisténcia do composto (KHATRI; BEHERA; SRINIVAS; CHOUDHARY,
2008).

Em um circuito elétrico de corrente alternada do tipo senoidal, é possivel medir as
partes real e imagindria da impedancia complexa em fun¢do da frequéncia de um material
dielétrico em estudo. Para tal, a amostra € colocada entre dois eletrodos e um estimulo elétrico
¢ aplicado para verificar a resposta resultante (RANDVIIR; BANKS, 2013). A técnica de
espectroscopia de impedancia pode avaliar em funcdo da frequéncia a polarizagdo e

relaxagdes dielétricas e elétricas existentes no material analisado. O grafico da parte real (Z°)
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e imagindria (Z’’) da impedancia em fun¢do da frequéncia angular da corrente (w) € obtido
através do tratamento dos dados indicados pelo equipamento, podendo variar a faixa de
frequéncia entre 10 uHz e 32 MHz (CHINAGLIA; GOZZI; ALFARO; HESSEL, 2008). O
diagrama de Nyquist (Figura 4) é gerado através dos dados da impedancia obtidos e tracados
no plano complexo da impedancia (Z’ x Z’’). Dessa forma, esse diagrama € descrito como

uma representacdo polar das impedancias medidas da amostra.

Figura 4 - Diagrama de Nyquist.

_Z”
A

n —0 |Z|

Z’

Fonte: autor.

A parte real (Z’) estd relacionada com a parte resistiva do material e a parte
imagindria (-Z’’") estd relacionada com a parte reativa (reatdncia capacitiva e reatancia
indutiva) (MACDONALD, 2005). Quanto maior for o Z’, os valores de impedancia aparecem
em menores frequéncias (Figura 4), enquanto os valores de impedincia em maiores
frequéncias aparecem quanto menor for Z’.

A resposta dos materiais dielétricos a aplicacdo de campo elétrico alternado ndo
acontece instantaneamente devido a inércia das cargas elétricas. Tal fendmeno é chamado de
tempo de relaxagdo, que ocorre durante a reorientacdo das cargas do material até estabelecer o
estado inicial. Existem vdarios métodos de determinar a relaxacdo dielétrica dos materiais,
dentre eles, o modelo de Debye foi o mais simples descrito em 1929 (DEBYE, 1929). Apés o
modelo de Debye outros cientistas lancaram mao de métodos empiricos para determinar o

tempo de relaxacdo dos dielétricos através de dados ou curvas experimentais, tais como Cole-
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Cole (COLE, 1941), Cole-Davidson (DAVIDSON, 1951) e Havriliak-Negami (HAVRILIAK;
NEGAMLI, 1967).

3.7 Solugdes solidas.

Solugdes solidas sdo misturas homogéneas de dois ou mais componentes sélidos,
que formam uma nova substancia com propriedades diferentes daquelas dos componentes
individuais. Elas s@o amplamente utilizadas em vérias aplicacdes industriais, incluindo a
producdo de materiais compdsitos, ceramicas, polimeros, metais e vidros (CHEN; ZHANG;
FU; MENG et al., 2023; LIU; LI; TAN; HU et al., 2023; TENA; MENDOZA; TROBAJO;
GARCIA et al., 2023; YANG; LAI; ZENG; YANG et al., 2022).

As solugdes solidas sdo formadas a partir da combinagdo de componentes s6lidos
em diferentes propor¢des, seguidas por processos térmicos ou mecanicos para misturar os
componentes e formar uma nova fase. O resultado € uma mistura homogénea de componentes
sOlidos, com propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas diferentes das dos

componentes individuais.

Uma das vantagens das solucdes solidas € a sua alta resisténcia mecanica, devido
a uniformidade da mistura e a presenca de ligagdes quimicas fortes entre os componentes.
Além disso, elas também podem apresentar propriedades elétricas, térmicas e Opticas

melhoradas em comparag¢io aos componentes individuais.

A escolha dos componentes e as condi¢cdes de formacdo sdo importantes para
determinar as propriedades das solucdes solidas. Alguns dos processos utilizados para formar
solucdes solidas incluem fusdo, sinterizagcdo, ligacdo quimica, metalurgia do p6 e sol-gel.
Dessa forma, vale ressaltar que nenhum tipo de material estd livre de contaminagdes ou
impurezas. Para um sistema em estado sélido, pode-se ressaltar as solucdes substitucionais ou
intersticiais (Figura 5). Nesses casos, fons sdo substituidos por outros em seus sitios atdmicos

e quando ions estdao alocados nas regides estesticiais da esturtura, respectivamente.
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Figura 5 - Solucoes sélidas substitucional (esquerda) e intersticial (direita).

Fonte: Autor.

3.8 Antena Ressoadora Dielétrica (DRA).

As antenas metdlicas convencionais transformam corrente elétrica de
radiofrequéncia (RF) proveniente do transmissor em energia eletromagnética irradiada. Na
captacao do sinal, a antena realiza o inverso, transformando a energia irradiada em corrente de
RF para ser entregue ao receptor. A faixa de frequéncia utilizada € definida de acordo com a
frequéncia de operacdo do sistema, como por exemplo, as raidios AM/FM, internet via radio,
bem como os dispositivos eletroeletronicos que operam na regido de micro-ondas. As redes
Wi-Fi (também chamadas de redes sem fio, wireless), por exemplo, permitem 0O acesso a
internet apenas por sinais de micro-ondas sem a necessidade da utilizacdo de cabos
(GOSLING, 1998). Dessa forma, a fungdo de uma antena € essencial em qualquer
comunicac¢do envolvendo RF e micro-ondas.

Atualmente, diversos equipamentos eletronicos possuem a tecnologia da internet
inserida em suas configuragdes, tais aparelhos sdo conhecidos como smarts. Televisores,
celulares, computadores, at€é mesmo maquinas de lavar roupas ja usam esse recurso com

programacado remota.

A antena tem o comportamento de um circuito eletromagnético ressonante em
série, logo os materiais utilizados para esses dispositivos devem possuir comportamento
eletromagnético ressonante. Nesse caso, as ceramicas dielétricas se enquadram nesse
requisito, exibindo em determinadas frequéncias de ressonancia, um campo eletromagnético
de onda estacionaria (modo ressonante) semelhante as cavidades ressonantes metdlicas,

recebendo a denominagdo de ressoadores dielétricos. O uso de ressoadores dielétricos em
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antenas de circuitos que operam em micro-ondas trazem mais vantagens que os convencionais

metalicos, por serem mais leves e de tamanho reduzido (COHN, 1968).

No segmento automotivo, os engenheiros desenvolvedores sempre valorizaram as
tecnologias leves e compactas. A preferéncia ndo mudou para veiculos conectados. Como os
recursos conectados dependem cada vez mais das frequéncias em micro-ondas, 0s projetistas
investigam maneiras de diminuir o tamanho da eletronica de radiofrequéncia (RF). A esse
respeito, varias antenas que sdao baseadas em monopolos, dipolos e antenas patch foram

propostas para uso em MW.

A evolugdo da comunicagdo sem fio (wireless) desencadeou melhorias nos
sistemas eletronicos, smartphones, smartTV’s e afins, incluindo o aumento da velocidade de
transmissao de dados em rede. A tecnologia da internet 5G permitiu que cada vez mais dados
sejam compartilhados entre usudrios no mundo inteiro, com menos interferéncias e baixa
laténcia, ou seja, menor tempo de envio e resposta de sinais. Yaru Wang e coautores
desenvolveram antenas com auxilio de impressoras 3D para operagdo em comunica¢des em
banda larga 5G (WANG; ZHANG; SU; CHEN et al., 2023). As antenas usadas nessas novas
tecnologias estdo sendo aprimoradas a medida que a demanda de novos materiais surgem para
o desenvolvimento de dispositivos que operam nas faixas de frequéncia de micro-ondas e
radiofrequéncia. Na literatura, alguns trabalhos mostram os avangos desses materiais para a
futura geracdo da internet, como descrito por Nissanov e Singh, que desenvolveram uma
antena que pode operar em dispositivos da sexta geracdo, 6G, em comunicacdo wireless
(NISSANOV; SINGH, 2023). Em 2023, até o presente momento da escrita deste trabalho,
vinte e cinco trabalhos foram publicados somente em uma revista cientifica, ScienceDirect®,

sobre o tema de desenvolvimento de antenas ressoadoras dielétricas.

3.9 Bandas de Frequéncia de Micro-ondas.

A faixa de micro-ondas é geralmente classicamente definida como um espectro de
frequéncias variando de 300MHz até préximo de 300 GHz. Essa faixa foi dividida em vdrias
bandas de frequéncia, representadas por uma letra ou simbolos os quais varios dispositivos
eletronicos ou equipamentos de telecomunica¢do operam. Existem vdrias organizacdes ao
redor do mundo que usam denominagdes de bandas através de letras. Algumas delas, sendo as
mais comuns bandas de radar IEEE (Instituto de Engenheiros Elétricos e Eletronicos),

seguidas pelas bandas de rddio da OTAN (Organizacdo do tratado do Atlantico Norte) e as
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bandas da ITU (do inglés International Telecomunication Union) (MARTINEZ; HE, 2009;
TEN OEVER, 2022). A Figura 6 mostra em detalhes sobre algumas faixas de operacao e suas
respectivas bandas definidas pela IEEE.

Figura 6 - Bandas de Frequéncia em micro-ondas e suas aplicacoes.
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Fonte: Autor.

Como pode ser observado na Figura 6, as bandas de operacdo em micro-ondas
permitem uma gama de funcionalidades, que auxiliam a humanidade em diversas formas, tais
como a comunica¢do, mapeamento, defesa, monitoramento etc. Dentre elas, tem-se as bandas
que variam de 1 GHz a 40 GHz com aplicacdes mais conhecidas pela sociedade. A banda L ¢
usada para algumas aplicagdes, incluindo radares, comunicacdo modvel e por satélite,
navegacdo via satélite (como GPS), dentre outros (RAO; SINGH, 2021). A banda S também
possui ampla aplicagdo em comunicacao moével, bem como em sistemas de radar climético em
navios. Nesta regido também pode ser utilizada em redes Bluethooth, Wi-Fi e internet 3G
(SHAMAN, 2012). A banda C, por sua vez também ¢ bastante explorada na area de
telecomunicagdes, satélites e antenas, etc (KHOSLA; MALHI, 2021). Essa banda também ¢é
usada para radares meteoroldgicos, a versdo 802.11a de dispositivos Wi-Fi e Radio LAN na
faixa de 5 GHz (LALBAKHSH; GHADERI; MOHYUDDIN; SIMORANGKIR et al., 2020).
As bandas X e K (Ku, K e Ka) também possuem aplicacdes em satélites e radares, sendo de
grande importancia cada uma delas apesar das limitaches que a operacdo nessas bandas de

frequéncia podem apresentar. Como por exemplo, para satélites de comunicagao é preferivel o
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uso em frequéncias na banda C uma vez que a Ku é mais suscetivel ao tempo, como dias
chuvosos. Dessa forma, a escolha de um material que serd usado em dispositivos que operam
em micro-ondas precisa possuir caracteristicas desejdveis, assim como as antenas ressoadoras

dielétricas.

As Ceramicas dielétricas sdo exemplos de vdrios tipos de materiais que se
apresentam como uma solugdo para producdo de dispositivos que operem na faixa de ondas
milimétricas por terem propriedades dielétricas interessantes frente aos materiais metalicos,
além de apresentarem propriedades fisicas, tais como boa estabilidade quimica, evitando
reacoes indesejaveis, quando em contato umidade, calor, atmosfera oxidativa, etc. SAo mais
duras e mais resistentes, mesmo tendo baixa tenacidade. Em geral, as ceramicas apresentam
caracteristica de isolantes elétricos, apresentando certa condutividade devido a uma maior

energia térmica, mas de menor intensidade quando comparadas aos metais.

Para que a utilizagdo de materiais como DRA seja eficiente, é desejavel que
possua constantes dielétricas elevadas, possibilitando a miniaturizagdo dos dispositivos,
baixas perdas dielétricas, ou seja, apresentar alto fator de qualidade (Q), o qual indica a perda
de poténcia de um sistema em micro-ondas. E por fim, o coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante (1y) proximo de zero, o que indica o quanto a frequéncia de ressonancia

varia com a temperatura na regiao de micro-ondas (PETOSA, 2007).

A resposta resultante dos métodos de excitagdo, frequéncia de ressonancia (fy) € o
fator de qualidade (Q) dependem do formato das pecas e da composi¢cdo do material. A
geometria cilindrica oferece maior dindmica de configuragdes ao estabelecer um padrao da
razdo altura/raio da DRA. Para o preparo das amostras cilindricas, utilizam-se comumente as
prensas hidrdulicas uniaxiais controlando a massa de material, fazendo variar somente a altura
da peca em um molde de didmetro definido. A Figura 7 demonstra um exemplo de preparagdo

dessas amostras.
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Figura 7 - Método de prensagem de material em pé para modelagem de pecas
cilindricas.
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Fonte: autor.

A frequéncia ressonante € determinada pelas dimensdes fisicas gerais do
ressoador e sua constante dielétrica. Em um ressoador dielétrico, a RF é confinada dentro do
material do ressoador através da mudanca abrupta da permissividade na superficie, de modo
que as ondas de RF saltam para frente e para trds e entre os lados. Nas frequéncias

ressonantes, ondas estaciondrias se formam no ressoador, oscilando com grandes amplitudes.

Um dos métodos de excitacdo dos materiais dielétricos é conhecido como método
por probe coaxial, que possibilita a partir do raio (r) da pega e a altura da antena controlar a
frequéncia ressonante e o fator Q. Dessa forma, partindo de uma permissividade dielétrica
definida, bem como a frequéncia de ressonancia, podem-se obter diferentes fatores de Q ao

variar a altura (k) da peca DRA (PETOSA, 2007).

Assim, os ressoadores dielétricos se assemelham aos ressoadores de cavidade na
forma em que operam. Os ressoadores de cavidade sdo caixas metalicas ocas usadas como
ressoadoras em frequéncias de micro-ondas. Nesse caso, as reflexdes de RF ocorrem por meio

da grande mudanca na permissividade, e nao pela condutividade do metal. Os ressoadores de
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cavidade metélicos nao funcionam em frequéncias em MW, uma vez que nessa faixa de

frequéncia suas superficies metélicas se tornam refletoras com perdas consideraveis.

Também vale salientar que, embora os campos elétrico e magnético sejam nulos
fora das paredes de uma cavidade metélica, esses campos nao sdo anulados fora das paredes
de um ressoador dielétrico. Porém, os campos elétricos e magnéticos decrescem
consideravelmente de seus valores maximos ao se afastarem das paredes do ressoador. A
maior parte da energia é armazenada no ressoador em uma determinada frequéncia de

ressonancia.

Existem vdrias geometrias possiveis na producdo de uma DRA. Alguns modelos

estdo mostrados na Figura 8.

Figura 8 - Modelos variados de ceramicas usadas como antenas ressoadoras dielétricas
(DRA).

Fonte: Autor.

Em vista disso, uma DRA € um material eletromagnético ressoador, que possui
propriedades importantes para uma extensao especifica de frequéncia, como anteriormente
chamada de bandas, o qual consiste de um volume compacto, nesse caso de estudo, de uma

ceramica com permissividade elevada e um fator de dissipacdo baixo. Em relacdo a outras
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antenas, inclusive as metdlicas, as DRA’s ceramicas apresentam indimeras caracteristicas
vantajosas. Uma DRA abrange toda a sua superficie ao redor, exceto sua face em contato com

o plano de terra. A DRA, portanto, apresenta comportamento de cavidade ressonante.

O ressoador dielétrico opera em modos ressonantes. Divididos em trés tipos, esses
modos de ressonancia dependem do formato da peca, dimensdes e tipos de excitacdo. Sdo
esses: modo transversal elétrico I(TEmnl), transversal magnético (TM,,,;) € o modo hibrido
(HE ;). Os modos TE e TM possuem componentes do campo magnético e elétrico nulo ou
diferente de zero, o qual TE a componente de campo magnético € nula (eixo z), enquanto que
a componente de campo elétrico (eixo z) € diferente de zero, j4 TM o oposto € observado. O
modo HE possui componentes nao nulos de campos elétrico e magnético. Exemplos de modos
de ressondncia nesses casos podem ser: TEy;s, TMy;s ¢ HE;;s (KEYROUZ; CARATELLI,
2016b). A Figura 9 representa teoricamente o esquema de uma DRA cilindrica em um plano

de terra pelo método de excitacdo com probe coaxial.

Figura 9 - DRA cilindrica em plano de terra.
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Fonte: Autor.

O principal beneficio de usar uma alimentacdo via sonda € que ela acopla uma

grande quantidade de sinal na DRA que, por sua vez, leva a uma alta eficiéncia de radiagdo.

A melhor ressonancia (casamento de impedancia) ocorre com a DRA
perfeitamente centralizada no topo do plano de terra. A principal vantagem deste método é

que ele evita uma interacdo eletromagnética direta entre a linha de alimentacdo e a DRA, o

1 . . ’ . . ’ . .
m = indice angular; n = indice radial e [ = indice axial.
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que reduz a radiacdo espuria da rede de alimentacdo e aumenta a pureza da polarizacdao da

DRA (LEUNG; LUK; LAI; LIN, 1993).

Todavia, o uso de um material com essas caracteristicas também tende a limitar a
largura de banda da antena. E possivel utilizar recursos, tais como as DRA’s multicamadas,
que sdo usadas para atenuar o problema de largura de banda (KEYROUZ; CARATELLI,
2016a).
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4 MATERIAIS E METODOS.

4.1 Sintese das ceramicas via estado sélido.

Para a sintese do silicato ceramico (CZS), usou-se a razao estequiométrica molar
dos fons Ca’* e Zr*" a fim de formar uma solucdo solida. Dessa forma, utilizando os 6xidos
Zr0; (99%, Sigma-Aldrich), SiO; (99%, Sigma-Aldrich), CaCO3 (99%, Sigma-Aldrich), a
massa de cada reagente foi aferida na propor¢do 1:2:3, respectivamente e misturada usando

um pistilo e almofariz seguindo a equagdo quimica (11) a seguir.
3C&CO3(S) + 28i02(3) + ZI‘OZ(S) > Ca3ZI'Si209(S) + 3C02(g) (1 1)

O material foi colocado em um molde de aco inoxiddvel para a compactagao de
pecas cilindricas (em triplicata) em uma prensa hidrdulica uniaxial, sob pressdo de 26,1 MPa.
ApOs essa etapa, as amostras foram calcinadas a 1.350 °C por 6 h e sinterizadas a 1.400 °C
por mais 6 h em um forno elétrico com uma taxa de 10 °C / min para a formacdo da fase pura
(LIANG; XIE; JI; HUANG et al., 2010). Concluido o processo de aquecimento, as pecas
foram resfriadas a temperatura ambiente. Uma das pecas foi macerada e enviada para
caracterizacoes por difracdo de raios-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de absor¢do
na regido do infravermelho (FTIR), bem como Microscopia eletronica de varredura (MEV),
que foi enviada uma peca para andlise superficial sem maceracdo. O material restante foi

enviado para a realizacdo das medidas dielétricas em radiofrequéncia e micro-ondas.

Para a sintese da ceramica adicionada de bario, usou-se os mesmos reagentes de
partida para obtencdo da fase CZS e BaCO3 (99%, Sigma-Aldrich), variando a propor¢ao em
mol de bério em 0,15, 0,30 e 0,45, respectivamente em substitui¢io ao célcio conforme a

equacgdo quimica 12.
xBaC03(S) + 2Si02(5) + (3-X)C&CO3(S) + ZI‘Oz(S) > Ca3_xBaxZI‘Si209(S) + XCOz(g) (12)

onde x representa a quantidade em mol de reagente, aos quais foram produzidas amostras de
trés propor¢des diferentes de solugdes sodlidas (CapgsBag 15ZrSi,09, Cay7Bag30ZrSi,09 €
Cay ssBag 45ZrSi,09) com Ba, sendo denominadas de 0.15BaCZS, 0.30BaCZS e 0.45BaCZS,
respectivamente e submetidas as mesmas etapas de producao e testes da amostra de CZS. Para
uma melhor compreensdo do trabalho realizado, foi feito um fluxograma descrevendo as

etapas como mostra a Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma do procedimento experimental.
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4.2 Caracterizacdes estruturais e morfoldgicas.
4.2.1 Difragdo de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente (~25 °C) utilizando o
equipamento PANalytical difratdmetro (Xpert Pro MPD), que operou a 40 kV e 40 mA com
um tubo de Co (kal = 1,7890100 A, ka2 = 1,7929000 A) em uma faixa de 10° a 100° (20),
com o passo de 0,013° por 70 seg cada, e 70s/passo., tendo sido realizadas no Laboratorio de
raios-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, Brasil.. Para
interpretacdo e andlise dos difratogramas, foi utilizado o método Rietveld de refinamento de
estrutura, que foi realizada com o programa DBWS Tools 2.4. A seguinte sequéncia de
refinamento foi utilizada: Fundo, deslocamento da amostra e fator de escala; parametros de
rede; parametros de perfil de pico (tamanho-L e tensdo-G); pardmetros térmicos isotrépicos e

posicodes atdmicas.
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4.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman.

A andlise por espectroscopia Raman foi realizada em temperatura ambiente,
utilizando um laser de excitacdo de He-Ne da marca Witec UHTS 300 emitindo na linha 633
nm. Foi utilizado também um espectrémetro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000, um
detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido, uma camara de video
acoplada a um monitor e um microscépio da marca Olympus. As fendas foram ajustadas de

~ . -1
modo a se obter uma resolu¢do de aproximadamente 2 cm’ .

4.2.3 Espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier —
FTIR.

As andlises espectroscopicas de infravermelho foram realizadas num
espectrofotdmetro Perkin-Elmer 2000 com uma faixa de nimero de onda 400 a 4.000 cm™. A
amostra foi previamente seca para evitar absor¢do de umidade e dispersa em KBr na

propor¢do 1:10 e em seguida prensada para formac¢do de uma pastilha translacida.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As micrografias foram obtidas através do microscépio eletronico de varredura no
Laboratério da Central Analitica da Universidade Federal do Ceard, Brasil. O equipamento
utilizado foi o Microscépio Eletronico Quanta FEG 450, FEI ambiental utilizando feixe de
elétrons de 20 kV e magnificacdes de 1000 e 3000X. As amostras foram fixadas em fitas de
carbono, secas ao ar e cobertas com uma fina camada de ouro para atribuir uma boa
condutividade requerida para as imagens de MEV. Também foi realizada anélise superficial
utilizando a técnica de energia dispersiva de raios-X (EDS), para a visualizacdo da

distribuicao elementar na superficie do material.
4.3 Medidas Dielétricas em Radiofrequéncia e Micro-ondas.
4.3.1 Medida do coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (ty).

As amostras foram testadas no analisador de rede Agilent PNA N5230A, acoplado
a um forno resistivo variando a temperatura entre 30 e 80 °C em um dispositivo experimental

proposto por Silva e seus colaboradores (2012) (SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012).
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4.3.2 Medidas dielétricas na regido de micro-ondas pelo método Hakki-Coleman (cavidade

ressonante).

As medidas das amostras realizadas para caracterizagdo dielétrica em micro-
ondas foram obtidas com o uso da técnica Hakki-Coleman com o auxilio do analisador de
rede N5230A. Essa técnica (1960) destaca o modo TEOQII sendo o modo mais utilizado na
literatura e por sua facil identificagio (SOMBRA; ROMEU; ARAUJO:; MARIANO et al.,
2012) baseada no principio de transmissdao de micro-ondas a partir de duas antenas dispostas
transversalmente a poucos milimetros da amostra que se deseja analisar, como mostrado na
Figura 11. Nessa representacdo, uma antena emite um sinal e a outra funciona como receptora
das ondas que atravessam a amostra. O analisador de rede se encarrega de interpretar os sinais
detectados. Com um auxilio de um software apropriado para determinar a frequéncia de
ressonancia, além da permissividade dielétrica (e,) e tangente de perda dielétrica (tg J). As
pecas cilindricas das amostras de CZS e XBaCZS foram inseridas simultaneamente entre as
placas condutoras e a andlise foi realizada a partir da avaliacdo da transmissdo de energia
referente a0 modo de ressonancia TEy;;s (HAKKI; COLEMAN, 1960). A Figura 11 ilustra o

dispositivo utilizado nesse procedimento.
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Figura 11 - Dispositivo ilustrado da analise dielétrica pelo Método Hakki-Coleman em
micro-ondas.
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Fonte: Autor.

4.3.3 Espectroscopia de impedancia.

As pecas cilindricas de baixo perfil foram pintadas nas superficies com tinta a
base de prata e inseridas no espectrometro de impedancia Solartron SI 1260 Impedance
Gain/Phase Analyzer. As medidas foram realizadas utilizando uma tensao alternada de 1,0 V,

calibrando a faixa de frequéncia de 0,1 Hz até 10 MHz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragdo de Raios-X

Esta técnica de difragcdo foi usada para confirmar a estrutura cristalina do material
sintetizado, através da verificacdo do padrao de difracdo ao se incidir feixe de raios-X sobre a
amostra em pd. Durante o processo de refinamento, o padrdo de difracdo da amostra foi
comparado com os contidos no banco de dados cristalogrificos, ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), o qual identificou apenas uma tUnica fase para a amostra CZS. Foi
utilizado a ficha com o cédigo de referéncia 79453 do banco de dados ICSD, que descreve a

fase com grupo espacial “P1 21/c 1”.

O resultado do refinamento pelo método Rietveld mostrou valor de R,,, 18,80 % ¢
S proximo de 1,0; o que demonstrou uma confluéncia na determinacio de fase pura bem como
sua alta similaridade com a fase padrdo descrita pela ficha cristalografica de CZS (ICSD
79453) (PLAISTER; JANSEN; DE GRAAFF; 1JDO, 1995). O difratograma da amostra de
CZS juntamente com o perfil de refinamento estd apresentado na Figura 12. Os valores dos

parametros de rede e os dados obtidos pelo refinamento estdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 12 - Difratograma da ceramica CZS em po6 sinterizada a 1400 °C.
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Fonte: autor.

Tabela 1 — Parametros de refinamento da amostra de CZS.

Paramet d d o i
Amostra Fase aarame r0§ e rece = Ryp S V@AY DenSldid
a(A) b (A) c(A) (%) € (g.cm™)
, 10,1856(4 10,4528(4 784,16(5
CZS Ca3Zr51209 7,3661(3) ) ) 18,80 0,94 ) 3,4866(2)
10,1766(3 10,4514(3
ICDD  Cay7rSi,00  7.3603(1) ( ( - - 78275 349
79453 ) )

Fonte: autor.

Os valores apresentados na Tabela 1 demonstraram a concordancia dos indices
dos parametros de rede como discutido anteriormente, comparados com a literatura
(PLAISTER; JANSEN; DE GRAAFF; 1JDO, 1995), além de ser possivel verificar a
densidade relativa percentual (p,.;) da amostra de CZS com o valor de 3,32 g.cm_s, ou seja,

94,94 %. Para tal, foi calculado o volume experimental da peca cilindrica cujo valor foi de
0,71 cm’.
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As pecas ap0ds serem submetidas ao processo de sinterizacdo a 1.400 °C tenderam

a diminuir seu volume, devido ao aumento da densidade relativa do material.

Para avaliar a possivel modificacao da fase cristalina da CZS pela adi¢do de bario
(Caz<BayZrSi;Og), o DRX foi usado para confirmar a estrutura cristalina dos materiais
sintetizados. A identificacdo de fase da amostra CZS encontrou picos da fase monoclinica
Ca3ZrSi,O9 com grupo espacial P21/c (ICDD: 01-083-0365, ICSD: 79453) conforme a Figura
12, bem como na Figura 13. Os picos caracteristicos do padrdo, assim como da amostra pura
(CZS) também estdo presentes nas solucdes sélidas contendo bério. Porém, as demais
amostras (XBaCZS) apresentam picos de duas fases, a fase monoclinica Ca3ZrSi;Og € a
cubica BaZrO; com grupo espacial Pm-3m (ICDD: 00-006-0399, ICSD: 17790)
(PERRICHON; JEDVIK GRANHED; ROMANELLI; PIOVANO et al., 2020). Foi possivel
observar um aumento da intensidade do pico em 35,32° nas amostras a medida que aumenta a
propor¢do de bario. Os valores dos parametros de rede e os dados obtidos pelo refinamento

estdo apresentados na Tabela 2.



51

Figura 13 — Difratograma de refinamento das amostras das solucoes sélidas XBaCZS.
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Fonte: autor.

O refinamento Rietveld foi realizado para avaliar as possiveis modificacdes da
fase cristalina CZS com a adicdo de Ba®*. No refinamento Rietveld da amostra CZS foi
utilizado o arquivo cif 79453. Para o refinamento Rietveld das amostras 0.15BaCZS,
0.30BaCZS e 0.45BaCZS, foram usados os arquivos cif 79453 e 17790. No caso de amostras
em solucdo sdlida, foi adicionado um sitio de Ba para cada sitio de Ca, mantendo a ocupagio
dos sitios de Ca e Ba de acordo com as concentragdes nominais de Ba (X = 0.15, 0.30 e 0.45).
Os parametros de rede e as concentragdes das fases sdo mostrados na Tabela 2, onde se pode

observar que as concentragdes da fase BaZrO; aumentam com o aumento do teor de Ba.
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Tabela 2 — Refinamento dos parametros das amostras de CZS com adiciao de Ba.

Parametros de rede

Rw Conc. o D
Amostra Fase (% l)) Fase A% (A3) ( g/cm3)
a(A) b (A) c(A) B ()
Ca, gsBag 15ZrSi:0s  7,3696(3) 10,1898(4) 10,4621(3) 90,843(3) 98,0(2) 785,55(6) 3.7271(3)
0.15BaCZS 17,49 1,08
BaZrO; 4,1914(3) 4,1914(3) 4,1914(3) - 2,02) 73,632(13) 6.2367(11)
Ca, 79Bag3ZrSi,0Oy  7,3704(3) 10,1882(4) 10,4614(4) 90,891(2) 97,1(2) 785,47(5) 3.7275(3)
0.30BaCZS 16,32 1,03
BaZrO; 4,1904(2) 4,1904(2)  4,1904(2) - 2,92) 73,579(11) 6.2412(9)
Ca, 55Bag 457rSi,09  7,3679(3) 10,1854(5) 10,4610(5) 90,882(3) 94,0(2) 784,95(7) 3.8534(3)
0.45BaCZS 16,10 1,04
BaZrO; 4,1899(2) 4,1899(2) 4,1899(2) - 6,02) 73,554(9) 6.2433(8)
CZS Ca;ZrSi,0y 7,3661(3) 10,1856(4) 10,4528(4) 90,882(2) 21,52 1,00 100  784,16(5) 3.4866(2)
ICSD .
20453 Ca;ZrSi,0y 7,3603(1) 10,1766(3) 10,4514(3) 90,875(2) - - - 782,75 3,49
ICSD
17790 BaZrO; 4,18763(3) 4,18763(3) 4,18763(3) - - - - 73,11 6,28

Fonte: autor.

Os resultados do refinamento pelo método Rietveld das amostras com Ba
mostraram valores adequados de R,,, abaixo de 18 %, e S abaixo de 1,1 (DENG; LIN; HE; LI
et al., 2015). A diferenga verificada dos dados obtidos quando comparados ao padrao (ICSD
79453) pode estar associada 2 influéncia dos fons de Ba** ocupando sitios dos fons de calcio,
além da presenca de uma fase secunddria, onde foi identificada uma concentragcdo de 2,0 %
para a amostra de 0.15BaCZS, 2,9 % para a amostra de 0.30BaCZS e 6,0 % para a amostra de
0.45BaCZS da fase BaZrOs. A densidade da estrutura cristalina também foi analisada pelo
refinamento, o qual obteve-se valores crescentes com o aumento da concentracido de bério na
solucdo sdlida. Porém, como apresentado na Figura 13, as amostras da solucdo sélida, assim
como a fase pura apresentaram alta similaridade com a fase padrao descrita pela ficha

cristalografica de CZS (ICSD 79453).
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5.2 Espectroscopia na regidao do infravermelho — FTIR e espectroscopia de espalhamento

Raman.

A técnica espectroscdpica na regido do infravermelho deu suporte para descrever
informacdes quanto as ligacdes quimicas presentes na estrutura da CZS. Os modos
vibracionais estudados em ambas as técnicas (FTIR e Raman) permitem a medi¢do dos niveis
de energia das vibragdes das ligacdes do material através da interacdo com a radiagdo
eletromagnética. Foi relatado na literatura, do grupo espacial teérico P2; / ¢ da estrutura
cristalina CZS, que podem ser verificados 180 modos vibracionais normais. Desse total, 87
modos estdo ativos no infravermelho: [z ativo: 44A, + 43B, ¢ 90 modos ativos Raman:
I'Raman ativo: 45A, + 45B,. O espectro obtido (Figura 14) mostrou bandas atribuidas aos
modos vibracionais de alongamento e flexdo. A banda larga préxima a 3.500cm " refere-se as
ligacbes O-H da dgua, provavelmente absorvidas pelo ar atmosférico. Os modos
compreendidos entre 1.052 ¢ 974 cm ' referentes aos estiramentos simétricos das ligagdes Si-
O com simetria B,, bem como os em 950 e 921 cm ! sdo correspondentes aos estiramentos
simétricos das ligagdes Si-O (Ca) com simetrias A, e B,, respectivamente. As ligacOes
envolvendo os fons Zr** foram observadas em nimeros de onda de 668 cm™' e 408 cm ™' em
relacdo a simetria B, (flexdo simétrica) dos tipos Zr-O-Zr e O-Zr-O, respectivamente (DUL;

KOLEZYNSKI; SITARZ; MADEIJ, 2015).

Figura 14 - Espectro de FTIR da ceramica CZS.
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Fonte: autor.
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Foi possivel observar que as ligagcdes entre os ions de Ca** ndo foram detectadas
devido as absor¢des de metais como o cdlcio ocorrerem em baixo nimero de onda, logo se
tornou necessario o uso da técnica de espectroscopia Raman. Esta técnica é baseada no
espalhamento ineléstico, que ocorre quando a luz incidente provoca uma promogao eletronica
nas moléculas ou estruturas cristalinas, excitando-as a niveis mais altos. Ao retornar para o
estado fundamental, adquire um nivel energético menor ou maior que o inicial, também
conhecido como espalhamento Raman (SANTOS; MENEZES; ELLENA; ANDRADE,
2019). Na Figura 15, foi possivel observar as bandas caracteristicas de absor¢do de CZS.
Foram atribuidas vérias bandas de absor¢ao que concordam com as absor¢des de FTIR, como
a banda de 1.033 cm™' em relacdo 2 simetria B, (alongamento antissimétrico) da ligagdo Si-O
(Si), 958 e 944 cmﬁl, também relacionada ao alongamento antissimétrico, mas com simetrias
B, e A, do Si-O (Ca), respectivamente. As bandas em 668 e 624 cm ' relacionadas a simetria
B, (alongamento simétrico) da Zr-O (Zr) e A, (flexdo) da liga¢do Zr-O-Zr foram observadas,
respectivamente. Foi identificada apenas uma banda em 170 cm ' em relacdo 2 ligacdo Ca-O

(DUL; KOLEZYNSKI; SITARZ; MADEIJ, 2015).

Figura 15 - Espectro Raman da ceramica CZS.
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As atribuicdes das bandas observadas em ambas as técnicas foram descritas na
Tabela 3, onde se verificou valores de absorcao em niimero de onda (cm') em concordancia
com a literatura (DUL; KOLEZYNSKI; SITARZ; MADE]J, 2015), o que deu suporte para
determinar a estrutura da ceramica de CZS observando tanto a estrutura cristalina quanto as
ligacGes caracteristicas.

Ap6s a andlise da amostra pura e sua caracterizagdo estrutural, foi realizada a
caracterizacdo por FTIR e Raman para as solucdes sélidas de XBaCZS e novamente foi
possivel observar que as interacdes quimicas dos ions Ca”* ou Ba®* ndo foram detectadas pela
técnica de IR. A Figura 16 mostra os espectros de FTIR e a Figura 17 os espectros Raman das

amostras de XBaCZS em comparac¢ido com a amostra de CZS.
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Tabela 3 — Atribuicoes de bandas dos espectros experimentais de FTIR e Raman da

CZS.

Atribuic;_ﬁesgDUL; Atribui(;.()es'(DUL;
_ KOLEZYNSKI; ] KOLEZYNSKI;
FTIR (em ) SITARZ; MADEJ,  Raman (cm D SITARZ; MADEJ,
2015) 2015)

3434 O-H

1052 Vas Si—O(Si) 1033 Vas Si—O(Si)

974 Vas Si—O(Si) 975 vs Si—O(Ca)

950 v Si—O(Ca) 958, 944 Vas Si—0(Ca)

921 v Si—O(Ca) 920 vs Si—O(Zr)

863 v Si—O(Zr) 850 Vs Si—O(Zr)

668 0 Zr-O—Zr 668 vs Zr-O(Zr)

635 o Si—O-Si
624 0 Zr-O—Zr

553 6 Si—O-Si 541 o Si—O-Si

537 6 O-Zr-0O
520 d Si-O—Zr

513 6 O-Si-O

491 6 O-Si-0O

470 6 O-Si-O

432 6 O-Si-0O 434 o Si—O-Si

408 6 O-Zr-0O 406 o Si—O-Si
376 6 O-Zr-0O
357 6 O-Zr-0O
321 r SiOy
295 r SiOy
264 0 Si—O-Si
245 0 Si-O—Zr
215 0 Si—O-Si
197 r SiOy
170 v Ca-O
148 0 Si—O-Si
128 Si-O-Zr
106 Si-O—Zr

Fonte: autor.

v — estiramento

Vs — estiramento simétrico

V,s — estiramento antissimétrico

6 — deformacdo angular.

r — rotacdo.



Figura 16 - Espectro de FTIR das ceramicas de XBaCZS em comparacao a CZS.
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Figura 17 - Espectro Raman das ceramicas de XBaCZS em comparacao a CZS.
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5.3 Microscopia eletronica de varredura — MEV.

Nesse estudo, tornou-se necessario a andlise morfolégica dos grdos bem como
suas dimensdes. Por se tratar de materiais sinterizados, esperou-se a constatacdo de uma
condensagdo dos graos da ceramica de CZS além da verificacdo da coalescéncia dessas
particulas tanto na superficie quanto nas vacancias formadas. Associado a essa técnica,
lancou-se mao de outra ferramenta para verificar a distribui¢dao elementar do material através
da técnica de energia dispersiva de raios-X (EDS), sendo possivel também a verificacdo da

composi¢do centesimal da amostra.
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As micrografias da amostra de CZS sinterizada a 1.400 °C foram apresentadas na
Figura 18 (a e b), nas quais foi possivel identificar a superficie da peca ceramica submetida a
compressdo uniaxial por prensa hidrdulica e sinterizada por 6 h. Constatou-se uma
condensacdo na superficie em decorréncia do tipo de aquecimento através de um forno
resistivo, que promoveu o aumento da temperatura do material de fora para dentro por
irradiacdo térmica. Por outro lado, verificou-se a ocorréncia de poros associados a liberagdo
de gases produzidos durante a reacdo quimica nas primeiras horas de aquecimento. Devido a
isso, puderam-se verificar através dessas aberturas (Figura 18 — b) os graos desse material,

bem como sua dimensio.

Figura 18 - Micrografias da ceramica de CZS sinterizada a 1.400°C com (a)
magnificacio 10.607x, (b) magnificacio 32.715x, (c) mapeamento elementar por EDS e

(d) grafico de composicao centesimal da superficie da ceramica por EDS.
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Fonte: autor.
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As particulas apresentaram diametros variando de 0,90 a 2,50um e com
morfologia homogénea. Para a andlise composicional pela técnica de EDS verificou-se a
presenca de todos os elementos quimicos da amostra de CZS e sua porcentagem em massa
experimental se assemelhou ao valor tedrico através da razdo molar dos fons. A razdo molar
tedrica Ca: Zr € de 1,32, enquanto que a experimental foi de 1,53. J4 a razdo tedrica entre Ca e
Si sendo 2,14, a experimental foi de 2,36. As micrografias, portanto, forneceram suporte para
a avaliagdo composicional, bem como da morfologia do grao da ceramica. As micrografias da
amostra de 0.15BaCZS sinterizada a 1.400 °C também foram realizadas e apresentadas na

Figura 19.

Figura 19 - Micrografia superficial da peca cilindrica de 0.15BaCZS com (a)
Magnificacao 2.000x; (b) Magnificacado 10.000x; (c) mapeamento da superficie
utilizando a técnica de EDS e (d) grafico de composicao centesimal da superficie da

ceramica por EDS.
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Fonte: autor.

A caracteristica morfolégica da ceramica com adicdo de bdrio manteve-se

semelhante a fase pura, com a presenca de poros bem definidos e granulosidade evidente. A



61

condensacdo da peca cilindrica foi observada tanto na regido superficial como também no
interior dos poros. O mesmo procedimento foi realizado para as amostras 0.30BaCZS e

0.45BaCZS conforme as Figuras 20 e 21, respectivamente.

Figura 20 - Micrografia superficial da peca cilindrica de 0.30BaCZS com (a)
Magnificacao 1.000x; (b) Magnificacao 10.000x; (c) mapeamento da superficie
utilizando a técnica de EDS e (d) grafico de composicao centesimal da superficie da

ceramica por EDS.
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Fonte: autor.
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Figura 21 - Micrografia superficial da peca cilindrica de 0.45BaCZS com (a)
Magnificacao 1.363x; (b) Magnificacao 5.000x; (c) mapeamento da superficie utilizando
a técnica de EDS e (d) grafico de composiciao centesimal da superficie da ceramica por

EDS.
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Apo6s a andlise das micrografias, pode-se inferir que a condensagdo das amostras
aumentaram a medida que a proporcdo de Ba foi também aumentada, observadas através das
cavidades na superficie. Portanto, foi possivel também verificar através dessas aberturas, os
graos desses materiais bem como as dimensdes das amostras de CZS e XBaCZS, que

apresentaram diametros entre 0,70 a 3,50 um e média de 1,67 (£ 0,55) um.

5.4 Medidas dielétricas em radiofrequéncia das amostras de CZS e XBaCZS.

A Espectroscopia de impedancia foi utilizada para avaliar as propriedades
dielétricas da CZS, uma vez que na literatura esse estudo foi pouco explorado. Uma das

primeiras andlises realizadas foi a da permissividade dielétrica, que a amostra apresenta ao se
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aplicar um sinal em radiofrequéncia na temperatura ambiente. A Figura 22 destaca os

espectros da permissividade relativa (e’) do material sinterizado em fun¢do da frequéncia.

Figura 22 - Espectro da permissividade relativa da amostra de CZS obtidas em funcao

da frequéncia em Hz na temperatura ambiente.
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A permissividade real notadamente diminuiu de intensidade com o aumento da

frequéncia observada a partir de 100 Hz, atingindo valores acima de 10 (¢’ > 10) em toda a

faixa de frequéncia analisada. Os valores das perdas dielétricas (tg J) das amostras também

foram obtidos conforme a Figura 23.
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Figura 23 — Grafico das perdas dielétricas g 6 em funcdo da frequéncia em Hz na

temperatura ambiente.
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Como resultado obtido, observou-se uma diminuicdo acentuada das perdas
dielétricas para frequéncias acima de 10 Hz até 100 Hz e consequentemente a estabilizacdo
acima de 100 kHz. Foi possivel ainda observar que tanto & como frg O diminuiram
significativamente suas intensidades com o aumento da frequéncia, o que pode estar associado
ao efeito de eletrodo e com o fendmeno de relaxacdo dielétrica. Esse processo ocorre com o
alinhamento dos dipolos com o campo elétrico aplicado em tempo habil, quando em baixas
frequéncias durante sua polarizacdo. No entanto, com o aumento gradual da frequéncia, a
polarizacdo dos dipolos ndo se alinha na mesma eficiéncia que em baixas frequéncias

causando a diminuicdo da permissividade (QUAN; LIANG; JI; CHENG et al., 2017).

A espectroscopia de impedancia também foi utilizada para investigar as
propriedades dielétricas do material (CZS) na faixa de RF em fun¢do da frequéncia e
temperatura e a influéncia de pequenas quantidades de Ba®* na estrutura cristalina do CZS
(0.15BaCZS, 0.30BaCS e 0.45BaCZS), conforme a Figura 24. Para entender os mecanismos
elétricos que ocorrem nas amostras, foram utilizados os valores de €', tg 0 na temperatura

ambiente como descrito a seguir.
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Figura 24 - (a) Espectro da permissividade relativa das amostras de XBaCZS obtidas em
funcao da frequéncia em Hz na temperatura ambiente em comparacao com a CZS e (b)

Grafico das perdas dielétricas fg 6 em funcao da frequéncia em Hz na temperatura

ambiente.
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Fonte: Autor.

Como pode ser visto na Figura 24 (a), a forte influéncia da frequéncia sob a
constante dielétrica provocou uma diminui¢@o nos valores de ¢’ com o aumento da frequéncia.
Além disso, a insercdo dos fons Ba’* no sitio cristalino da CZS ocupando os sitios do fon
Ca”* nio causou alteracdes significativas na simetria da estrutura cristalina (ver Tabela 1). No
entanto, as trés amostras com Ba’* apresentaram valores distintos em baixas frequéncias e
valores semelhantes em altas frequéncias. A tg 0 apresentou comportamento semelhante ao €',
como pode ser observado na Figura 24 (b). Além disso, os valores de tg ¢ diminuiram (em
baixas frequéncias) e permaneceram relativamente constantes com o aumento da frequéncia, o
que indica que isso pode estar associado ao efeito de eletrodo ou ao fendmeno de relaxacao de

dipolo.

Com o intuito de verificar a influéncia da temperatura nas caracteristicas de ¢’ e tg
o0, as amostras foram submetidas a temperaturas que variaram de 380° a 460 °C e os dados

obtidos estdo descritos na Figura 25.
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Figura 25 - Espectro da permissividade relativa das amostras de (a) CZS, (b)
0.15BaCZs, (c) 0.30BaCZS e (d) 0.45BaCZS obtidas em funcio da frequéncia em Hz

incluindo graficos das perdas dielétricas tg 6 em funcao da frequéncia em Hz com

variacao de temperatura.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar que para todas as amostras os perfis de ¢’ e g J se mantiveram
com as mesmas caracteristicas se comparadas a temperatura ambiente. Vale salientar que para
baixas frequéncias os valores de ¢’ e tg J sdo sempre maiores para as amostras com adicao de
Ba (XBaCZS) do que da amostra pura (CZS). Isso remete ao fato de que a presencga de ions de
bario na estrutura cristalina alterou significativamente nas propriedades dielétricas do material
de CZS em RF. Outro dado importante € que com o aumento da temperatura favoreceu ainda
mais o aumento dos valores de ¢’ e tg J em frequéncias abaixo de 100 Hz, ou seja, quanto

maior a quantidade de Ba, maiores foram os valores nessa faixa de frequéncia.
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Outro parametro descrito nesse trabalho com a andlise de temperatura, ¢ o médulo
elétrico imagindrio (M) conforme a Figura 26 (a). Nesta, é possivel notar um pico de
maximo, que estaria associado a um fendomeno de relaxacdo dos dipolos em um processo
termicamente ativado (MACDONALD; JOHNSON, 2018). A equacao 13, é uma derivagao
da equagdo de Arrhenius, que pode ser usada para determinagdo da energia de ativacdo (Ea),

descrita como:

E
In finge = Info =17 (13)

Em que f,,s, € a frequéncia maxima de M’ para cada temperatura analisada, f;

um fator de proporcionalidade, K € a constante de Boltzmann e 7 € a temperatura em Kelvin
(MIRUSZEWSKI; WINIARZ; DZIERZGOWSKI; WICIAK et al., 2019). Desse modo, para
o cédlculo de Ea pelo médulo elétrico M’’, usou-se o formalismo In f,,5, x 1000/T com base

na equacao 13 e os dados gerados do coeficiente angular, que estdo descritos na Figura 26 (b).
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Figura 26 - (a) Modulo elétrico imaginario (M’’) com o aumento da temperatura em

funcao da frequéncia e (b) Frequéncias maximas para o calculo da Energia de ativacao

(Ea) com variacao da temperatura em Kelvin (K) da amostra de CZS.
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Fonte: autor.

O valor de Ea calculado foi 0,273 eV para a amostra de CZS sinterizada. Os

resultados do médulo imagindrio, ou seja, a energia de ativacdo e o deslocamento dos picos
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observados no espectro (Figura 26 - (a)) indicaram que o processo de relaxacdo €
termicamente ativado. Complementarmente, a energia de ativacdo pode ser calculada e
comparada com outros parametros coletados através da espectroscopia de impedancia, como
por exemplo, o tratamento dos dados para a condutividade real (¢’) relacionada ao movimento
das cargas. O aumento da condutividade com a temperatura € caracteristica de sistemas que
apresentam propriedades em semicondutores (CALLISTER; RETHWISCH, 2013). A Figura
27 - (a) apresenta a condutividade real em funcdo da frequéncia, no qual apresenta uma regiao
de platd abaixo de 100 Hz com baixa variacdo com o aumento da frequéncia, o que indica

uma caracteristica de materiais com predominéncia de condutividade DC (op(¢).

Através da andlise da condutividade real AC (0,.), pode-se determinar a energia

de ativacdo (Ea) necessdria para a conducdo do material ceramico, através da equagao 14.

- _fa
Ino,. = Ilno, o (14)
A equagdo 14 também ¢é derivada da equacdo de Arrhenius, o qual descreve a
energia de ativacdo (Ea) para um processo termicamente ativado, em que o'y € a
condutividade real para cada temperatura analisada e op é um fator de proporcionalidade.

Portanto, usando o formalismo da equacdo 14 € possivel calcular a Ea através do coeficiente

angular resultante do gréfico de In o, x 1000/T conforme apresentado na Figura 27 - (b).
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Figura 27 - (a) Espetro da condutividade relativa (¢’) obtida com o aumento da
temperatura em funcio da frequéncia em Hz e (b) Energia de ativacio (Ea) com

variaciao da temperatura em Kelvin (K) da amostra de CZS.
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Fonte: autor.

O valor da Ea de acordo com o gréfico de Ino’,. foi 0,283 eV, o que se aproxima
bastante com o valor calculado por M, além de apresentar mais pontos convergentes com a
equacdo da reta calculada. Para efeito de comparagdo, foram realizados também os célculos
do médulo elétrico imagindrio (M) pela frequéncia para as amostras com Ba como mostra a

Figura 28.
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Figura 28 - Médulo elétrico imaginario (M’’) em func¢ido da frequéncia para as amostras
(a) CZS, (b) 0.15BaCZS, (c) 0.30BaCZS e (d) 0.45BaCZS com o aumento da
temperatura de 380° a 460 °C.
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Fonte: Autor.

Com a variagdo da temperatura de 380° a 460 °C foi possivel observar influéncia
nitida da temperatura nos valores maximos de M’’, o que novamente descreve que as amostras
com bario possuem relaxacao de dipolo termicamente ativada. Foi verificado também, que o
aumento da temperatura deslocou os picos maximos de M’ para frequéncias maiores em
todas as amostras incluindo a amostra de CZS. Mais uma vez, foi possivel verificar a
influéncia direta da presenca dos ions de bario nas propriedades dielétricas do material, bem
como a propor¢ao molar Ca : Ba, uma vez que quanto maior a propor¢do de Ba na amostra,

maiores foram os deslocamentos desses picos com a temperatura.

Paralelamente foi avaliado o coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) de

um dielétrico, cuja definicdo é a medida da variagdo da capacitancia de um capacitor com a
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variacdo da temperatura. Em outras palavras, ele mede o quao a capacitincia de um capacitor

muda quando a temperatura do ambiente muda (KERRIDGE; SINCLAIR; DEAN, 2021).

Este coeficiente é geralmente especificado em porcentagem por grau Celsius (ppm
/ °C) e é geralmente medido a uma determinada tensdo nominal e frequéncia. O coeficiente de
temperatura da capacitancia € uma caracteristica importante de um dielétrico, pois pode afetar
significativamente o desempenho do capacitor e do circuito em que ele é usado (WU;

ZHANG; MENG; KOVAL et al., 2021).

Alguns dielétricos tém coeficientes de temperatura negativos, o que significa que
a capacitancia do capacitor aumenta com aumentos na temperatura. Outros t€ém coeficientes
de temperatura positivos, o que significa que a capacitancia do capacitor diminui com
aumentos na temperatura. O tipo de dielétrico escolhido para um determinado projeto pode

ser influenciado pela necessidade de controlar o TCC.

Além disso, o TCC pode ser influenciado por outras caracteristicas do dielétrico,

como a constante dielétrica, a freqiiéncia de operacdo e a tensdo aplicada. Por esta razdo, é

importante considerar cuidadosamente as caracteristicas do dielétrico escolhido ao selecionar

0 capacitor para uma aplicacdo especifica. A medida de variagdo da capacitiancia do material

com a temperatura, pode ser descrita pela equagdo 15. Esse pardmetro foi calculado através

da diferenca entre a capacitancia nas frequéncias de 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz e 100 kHz nas
temperaturas de 25 °C e 100 °C como mostrado na Tabela 4.

TCC = = 5% 10° (15)

Nessa equacgdo, Cr; € a medida da capacitancia na temperatura 7;(30°C), AC ¢ a

variacdo da capacitancia nas temperaturas de 30° e 100 °C e AT a variacdo de temperatura em

grau Celsius (°C) (A. FREIRE; SANTOS; PEREIRA; SOHN et al., 2009).
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Tabela 4 - Coeficiente de temperatura de capacitancia (TCC) das amostras de CZS e

XBaCZS em 100, 1k, 10 k e 100 kHz.

TCC (10° ppm °C™1)
Frequéncia (Hz) CZS 0.15BaCZS 0.30BaCZS 0.45BaCZS
100 —6,27 —4,70 —-156,83 -5,56
1k 4,15 —4,20 296,41 -3,60
10k —-1,94 -2,50 104,10 -1,95
100k -1,15 -0,76 143,88 —0,82

Fonte: autor.

Conforme observado, os valores de TCC para CZS aumentaram tendendo a
valores positivos com o aumento da frequéncia. E possivel observar que para frequéncias
mais altas (1 k e 100 kHz), a solucdo sélida apresentou valores de TCC mais préximos de
zero, tendendo ainda mais para valores positivos, indicando uma forte influéncia dos fons de

bario nas caracteristicas elétricas do material.

E possivel destacar a diminui¢do dos valores negativos de TCC o que sugere sua
aplicacdo como capacitores de Classe 3 de acordo com a classificagdo da International
Electrotechnical Commission (IEC) e da Electronic Industries Alliance (EIA) (IEC/EM
60384-1, IEC/EM 60384-8/9/21/22 e EIA RS-198)(PAIVA; SILVA; SOMBRA; FECHINE,
2018).

A Figura 29 (a — d) mostra um comportamento semelhante dos espectros de
impedancia imagindria (Z°") normalizada com a temperatura. Além disso, o pico maximo de
cada espectro foi deslocado para frequéncias mais altas com o aumento da temperatura, o que

sugere um processo termoativado nas amostras.
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Figura 29 - Medidas de impedincia imaginaria (Z’’) normalizado em funcao da
frequéncia para as amostras de (a) CZS, (b) 0.15BaCZS, (c) 0.30BaCZS e (d) 0.45BaCZS
com variacio de temperatura e (e) Plot de Arrhenius para as amostras em In f Z''max

versus 1000/T.
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Fonte: Autor.

Para determinar a energia de ativacdo (Ea) das amostras de XBaCZS, foi utilizada
- . E, ( c : <
a relacdo de Arrhenius, f = fyexp(— K—“T) onde fj € o fator pré-exponencial, Kz é a constante
B

de Boltzmann, e 7 é a temperatura absoluta. A equacdo de Arrhenius € uma relacdo
matematica que descreve a variacdo da taxa de uma reacdo quimica com a temperatura. Esta
equacgdo € baseada na ideia de que a taxa de uma reacio quimica € governada por uma energia
de ativacdo, que € a quantidade de energia necessdria para que as espécies reagentes
ultrapassem o estado de equilibrio e sejam convertidas em produtos. A Tabela 5 mostrou os
valores calculados da inclinag@o do ajuste linear na frequéncia do pico maximo (fi.x) € Z" em

funcdo da temperatura pelos graficos de Arrhenius na Figura 29 (e).
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Tabela 5 - Dimensoes, densidade relativa e Ea dos espectros de Z'',,,, para as amostras.

Densidade relativa

Amostra @ (mm)  Espessura (mm) %) E, (eV)
CZS 12,47 1,14 94,68 1,77
0.15BaCZS 13,73 1,40 68,60 2,58
0.30BaCZS 14,18 1,39 65,72 2,21
0.45BaCZS 13,66 1,21 70,63 4,13

Fonte: Autor.

O processo de conducdo ocorre em todas as amostras sendo facilmente afetadas
pela presenca de fons de Ba®* na estrutura da CZS: 1,77 eV para a CZS, enquanto que para as
solucdes solidas os valores aumentaram (2,21 — 4,13 eV). Esses resultados indicaram uma
reducdo na condutividade, o qual mostrou uma maior caracteristica como isolante elétrico.
Figura 30 (a — d) mostra o diagrama de Nyquist experimental e o fif do circuito equivalente
simulado com o objetivo de descrever as contribuicdes da morfologia nas propriedades
elétricas do material em estudo através dos parametros de grao e contorno de grio. Para essa
andlise, utilizou-se as medidas de impedancia real (Z°) e imagindria (Z’’) com aumento de
temperatura, que indicou uma boa confluéncia com as andlises para as amostras de CZS e
XBaCZS. Os dados da Tabela 5 indicaram a espessura e o didmetro (@), cujos valores médios
foram 1,28 mm e 13,51 mm respectivamente, para a obten¢do de resultados com dados
padronizados de volume das pecas. Foi observada também uma diminui¢do na densidade
relativa dos materiais das solugdes solidas com Ba, o que pode estar relacionado com o
aumento de vacancias provocadas possivelmente por liberacdo de gases no inicio do

tratamento térmico.
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Figura 30 - Diagrama de Nyquist obtido com variacio da temperatura para as amostras
(a) CZS, (b) 0.15BaCZS, (c¢) 0.30BaCZS e (d) 0.45BaCZS, com o Fit do circuito

equivalente dos parametros de grao e contorno de grao.
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Fonte: autor.

A faixa de temperatura analisada (Figura 30) foi de 420 - 460 °C e foi possivel
evidenciar no diagrama um perfil de semicirculo bem definido, bem como pdde-se destacar
que os valores de -Z’" e Z’ diminuem a medida que a temperatura aumenta o que pode estar
relacionado com a diminui¢do da resisténcia do material para temperaturas elevadas. Os
fendmenos de relaxacdo observadas no diagrama apresentaram perfil de ndo-Debye por nao

indicarem um semicirculo ideal (RAYSSI; KOSSI; JEMAI; KHIROUNI, 2018).

H4a uma forte relacdo entre os diagramas de Nyquist com o aumento da
temperatura (420 a 460 °C), todos os raios dos arcos semicirculos (de -Z" x Z') diminuiram
consideravelmente em todas as amostras. Essas caracteristicas indicam uma diminui¢do na
resisténcia do material em temperaturas mais altas. A inser¢do na Figura 30 (d) mostra o
modelo de circuito equivalente para as solugdes sdlidas CZS e XBaCZS indicando dois

circuitos capacitor-resistor (RC), onde R, e CPE, representam graos e contribui¢des de
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contorno de graos Ry, € CPE, 0 qual CPE (elemento de fase constante) foi usado em vez de
capacitancias devido ao aumento da condutividade das cerdmicas (ZHU; CAI; CAO; FU et
al., 2022). A Tabela 6 resume os dados de ajuste dos parametros do circuito equivalente das

amostras CZS e XBaCZS.

Tabela 6 - Parametros ajustados do diagrama de Nyquist com variacao de temperatura

para o grao e contorno de grao das amostras.

Amostra Contorno de grao Grao

T(°C) Ry (Q) Py  Ngp  Ry(Q) P, N,

420 9,86.10° 5,00.10% 0,02 7,77.10" 9,68.10" 0,80

CZS 440  123.107 1,41.10" 1,00 2,14.10" 8,05.10" 0,85
460 2,72.10° 1,26.10% 0,49 2,07.10" 1,27.10° 0,80

420 1,00.10° 1,30.10% 0,62 1,30.10" 724.10" 0,86

0.15BaCZS 440 296.10° 6,39.10" 0,88 635.10° 1,17.10% 0,70
460  7,11.107 4,65.107 049 1,50.10° 1,12.10"° 0,84

420 998.107 1,72.107 1,00 1,16.10° 4,14.10"" 091

0.30BaCZS 440 1,00.10° 4.49.10° 049 6,12.10* 550.10"" 0,89
460 1,75.10% 7,94.10" 0,98 1,98.10* 1,48.10" 1,00

420  4.41.10° 2,03.10" 0,98 8.81.10° 1,13.10° 092

0.45BaCZS 440 3,06.10° 427.10" 093 999.10° 531.10° 0,54
460 923.107 1,53.10° 1,00 1,91.10° 505.10" 092

Fonte: Autor.

Os parametros Ry, Py € Ny (grao), Ry, Pgp € Ny, (contorno de grao) indicam
valores diferentes com a temperatura. Neste caso, R, € Ry, diminuem com o aumento da
temperatura devido ao aumento da condutividade da amostra CZS. Porém, para as demais
amostras, nao foi possivel verificar valores continuos. A maioria dos valores de N (fator de
idealidade de um capacitor) para o grdo e contorno de grdo sdo proximos de 1 para as
amostras em diferentes temperaturas, excluindo as amostras CZS para temperaturas de 420° e
460 °C, 0.15BaCZS a 460 °C e 0.30BaCZS a 440 °C para Ng. Isso indicou que o CPE
apresentou um comportamento mais capacitivo, especialmente as amostras de 0.30BaCZS e

0.45BaCZS.

Os parametros da permissividade foram analisados novamente para avaliar uma
possivel influéncia da temperatura nas propriedades elétricas do material, como por exemplo,

uma possivel transi¢do de fase, além do que fora anteriormente analisado com a impedancia
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real e imagindria. A Figura 31 permitiu observar uma queda da permissividade real a partir da
temperatura ambiente e em seguida uma elevagdo acentuada para temperaturas acima de 130

°C até o limite de operacdo do equipamento.

Figura 31 - Permissividade relativa em funcio da temperatura para a frequéncia em 10

kHz para a amostra de CZS.
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Fonte: autor.

Uma das provdveis causas da diminuicdo da permissividade nas primeiras
medidas de temperatura se deve a presenca de umidade na amostra, o qual possivelmente
possui certa caracteristica higroscopica e com isso, a presenga de moléculas de dgua pode ter
afetado na medicdo da e’. ApOs verificar a tendéncia crescente da permissividade, percebeu-se
a caracteristica da CZS de possuir valores de ¢’ >10 com o aumento da temperatura. Para
avaliar a influéncia das solugdes sélidas com adi¢do de Ba, a Figura 32 explicita as variagdes

da e’ com a temperatura das amostras de XBaCZS.
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Figura 32 - Permissividade relativa em funcio da temperatura para a frequéncia em 10

kHz das amostras de XBaCZS.
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Fonte: Autor.

Novamente pode-se observar uma tendéncia no aumento da permissividade com o
aumento da temperatura par todas as amostras acima de 100 °C. Com excecdo da amostra
0.30BaCZS, todas atingiram valores acima de 10 para ¢’ com o aumento da temperatura, cujo
patamar s6 € ultrapassado em temperaturas acima de 400 °C para essa amostra. Outra
caracteristica desse material quando se compara os dados da permissividade com o grafico de
Nyquist (Figura 30), foi também percebido na temperatura ambiente, onde teoricamente os
valores de -Z’’ e Z’ nessa temperatura deveriam ser maiores quando comparado aos valores de
420° a 460 °C que seguem um perfil decrescente. Dessa forma, foi possivel verificar que nao
ocorreu nenhuma transi¢ao de fase da amostra durante o aquecimento, pois ndo foi observada
a presencga de picos miaximos durante o aquecimento que poderia indicar a ocorréncia desse

fenOmeno.
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5.5 Medidas dielétricas em micro-ondas da amostra de CZS.

Para determinar as propriedades dielétricas do material na regido de micro-ondas,
foi utilizada a técnica desenvolvida por Hakki-Coleman da cavidade ressonante (HAKKI;
COLEMAN, 1960), o qual se utilizou placas dispostas paralelamente entre si, com dimensdes
superiores ao corpo de prova para que seja possivel desconsiderar o efeito de borda. O modo
avaliado foi o TEy;;, devido a camada de ar entre o dielétrico e a placa contribuir
negativamente na andlise, nesse caso, 0 modo em questdo elimina tal contribuicdo do ar ao
sofrer interferéncias minimas quando ocorrem alteracdes na altura das placas (SEBASTIAN,

2010).

Os dados obtidos para esta técnica demonstraram que a permissividade
experimental (e..,), cujo valor obtido em alcance de micro-ondas foi de &, = 10,96. O fator
de qualidade Q.f da amostra de CZS foi de 12.521,68 GHz e a tg § = 8,28.107*. Esses
valores indicam um grande potencial dessa cerdmica em aplicacdo de sistemas em micro-

ondas.

A densidade relativa (p,;) da peca cilindrica de CZS, calculada através da
comparacao da densidade calculada pelo refinamento de difracdo de raios-X serviu de suporte
para a correcdo da permissividade relativa (¢,) do material considerando a porosidade (P) da

ceramica segundo a equagdo 16 (CHOI; KIM; YOON; HONG, 2007).
€ = Eexp (1+1,5P) (16)

Sendo P = 1 — p,;, € permissividade experimental &,,,, logo, a permissividade

realativa da amostra de CZS segundo a equagao acima foi €, = 11,80.

O coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (zy) da CZS bem como a
variacdo das propriedades dielétricas com aumento de temperatura foi obtido através do
método Silva-Fernandes-Sombra (SFS) (SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012) e estido
descritos na Figura 34 (a) e (b). O 7 calcula a varia¢do da frequéncia do ressoador dielétrico
pela variacdo da temperatura de anélise, como mostra a equacao 17. Foi possivel observar que
o modo frg;;s5 se desloca com a frequéncia com o aumento da temperatura (Figura 33 (a)),

ocorrendo também um aumento no sinal S;; quando a temperatura varia de 30° a 80 °C.

_ 1 4f 6
T = fo* AT*lO (17)
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Sendo fj a frequéncia ressonante inicial, Af a variacdo da frequéncia em Hz e AT a
variacdo da temperatura em graus Celsius, o resultado obtido foi descrito na Figura 33 (b).

Figura 33 - (a) Deslocamento do modo frgii5 com variacio de temperatura e (b)
coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (zf) da CZS.
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Fonte: Autor.

Os pontos experimentais foram utilizados para encontrar a equacdo da reta (fit
linear) e com isso calcular o 17 = —44,30 ppm °C' como mostra a Figura 33 (b). Em
comparacdo com outros trabalhos publicados na literatura, o valor de 1, apresentou-se
semelhante aos materiais de mesma fase, CasZrSi,Oy (grupo espacial P2;/c), como descritos

por Kan, Ogawa e Ohsato cujo valor calculado foi de —76,80 ppm °C"'(KAN, AKINORI;
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OGAWA, HIROTAKA; OHSATO, HITOSHI, 2007), bem como silicatos usados como
ceramicas de baixa constante dielétrica. O dielétrico Mg,Si04 apresentou 1, = —67,0 ppm °C"
'(OHSATO; TSUNOOKA; SUGIYAMA; KAKIMOTO et al., 2006). 0 Cas;SnSi>Oy com T =
—44.,90 ppm °cleo Ca3HfSi,09 apresentou 1 = —48,50 ppm °C71(SONG; DU; ZHANG; LI et
al., 2018).

Para aplicacdo em micro-ondas o material usado como ressoador dielétrico foi
previamente analisado em um sistema de antena (Figura 34). Para verificar o potencial uso da
CZS como dispositivo de antena foi calculado o coeficiente de reflexdo (S;;) e a largura da

banda.

Figura 34 — Analise do coeficiente de reflexdo (S;;) do material CZS.
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Fonte: autor.
Em primeira andlise, foi observado um coeficiente de reflexdo de —38,74 dB,

abaixo de —10 dB, e frequéncia de operacdo (ftgi1s) em 6,57 GHz apresentando um bom

acoplamento sugerindo a sua utilizagdo como antena.
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5.6 Analises das amostras com bario em micro-ondas.

A incorporacdo de certos d&tomos estranhos aos pertencentes da estrutura cristalina
do material ceramico pode ser chamada de adi¢do de impurezas, o qual eventualmente podera
provocar alteragdes estruturais e nas propriedades elétricas desses compostos. O elemento
quimico bario (Ba) pertence aos metais alcalinos terrosos assim como o célcio e sua adi¢ao foi

avaliada no presente trabalho.

Para avaliar uma provavel influéncia dos ions adicionados na estrutura de CZS,
foram realizadas as medidas dielétricas pela técnica de SFS conforme a Figura 35 (a — f). Foi
possivel observar que o modo frg115 desloca a frequéncia com o aumento da temperatura para
todas as amostras, ocorrendo uma variacao no sinal §;; quando a temperatura varia de 30° a

80 °C.



84

Figura 35 - Deslocamento do modo fr£;;5 com variacio de temperatura e coeficiente de

temperatura de frequéncia ressonante (z7y) das amostras (a) e (b) 0.15BaCZS, (c) e (d)
0.30BaCZS e (e) e (f) 0.45BaCZS.
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Ainda de acordo com a Figura 35, observou-se um aumento na largura das
bandas, principalmente na amostra de 0.45BaCZS. Além disso, foi possivel calcular as

medidas dielétricas dos materiais e os dados foram apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Medidas dielétricas das pecas ceramicas CZS, 0.15BaCZS, 0.30BaCZS e

0.45BaCZS em micro-ondas determinadas pela técnica Hakki-Coleman.

Amostra @ (mm) Espessura e’ 18 2 oxs 9
(mm) (107) (10° GHz) (ppm °C™)
CZS 12,04 6,27 10,96 0,83 10,94 —44.30
0.15BaCZS 13,79 6,56 7,01 4,26 2,73 ~15,60
0.30BaCZS 14,32 6,40 7,13 1,66 5,46 34,56
0.45BaCZS 13,67 6,37 7,46 1,49 3,43 -5,78

Fonte: autor.

Uma andlise comparativa mostrou que a presenca de fons de Ba’® alterou os
valores de todos os parametros investigados. A permissividade diminuiu para todas as
amostras, porém as que apresentam maiores porcentagens do ion de Ba®* também indicaram
valores relativamente maiores. O perfil inverso pode ser analisado ao se avaliar as perdas
dielétricas, bem como os dados de 7;, levando em consideragdo o valor fora do perfil
decrescente da amostra de 0.30BaCZS. Esses resultados despertam o interesse em avaliar
novos materiais com variagdes na composi¢do quimica, que podem resultar em caracteristicas
atrativas na aplicacdo em sistemas que operam em micro-ondas. Por fim, os dados
experimentais da perda de retorno em fun¢do da frequéncia foram obtidos, conforme a Figura
36, o qual foi possivel observar um coeficiente de reflexao (S;;) de — 24,70 dB para a amostra

0.15BaCZS, —22,09 dB para 0.30BaCZS e —26,70 dB para 0.45BaCZS.
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Figura 35 — Dados experimentais do coeficiente de reflexao (S1;) das amostras de (a)

0.15BaCZS, (b) 0.30BaCZS e (c) 0.45BaCZS.
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Foi verificado que todas as medidas observadas para as amostras com bdario
(XBaCZS) se apresentaram abaixo de —10 dB, e frequéncia de opera¢do (fugiis) variando
entre 7,5 e 7,7 GHz apresentando um bom acoplamento sugerindo a sua utilizacdo como

antena.

Os valores de f, aumentam com a diminui¢do da permissividade relativa (ver

Tabela 7), seguindo a relagdo descrita na equacao 18:

6,324 2

fo= it [0,27 +0,36 (=) + 0,02 (=) ] a18)
13a -2 05(1-1(2)2)

Que11s = 0,01007¢, - 1+ 100e 7 "\2h 8o\n (19)

onde fy (GHz) é a medida da frequéncia de operacdo, ¢ é a velocidade da luz, a € o raio do
DRA cilindrico, & € a altura do DRA cilindrico e ¢, € a permissividade relativa do material. A
equacao 19 pode dar suporte a explicagdo do aumento da largura de banda (BW) nas amostras
de XBaCZS em comparagdo com a CZS (ver Tabela 8), onde o fator de qualidade (Qng;;s) €
funcdo de ¢, e geometria da ceramica, sendo possivel observar o inverso da relacdo entre ¢, e
BW, que para valores maiores de constantes dielétricas, menores larguras de banda foram

observadas.
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Tabela 8 — Frequéncia de operacao (fy) em GHz e largura de banda (BW) em % das

amostras como DRA.

Amostra fo(GHz) BW (%)

CZS 6,57 13,40
0.15BaCZS 7,53 23,37
0.30BaCZS 7,75 23,87
0.45BaCZS 7,63 22,28

Fonte: Autor.

Para o célculo do BW, foi utilizada a variagdo da frequéncia em —10 dB (4f) pela
frequéncia central da banda (fy). Este dado foi calculado em porcentagem, usando BW =
Af /fo- Esses resultados indicam que essas ceramicas podem ser usadas como uma antena que

pode operar em dispositivos de banda C (PATHAK; SINGH KUSHWAH, 2021).
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que o material sintetizado,
Ca3ZrSi0Og (CZS), foi caracterizado com sucesso com a comprovacdo da formacdo da fase
pretendida descrita pela técnica de difracdo de raios-X. As espectroscopias Raman e FTIR
mostraram as bandas caracteristicas das ligagdes da CZS, como também a microscopia
eletronica de varredura permitiu a realizacdo do estudo morfolégico da peca cerimica
sinterizada. As ceramicas dielétricas a base de Ca3ZrSi,Ogy foram produzidas pelo processo de
estado so6lido. As amostras dopadas com bdrio na estrutura do material foram caracterizadas,
mostrando boa concordincia com a fase monoclinica, sendo que as trés amostras
apresentaram fase secunddria de BaZrOs; com concentracdo percentual abaixo de 6,0. As
principais bandas caracteristicas das ligagdes das amostras por FTIR e Raman foram
analisadas e apresentaram boa confluéncia com a literatura. Morfologicamente, as imagens de
MEV mostraram uma superficie fundida dos materiais com alguma porosidade e tamanho
médio de particula de 1,64 um para todas as amostras, com mudangas aparentes na superficie

com a variacao dos fons de bério.

Na faixa de RF, a forte influéncia da frequéncia sob a constante dielétrica causou
uma diminui¢do nos valores de ¢’ com o aumento da frequéncia. Processos termoativados nas
amostras foram observados através da andlise da impedancia imagindria Z" em funcio da
frequéncia com a variagdo da temperatura. Para as propriedades dielétricas na regiao MW, ¢
das amostras apresentou valores elevados como CZS (¢’ = 10,96), 0.15BaCZS (¢' = 7,01),
0.30BaCZS (¢'=7,13) e 0.45BaCZS (¢'=7,46). Valores de 7y proximos de zero foram obtidos
para 0.45BaCZS, o que indica um potencial para uso em dispositivos operando em regides de
micro-ondas. O coeficiente de reflexdao (S;;), observado para todas as amostras, indicou
valores abaixo de —10 dB e frequéncia de operacdo (fyg;;) de 6,57 GHz (CZS), 7,5 GHz
(0.15BaCZS), 7,7 GHz (0.30BaCZS) e 7,6 GHz (0.45BaCZS), o que sugere seu uso em

antenas que possam operar na banda C.

Por fim, os resultados apresentados no presente estudo auxiliaram da divulgacao e
nos estudos para o desenvolvimento de novos materiais com grandes potenciais de aplicagdo

em dispositivos que operam na regido de micro-ondas e radiofrequéncia.
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