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RESUMO

Nos ultimos anos a demanda por tecnologia sem fio tem impulsionado as pesquisas
na area da engenharia das telecomunicacées e engenharia de materiais. Dispositivos
de comunicagdo cada vez mais velozes, transferéncia de carga sem fio, radares
militares e armamento bélico autbnomos sdo exemplos da infinidade da aplicagéo
dessa promissora tecnologia. Neste contexto a sintese de materiais que possam
operar regidao da micro-ondas do espectro eletromagnético é de grande interesse e
desperta a atencdo das areas de quimica dos materiais e fisica do estado sélido.
Desta forma, o estudo objetivou a sintese e caracterizagcado de matrizes ceramicas de
niobato de zinco (ZnNb20e) com diferentes adicdes de titanato de calcio (CaTiOs),
ZNO(x-CTOx,(x =0;0,1; 0,2; 0,4 e 0,45 valores em fracdo molar) utilizando o método
convencional do estado sélido. As propriedades dielétricas na regido da micro-onda e
radio frequéncia e suas caracteristicas para uso como antena ressoadora dielétrica e
como componentes eletrénicos, foram realizadas. Para tal foi escolhido a forma
cilindrica para estudo dos modos elétricos. Posterior ao processo de sinterizagao das
pecas ceramicas foi utilizado a técnica de difracdo de Raios—X (DRX) para
caracterizagédo estrutural, identificando a fase pretendida na matriz ZNO e as fases
formadas a partir das adicdes. A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
trouxe informagdes sobre a morfologia que ajudaram a entender as respostas de
densificagéo e permissividade, mostrando, em alguns casos, a formacao de camadas
sobrepostas com o acréscimo de CTO. A estabilidade térmica das amostras foi
mensurada experimentalmente através do estudo do coeficiente de temperatura de
frequéncia ressonante (tf) em diferentes temperaturas, os resultados confirmaram
melhora na estabilidade térmica dos compédsitos com valores entre -88.95 até -8.16
ppm/°C. O meétodo desenvolvido por Hakki-Coleman foi utilizado para obter as
propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas, como constante dielétrica (&r) e
tangente de perda (tg-0), de todas as amostras. Ja as propriedades na regiao da radio
frequéncia foram analisadas pela técnica de espectroscopia de impedancia utilizando
as grandezas modulo elétrico, condutividade e impedancia real e imaginaria, além de
mensurar as de energia de ativagado, permissividades e diagrama de Nyquist. A adigéo
de CTO contribuiu para a evolugao das propriedades dielétricas dos compdsitos, como
permissividade e tangente de perda, além de diminuir a energia de ativacdo. Da

mesma forma as adigdes promoveram significativa melhora, a partir de discretas



adicbes, para a coeficiente de temperatura de capacitancia. A simulagdo numérica
demonstrou o funcionamento do material como uma antena ressonadora dielétrica
(DRA), com uma perda de retorno abaixo de -10 dB, ganho variando de 4,5 a6 dBi e
eficiéncia de radiagdo acima de 96% em todas as amostras.

Palavras-chave: niobato de zinco; estabilidade térmica; compostos ceramicos; DRA

cilindrica.



ABSTRACT

In recent years, the demand for wireless technology has boosted research in the areas
of telecommunications engineering and materials engineering. Increasingly speedy
communication devices, wireless charge transfer, military radars and autonomous
weapons are small examples of the infinite application of this promising technology. In
this context, the synthesis of materials that can operate in the microwave region of the
electromagnetic spectrum is of great interest and attracts attention in the areas of
materials chemistry and solid-state physics. Thus, the study carried out here aimed at
the synthesis and characterization of zinc niobate (ZnNb20g), ceramic matrices with
different additions of calcium titanate (CaTiOs), ZNO(1-x)-CTOx,(x = 0; 0.1; 0.2; 0, 4
and 0.45 values in mole fraction) using the conventional solid state method for the
synthesis of these materials. After obtaining the samples, the dielectric properties in
the microwave and radio frequency region and their characteristics for use as a
dielectric resonator antenna and as electronic components were analyzed. For this
purpose, the cylindrical shape was chosen to study the electrical modes. After the
sintering process of the ceramic pieces, the X-ray diffraction (XRD) technique was
used for structural characterization, identifying the desired phase in the ZNO matrix
and the phases formed from the additions. The scanning electron microscopy (SEM)
technique provided information about the morphology that helped to understand the
densification and permittivity responses, showing, in some cases, the formation of
overlapping layers with the addition of CTO. The thermal stability of the samples was
measured experimentally through the study of the resonant frequency temperature
coefficient (zf) at different temperatures, the results confirmed an improvement in the
thermal stability of the composites with values between -88.95 to -8.16 ppm/°C. The
method developed by Hakki-Coleman was used to obtain dielectric properties in the
microwave range, such as dielectric constant (er) and loss tangent (ig-6), of all
samples. The properties in the radio frequency region were analyzed using the
impedance spectroscopy technique using the electrical modulus, conductivity and real
and imaginary impedance quantities, in addition to measuring activation energy,
permittivity and Nyquist diagram. The addition of CTO caused a slight increase in the
dielectric properties of the composites, such as permittivity, in relation to the pure
sample, while the addition of CTO to the composite decreased the dielectric loss, in
addition to decreasing the activation energy for the thermally stable samples. The



numerical simulation demonstrated the material's functioning as a dielectric resonator
antenna (DRA), with a return loss below -10 dB, gain ranging from 4.5 to 6 dBi and
radiation efficiency above 96% in all samples.

Keywords: zinc niobate; thermal stability; electro ceramic compound; cylindrical DRA.
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1 INTRODUGAO

Os materiais estao intimamente ligados ao nosso estilo de vida, estao
presentes em todos os nichos de mercado e em todos 0os segmentos de trabalho do
mundo moderno, tais como: Transporte(1,2), moradia(2), vestuario(3),
comunicacao(4,5), seguranca e producao de alimentos(6,7). O desenvolvimento de
novos materiais desempenha papel fundamental na construcdo e evolugdo da
sociedade moderna (8,9). Os primeiros grupos organizados desenvolveram objetos a
partir dos materiais disponiveis para facilitar a execu¢ao de suas atividades cotidianas.
Sendo os metais a matéria disponivel mais adequada para fabricacao de ferramentas,
armas e utensilios proporcionou a esses grupos serem 0s precursores das primeiras
civilizagdes modernas. Nao apenas o metal, mas os materiais sempre estiveram
atrelados ao desenvolvimento da humanidade e aos seus estilos de vida, a exemplo
da idade da pedra' e/ou a idade do bronze?.(10,11).

O avango na compreensdo de um tipo de material é frequentemente o
precursor da progressao gradual de uma tecnologia. Nao poderiamos pensar em
novos veiculos sem antes pensar em novas formas de propulsdo, como os veiculos
elétricos ou até mesmo utilizando hidrogénio a partir das células a combustivel, ou
dos dispositivos eletrénicos sofisticados sem o desenvolvimento dos capacitores e
semicondutores(12—-14). Hoje a continua busca por novos materiais € os estudos
sobre as estruturas atdbmicas apontam para caminhos nunca trilhados como os
materiais em dimensdes nanométricas (10°m). A importancia dos nanomateriais esta
em suas caracteristicas Unicas, decorrente da diminuida escala, seja nas
propriedades estruturais (15), quimicas e mecanicas que abriram novas e
impressionantes possibilidades nas mais diversas areas (16,17). As industrias buscam
novos sensores (18) e atuadores (19), a medicina novos procedimentos mais
eficientes e menos invasivos (20), na catalise novas formas de producao de energia

! A Idade da Pedra foi uma fase da Pré-Histdria em que os seres humanos faziam e usavam ferramentas de pedra.
Ha cerca de 2 milhdes de anos, os seres humanos comegaram a usar pedras como ferramentas simples, e até cerca
de 10 mil anos atras eles usavam principalmente ferramentas de pedra.

2 A Idade do Bronze foi um periodo em que ocorreu o desenvolvimento de ferramentas feitas de bronze. O bronze
€ uma liga metdlica dura, obtida pela mistura de cobre e estanho. A Idade do Bronze teve inicio em alguns lugares
por volta de 5 mil anos atras. (120)
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limpa e tratamento de residuos (21) e na telecomunicacgao dispositivos com potencial
de maiores velocidades de comunicagao (22).

A engenharia e ciéncia dos materiais, como observado na Figura 1, € uma
area do conhecimento interdisciplinar que aborda a sintese, a estrutura e as
propriedades dos materiais para a producao de bens que possam ser utilizados pela

sociedade.

Figura 1 - Inter-relacéo entre as diversas areas de pesquisa
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Fonte:(Smith 2012. ,23).

Os materiais, para facilitar seu estudo, foram organizados em diferentes
classes que levam em consideragdo seu arranjo atémico, propriedades e sua
constituicdo. Na ciéncia e engenharia dos materiais podemos observar as classes
divididas em: Materiais metalicos, Materiais poliméricos, Materiais ceramicos e
Materiais compésitos. Cada uma das classes apresenta materiais com propriedades
e constituicao diferentes. Neste trabalho a classe dos materiais ceramicos sera o foco,
sendo também abordado os materiais compdsitos. As propriedades dielétricas serao
investigadas e relacionadas ao processo de sintese e caracterizada em diferentes
regides do espectro eletromagnético. O material cerdmicos avangado, obtido na
pesquisa, podera ser aplicado em dispositivos que operem na regidao da micro-onda
atuando como antena ressoadora dielétrica(24) ou na regiao da radio frequéncia
atuando como elementos de circuitos eletrbnicos do tipo capacitor de alta

capacitancia, indutores ou aplicacdo em blindagens eletromagnéticas.
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1.1 Motivacao para a pesquisa

A crescente demanda por dispositivos eletrbnicos, sistemas de
comunicacao de alta velocidade e tecnologias emergentes tem impulsionado a
pesquisa e 0 desenvolvimento de novos materiais. A evolugao das telecomunicagdes
tem sido notavel desde os primeiros telefones fixos até os modernos smartphones. A
tecnologia tem se transformado rapidamente, e dispositivos cada vez mais velozes
surgem no mercado todos os dias. A demanda por conectividade nunca foi tao
elevada, ainda mais com o surgimento da “Internet das Coisas”.

Introduzido por Kevin Ashton, em 1999, o termo “Internet das Coisas”
refere-se a rede de comunicagcdo sem fio que conecta os diversos dispositivos,
incluindo TvV’'s, “notebooks”, “smartphones”, “smartwatches”, veiculos, cameras,
periféricos de computadores etc. Além disso, a comunicagdo dos dispositivos a
internet e ao ambiente virtual exige maior largura de banda pra transmissédo e
recepcao de dados, impulsionando os estudos de antenas cada vez menores, com
elevada largura de banda e baixas perdas.(25)

Nesse contexto os materiais que operam nas regides de radio frequéncia
(RF) e micro-onda (MW) tém contribuido significativamente para o desenvolvimento
da tecnologia sem fio. Esses materiais, quando apresentam altas permissividades
dielétricas, melhoram os dispositivos de comunicacao proporcionando a possibilidade
de miniaturiza¢do e aumento da largura de banda. Sejam estes dispositivos terrestres,
via satélite, radares, GPS ou sistema de transmissao de TV direta (DBS) (26,27).

Por anos as transmissbes acorriam por meio de estruturas metalicas, as
antenas. Porém, novos sistemas passaram a demandar maior velocidade de
comunicagdo o que aumentou a faixa de frequéncia de interesse. Em faixas de
frequéncias maiores (100-300GHz) as perdas por conducdo nas antenas metalicas
eram elevadas o que diminuia significativamente a eficiéncia. Sabendo que materiais
dielétricos poderiam atuar tanto como armazenadores de energia quanto radiadores
e que as perdas associadas a esses dispositivos estdo atreladas apenas as morfologia
e microestruturas, seria natural utiliza-los para a finalidade de operar como antenas,
dando origem as antenas ressoadoras dielétricas (DRA).(28,29)

Desta forma, este trabalho busca desenvolver materiais promissores para
aplicagéo em circuitos eletronicos ou DRA, a partir de um processo de sintese debaixo
custo e reprodutivel que se enquadre na classe dos materiais de baixa temperatura
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de sinterizacdo (LTCC). Embora existam estudos na literatura sobre ceramicas
avangadas de ZNO explorando suas propriedades dielétricas, ainda nao ha um estudo
detalhado do compdsito ZNO-CTO na regido de RF, nem simulagcdes numéricas do
comportamento desses materiais operando como DRA. Além disso, as propriedades
das adi¢cdes em circuitos equivalentes, DRA e parametros de campo distante ainda
carecem de investigagéo.

De posse das informacgdes pertinentes a escolha dos materiais, a
justificativa para o uso de niobato de zinco (ZNO) neste trabalho se deu pelo fato
dessa matriz ceramica apresentar alta permissividade dielétrica (30), alto fator de

qualidade, além da baixa temperatura de sinterizagao (31).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

v Sintetizar e caracterizar material ceramico de ZnNb20s (ZNO);

v Sintetizar e caracterizar material ceramico compésito de ZNO e
CaTiOs (CTO);

v" Analisar as propriedades estruturais e elétricas dos compoésitos de
ZNO e CTO em diferentes fragdes molares;

2.2 Especificos

v' Avaliar a estabilidade térmica da capacitancia (TCC) na regiao de
radiofrequéncia;

v' Avaliar a estabilidade térmica da frequéncia ressonante (7:) na
regido da micro-ondas;

v" Realizar simulacdo numérica das amostras obtidas;

v" Verificar possiveis aplicagdes em dispositivos eletrénicos na faixa da

micro-ondas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Ceramicos

A palavra ceramica tem origem do grego “keramikos” que significa “matéria
queimada”. Desta forma, podemos definir as ceramicas como compostos soélidos
obtidos a partir da aplicagéo de calor, as vezes pressao, sob compostos metalicos e
nao-metalicos (32). O autor Kingery (33) ainda define ceramica como "A arte e ciéncia
de fazer e usar artigos sélidos, que tém como componente essencialmente, ou sdo
compostos, em grande parte, de materiais metalicos e ndo metalicos inorganicos"
(34). Tradicionalmente as ceramicas sao caracterizadas por serem porosas, a base
de silicato, microestruturas ndo uniformes e multifasicas, formadas pela mistura de
argila e feldspato que, apdés moldadas, passam pelo processo de queima a
aproximadamente 550°C. Os compostos ceramicos ficaram conhecidos, inicialmente,
como ceramicas tradicionais, isso se deve ao processo de fabricagdo realizado. O
objetivo ndo era as propriedades do material obtido e sim a estrutura rigida que
poderia ser utilizada como utensilios e ferramentas, similares ao que estava sendo
utilizado ha tempos pelos artesdos (10).

Neste contexto surge uma nova classe de materiais ceramicos, as
ceramicas avancadas. Sintetizadas em laboratério e amplamente investigadas
podendo ser formadas a partir de simples éxidos como alumina (Al2Os) e zircdnia
(ZrO2) ou oOxidos complexos como os supercondutores (YBa2CusOs)(34,35). Esta
classe distingue-se da outra por ser mais resistente a altas temperaturas, acima de
1000 °C, ser mecanicamente mais resistente e apresentarem distintas propriedades
elétricas, opticas, magnéticas e eletronicas(36). Podendo ser aplicadas em pecas de
desgaste industriais, parte de motores, aplicagbes eletrdnicas para ceramica com
baixo coeficiente de expansao térmica e alta condutividade térmica, dentre varias

outras aplicacées como podemos observar, Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades e aplicacdes das ceramicas avancadas.

PROPRIEDADE APLICACAO

Térmica

Revestimento de forno de alta temperatura para
Isolamento isolamento térmico (fibra de éxido como SiO2, Al203 e
ZrOz).



26

Revestimento para forno de alta temperatura para

Refratariedade isolamento e contencédo de metais derretidos.

Condutividade térmica Dissipadores de calor para dispositivos eletronicos.

Elétrica e dielétrica

Ferroeletricidade Capacitores (materiais a base de titanato de bario)
Semicondutividade Termistores e elementos de aquecimento (6xido de Fe,
Co, Mn)
Sensores Sensores gasosos (SnOz, ZnO)

Magnética e
supercondutividade

Magnético duro Ferritas magnéticas [(Ba, Sr)OsFe203]

Nucleos do transformador [(Zn, M) Fe203, com M=Mn,
Co, Mq]

Supercondutividade Fios e magnetdémetros (YBa2Cu3zO7)

Magnético suave

Optica
Janelas (vidros de cal sodada), cabos para

Transparéncia VPR o
P comunicacgao optica (silica ultrapura)

Translucidez e inércia . . -
quimica Materiais resistentes ao calor e a corrosao

Transparéncia ao Janelas de laser infravermelho (CaFz, SrF2, NaCl)
Infravermelho

Fonte: (Richerson, 2006. ,36).

As diversas funcionalidades das ceramicas estdo associadas as
propriedades intrinsecas do material relacionando-se com suas caracteristicas
microestruturais (36). Assim, o desenvolvimento das possiveis aplicacbes deve
comecgar na escolha dos ions que irdo compor o cristal e o processo de fabricagcao ou
sintese. Também deve ter em mente a finalidade e qual microestrutura ira
proporcionar as propriedades de engenharia desejada(37). O método pode ser
dividido em poucas ou varias etapas discretas, dependendo da complexidade do
método. Nao ha, na sintese dos materiais ceramicos, um processo amplamente
consolidado que proporcione as diversas propriedades para os mais diferentes usos,
assim, vérias técnicas de sintese devem ser exploradas.

Existem diversos métodos de fabricacdo das ceramicas e estes influenciam
diretamente a formacgédo do tamanho dos graos e a porosidade do material que, por

sua vez, contribuem para alterar as propriedades das ceramicas (37). Os mais comuns
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séo: reacao em estado sélido (38); hidrotermal (39); co-precipitacdo (40); método sol-
gel (17) e o método de combustdo (41). O método de reacdo no estado sdlido é
bastante empregado por ser relativamente simples e de baixo custo. Consiste na
moagem dos reagentes sélidos (geralmente éxidos) para diminuir o tamanho do gréao
e, consequentemente, aumentar a superficie de contato e fornecimento de grande
quantidade de energia na forma de calor (~1000°C) para promover a calcinagao,

ocorrendo a interdifusdo, Figura 2, substituicdo e rearranjos dos atomos, ou seja, a

formacéao da fase cristalina (10,36).

Figura 2 - Processo de interdifusdo dos graos no processo de sinterizacao.
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Fonte: Adaptada de imagem de dominio publico.

Aprofundando os estudos nas propriedades elétricas das ceramicas
avangadas encontramos sua atuagdo como um dielétrico, componente eletricamente
resistivo, e sua inter-relacdo com a engenharia da micro-onda, area de estudo que
explora as propriedades dos materiais nessa faixa de frequéncia. Nas mais diversas
possibilidades de aplicacdo temos, desde componentes eletro-Opticos, até lasers,
substratos de circuitos eletrénicos, sensores e antenas ressoadoras dielétricas. Outra

regido do espectro eletromagnético de intensa pesquisas é a radio frequéncia que
também sera tema do trabalho de pesquisa aqui apresentado.
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3.2 Materiais ceramicos dielétricos

A palavra dielétrica € derivada do prefixo grego “dia” que significa:
“através”. Desta forma, podemos descrever um material dielétrico como sendo um
meio que permite a passagem de campos magnéticos ou fluxos magnéticos, mas nao
particulas. Isto implica a ndo passagem de elétrons o que torna o dielétrico um material
da classe dos isolantes ou materiais nao condutores(42).

Outra caracteristica das ceramicas dielétricas é a possibilidade de
polarizagdo quando submetida a campos elétricos, esse comportamento possibilita
seu funcionamento como um capacitor ou indutor, que é um dispositivo que armazena
energia em fungdo do potencial elétrico aplicado. Quando um potencial elétrico é
aplicado sobre duas placas paralelas de area e distancia pré-determinadas, tal que é
possivel mensurar o momento em que o meio entre as placas deixa de ser isolante e
passa a ser condutor, Figura 3, chamamos esse momento de capacitancia (C) e é
definido pela equagéo 1, sendo caracteristico de cada material. Podemos mensurar
qguantitativamente esse momento quando o meio entre as placas € o vacuo, de
permissividade elétrica no vacuo e tem o valor matematico de 8.85x10-'2 F/m (10).-A
permissividade dielétrica, esta relacionada a facilidade com que o meio dielétrico
permite a propagacao de um campo elétrico e apresenta dependéncia com a tenséo
aplicada entre as placas e da frequéncia de polarizagdo dessas placas.

c, = 24 (1)

Onde:

A é a area do dielétrico (m?);

d a espessura do dielétrico (m);

€ € a permissividade dielétrica vacuo;
Co € a capacitancia no vacuo.

Figura 3 - Modelo de capacitor de placas paralelas conectado a uma fonte continua.

Fonte: Préprio autor.
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A permissividade ou constante dielétrica é parametro fundamental para a
aplicacdo desses dispositivos em sistemas de comunicacdo sem fio, uma vez que
materiais com baixa permissividade (¢ < 20) podem ser utilizados em comunicagdes
por ondas na ordem de milimetros, também como substratos para circuitos integrados
de micro-ondas. As altas permissividades (20 < ¢ > 50) proporcionam uma boa
integracdo a circuitos de micro-ondas e a reducdo no tamanho dos dispositivos,
caracteristicas de grande interesse para os novos dispositivos de comunicagdo mével.
Sabe-se que o tamanho caracteristico de uma antena ressoadora dielétrica é
proporcional ao comprimento de onda de operacdo do ressoador dielétrico AD de

acordo com a equacao(43):

_ 2o
AD = 22 2)

onde:

A0 é o comprimento de onda no espaco livre,

AD é o comprimento de onda no interior do dielétrico;
& € a permissividade dielétrica do material.

Na sintese da classe das ceramicas avancadas, sintetizada em laboratério,
por ser um processo que demanda uma alta quantidade de energia, € de grande
interesse a baixa temperatura de sinterizagdo o que proporciona um menor consumo
de energia na obtencdo da matriz ceramica quando no momento da moagem dos

oxidos constituintes.

3.3 Micro-ondas

O termo micro-ondas relacionado a uma faixa de frequéncia do espectro
eletromagnético, ndo existindo consenso entre os autores, mas vamos assumir a
definicdo que se trata da regido do espectro eletromagnético que abrange do
infravermelho até as ondas de radio, com comprimento de onda entre 0,001 e 1m.
isso corresponde as frequéncias entre 0,3 e 300GHz.(44).
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Figura 4 - Faixa de frequéncia e comprimento de onda com a identificagdo das bandas
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As aplicacbes da micro-onda sado diversas; passando pela area de
seguranga, comunicacdo, redes e melhoria nos processos de sintese por
aquecimento. Mas observa-se recentemente maior demanda por comunicagao sem
fio com alto fluxo de transferéncia de dados atrelado a miniaturizacéo dos dispositivos
méveis. A evolugdo da comunicacao sem fio esta entrelagcada com a engenharia da
micro-onda saindo de frequéncias de banda estreita, primeira geracao de celulares, a
comunicacao de banda larga, a quinta geracao de transferéncia de dados conhecida

como 5G (46).

3.4 Permissividade dielétrica

A permissividade dielétrica ou constante dielétrica é o parametro que nos
mostra o quanto o material analisado é superior, tratando-se de rigidez dielétrica,
quando comparado com o vacuo. Desta forma, os processos de polarizacao das
placas, relatados anteriormente, agora atuam polarizando o material que reage ao
campo elétrico aplicado (47). Neste processo, surgem perdas associadas a
polarizacdo do material por conta da variacao da frequéncia. Observando a resposta
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elétrica é possivel perceber momentos de desativacao de dipolos que ocorrem em
faixas caracteristicas de frequéncia, Figura 5. Regides onde a permissividade
responde mais intensamente a frequéncia sdo chamadas de regides de dispersao e
relacionam-se a mecanismos de polarizacao caracteristicos. (47)

Figura 5 - Variagao da permissividade dielétrica com a frequéncia de campo elétrico.

& Polarizacao de Dipolos

Polarizacdo Atdmica
Polarizacao Eletronica

o /! R
£ 7 \\
4 A\ a
P N7
1 1 | ] 1 | 1 J.-"'T ] i | ] P I\""-J 1
0 10° 10° 10 1012 1013

Micro-onda  Infravermelho IR UV
Frequéncia (Hz)

Fonte: (48).

Quando o material atua como uma antena ressoadora dielétrica (DRA) a
permissividade representa a capacidade de armazenamento de energia quando o
material € submetido a um campo eletromagnético. Assim, um campo penetra o
dielétrico ocorrendo sucessivos eventos de refracdo e reflexao Figura 6, estas sédo
retardadas por um fator da ordem de grandeza da raiz quadrada da permissividade,
Equacgdes 02, o que induz a diminuicao do comprimento de onda no interior do material
e conservacgao da frequéncia, Equacgdes 03 (42).

& =n? (02)

Ve =3 (03)
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Figura 6 - Processo de confinamento de onda no interior de um sdlido.
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Fonte: Préprio autor.

3.5 Fator de qualidade

Define-se o fator de qualidade de um material como sendo a capacidade
de dissipacao da energia elétrica devido aos diversos processos fisicos que podem
ocorrer. Assim, o fator de qualidade, Q, pode ser mensurado a partir da relagao entre
a energia maxima obtida por ciclo e a energia média dissipada por ciclo da seguinte

forma: Equacgéo 04.

Energia estocada (04)
Energia média dissipada

Q=

Em ressoadores dielétricos o fator de qualidade ou a dissipac¢ao da energia
esta associado a perda por 3 formas distintas: Perda dielétrica Qd, perda por
conducao Qc e perda por radiacao Qr. Relacionando-se de acordo com a Equacgéo 05

abaixo:

1 1
e e 05
Q Qd+ o i)

3.6 Perda dielétrica

Sao os diversos processos que podem acarretar a perda de energia do
ressoador. Entre esses processos podemos destacar a relaxagdo dielétrica, a
energias de fénos e as imperfeigcdes dos cristais como sendo principais, porém ainda
temos perdas diretamente ligadas a porosidade das pecas ceramicas, presenca de
dopantes ou substituintes da rede cristalografica ou vacancias. A perda total do



33

dielétrico relaciona-se as perdas extrinsecas e intrinsecas. Perdas proprias do
material, intrinsecas, podemos citar as decorrentes das imperfeigcdes dos cristais que
afetam a interacdo com o campo elétrico e perdas relacionadas a instabilidade
térmica, ja as perdas exirinsecas estdo associadas as impurezas, caracteristicas

microestruturais, a orientagdes dos cristais e presencga de vacancias.
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4 ESTADO DA ARTE

Ceramicas dielétricas tém ganhado maior visibilidade nos ultimos anos
devido ao aumento na demanda por tecnologia de comunicag¢ao de alto desempenho,
incentivando pesquisas no desenvolvimento de ressoadores dielétricos com elevado
fator de qualidade e altas permissividades dielétricas, propriedades que possibilitam
a fabricacdo de componentes mais velozes e miniaturizados.

Matrizes ceramicas da familia das columbitas (AB20e) sdo promissores
candidatos para compor compésitos, objetivando a melhora das propriedades
dielétricas e estabilidade térmica, além do que, fazem parte do grupo de materiais que
apresenta baixa temperatura de sinterizacao (LTCC) o que demanda menor energia
no processo de sintese. Sendo assim, observamos, em diversos trabalhos, a
caracterizacdo das columbitas afim de esclarecer seu comportamento em diferentes
condi¢cdes, possibilitando obter diferentes propriedades a partir da substituicdo de
seus cation (49).

Li e colaboradores, em trabalho nunca realizado antes, analisaram a matriz
em baixas frequéncias (f < 1TMHz) com variacdo de temperatura e observando o
médulo elétrico apresentou trés tipos de relaxacdo caracteristicos, sendo uma
atrelada a estrutura cristalina e a vacancia de oxigénio e outras duas que foram
relacionadas ao relaxamento do tipo Maxwell-Wagner proveniente da barreira de
Schottky que representa o relaxamento do contorno de graos e dos eletrodos. (50)

Yang e colaboradores, em estudo mais recente, utilizaram a técnica da
teoria de ligacdo e infravermelho distante para identificar os parametros que
contribuem para a melhoria das propriedades dielétricas. Relataram que a
polarizabilidade das ligagdes esta associada as ligagdes entre nidbio e oxigénio (Nb—
O) e confrontou os dados tedricos com os experimentais. Observando o modo TEO+1,
obtiveram valores com baixa discrepancia entre o observado experimentalmente e o
calculado. (51)

Chaudhary; Devi e Jindal sintetizaram a columbita Bao.95Sro.0sCasTiz-
xFexNbsgOs30 e caracterizaram sua estrutura, as propriedades oticas, magnéticas e
elétricas. Obtiveram estrutura ortorrémbica e compacta que diminuem a porosidade,
graos entre 1 e 5 um. Apresentaram momentos de ferromagnéticos e paramagnéticos
em fungdo da concentragdo de Ferro como dopante e fase com carater elétrico
predominantemente condutor. O estudo mostrou que o material pode ser utilizado
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como dispositivos optoeletrénicos sendo, também, adequado para aplicagdes
eletrénicas.(52)

Li, Lingxia e colaboradores realizaram estudos para esclarecerem o
comportamento do fator de qualidade e permissividade em ceramicas de estrutura
columbitas-tantalitas, a partir da sintese do estado sélido. O tantalo foi introduzido na
estrutura e observado que a estabilidade térmica esta intimamente relacionada a
energia de ligacao do metal (Nb/Ta) ao oxigénio. A introdugao do tantalo promove a
diminuicao do volume da célula, o que reduz a energia cinética da célula unitaria,
apresentando uma tendéncia decrescente de tr, e ha reducdo das perdas por
conducao por apresentar uma reducdo das vacéancias na estrutura. O estudo
esclarece as propriedades das columbitas e enfatiza que o material é propicio para o
desenvolvimento de componentes dielétricos na regido da micro-onda, para
dispositivos de comunicacéo sem fio 5G/6G. (53)

Khatun e colaboradores produziram uma solugéo soélida a partir da mistura
das columbitas MgNb20s e CaNb20e¢ e suas propriedades estruturais, eletrénicas,
fotoluminescentes e fotocataliticas que foram estudadas. Obtiveram estruturas
compactas com particulas em torno de 1-2 ym, suas propriedades fotoluminescentes
foram atenuadas com aumento da concentracdo de calcio, diminuiu a largura de
banda éptica e atividade fotocatalitica em todas as amostras foram observadas na
radiacéo de luz UV. (54)
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5 FASES EXPLORADAS NO ESTUDO

5.1 Niobato de zinco (ZnNb20Og)

A principal fonte de obtencdo de nidbio e tantalo € a exploracdo da
columbita, neste minério encontramos sistemas inorganicos com estrutura do tipo
AB20s pertencente ao grupo das columbitas-tantalitas. Quando apresentam maiores
teores de nidbio em relacao ao tantalo, do metal B, chamamos simplesmente de
columbitas (ANb20e), quando a concentracao de tantalo é maior recebe o nome de
tantalitas (ATa20s). Incluimos a esta definicdo as ferrocolumbitas (FeNb20e),
ferrotantalitas, (FeTa20s), manganocolumbitas (MnNb20Os) e manganotantalitas
(MnTaz206)(55,56). O niobato de zinco (ZNO) é amplamente utilizado em dispositivos
que operam na regiao da micro-onda por apresentarem alta constante dielétrica, alto
fator de qualidade e necessitar de baixas temperaturas no processo de sinterizacao,
caracteristicas de extremo interesse para aplicacao em circuitos eletrdnicos e também
na constru¢do de guia de ondas de alta qualidade (51)(57,58). A partir de 1100 °C
apresentam estruturas do tipo ortorrémbica e grupo espacial Pbcn com octaédricos
dos cations, MOs, unidos por suas arestas, Figura 7.

Figura 7 - Estrutura da matriz ZNO com simetria Pbcn.

Fonte: Proprio autor produzida com o software VESTA®.
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Frequentemente é reportado materiais sintetizados a partir de alcalinos
terrosos como ressoadores dielétricos, porém estes demandam maiores temperaturas
de sinterizacao (59,60). Outro fator de extrema relevancia para a escolha da matriz
ceramica € o baixo valor de frequéncia ressonante (z¢), que no caso do niobato de
zinco esta proximo de -56ppm.2C' e a permissividade relativa em torno de 23 (61).
Nos ultimos anos os compostos de niobatos tem ganhado destaque também na
aplicacao de dispositivos de armazenamento de energia(62).

5.2 Titanato de calcio (CaTiO3)

O titanato de calcio foi reportado pela primeira vez em 1939 pelo quimico
alemao Gustav Rose e €& amplamente estudado, sendo facilmente encontrado
trabalhos com compoésito, dopagens e adicbes (63). Apresenta estrutura
cristalogréfica do tipo ABOs, onde A é um cation bivalente, B um cétion tretavalente e
pertencendo a familia das perosvsktas, grupo que recebe este nome em homenagem
ao mineralogista russo Lev Alekseevich Perovski (64,65). Por apresentar coeficiente
de temperatura ressonante positivo (669,65 ppm.2C') é um forte candidato para
compor materiais compositos com outros de coeficiente temperatura ressonante
positivo, como o0 ZnNbQOs (66).

Figura 8 - Estrutura da matriz CTO com simetria Pbnm.

Fonte: Proprio autor produzida com o software VESTA®.

Além do coeficiente de temperatura ressonante, outras propriedades sao
promissores para formacdo de compdsitos como baixa perda dielétrica, elevada
permissividade e alto fator de qualidade (67) que apresentam valores em torno de 162
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para permissividade, 1300 para fator de qualidade em funcdo da frequéncia e
860ppm/°C para coeficiente de temperatura ressonante (43). Na area de comunicacao
sem fio tem ganhado destaque na formacdo de materiais de ultrabaixa perda que o

torna promissor para dispositivos de tecnologia 6G (68).
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6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS

6.1 Técnicas para caracterizacao estrutural e morfologica

6.1.1 Difracao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X € usada para caracterizar amostras em
forma de p6 ou materiais agregados finamente divididos. Auxilia em varios estudos
incluindo parametros qualitativos e quantitativos, além de identificagdo de fases,
determinacao de cristalinidade, micro deformacao, determinacao de parametros de
rede, caracterizacao de filmes dentre outras aplicacdes (69). Conhecida também
como meétodo do pd, apresenta papel importante na identificacdo de fases,
principalmente por conseguir diferenciar amostras quimicamente semelhantes, mas
que apresentam estruturas cristalinas diversas (70).

Em geral, a caracterizagdo da substancia consiste em submeter uma
amostra pulverizada a um feixe monocromatico provindo de uma fonte de raios-X. Em
difracdo de raios-X, amostras geralmente existem como pd ou podem ser
pulverizadas. As particulas das amostras compreendem uma ou mais regides
independentes de difracao que, coerentemente, difratam o feixe de raios-X. Estas
pequenas regides cristalinas sdo denominadas de cristalitos. A posigao angular, 6, de
difragdo da fonte radiante depende dos espacgos, d, entre os planos dos atomos em
uma fase cristalina e do comprimento de onda do raio-X, obedecendo a lei de Bragg,
Equacéo 07, (71) que é dada por:

nA=2dsend (07)

6.1.2 Tamanho do cristal e micro deformacoes

Sabe-se que a equacdo de Scherrer fornece apenas as dimensées
inferiores dos cristais, sendo um método ineficaz para mensurar tamanho de

particulas em sistemas cristalinos de dimensdes heterogéneas.

kA
D =
Lp.cosO
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Onde temos o valor de k como sendo o fator de correcéo para a forma das
particulas; fp, a largura a meia altura da familia de planos; D as dimensdes do cristal

e A o comprimento de onda do feixe incidente.

Para andlise de amostras que apresentam diferentes tamanhos de
cristalitos € adequado o uso de outro método. Dentre os citados na literatura 0 método
desenvolvido por Willason Hall é extremamente satisfatorio para andlise de cristais
com tamanho de até 200nm (72,73). O método Willason Hall leva em considerag¢ao o
alargamento dos picos de difracdo que sao induzidos pelos diferentes tamanhos dos
cristais e da microdeformacéo destes. Desta forma, temos as contribuicoes de todos
os tamanhos dos cristais presentes.

Ps = 4e.tgho (09)

Bra = Bp + Bs 0U B = (52os) + (42.tg0) (10)

Assim é possivel estimar o tamanho do cristal e a microdeformagéo
plotando os valores em funcao de uma equacéao do 1° grau e efetuando uma regressao
linear. Obtendo assim os valores de tamanho de cristal (D) no intercepto do eixo y, e

estimativa da microdeformag¢ao como coeficiente angular da reta, e (72,74).

6.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na sintese de materiais ceramicos e, principalmente, DRA’s é de extrema
importancia entender a microestrutura, uma vez que este parametro contribui para as
respostas dielétricas do material.

Deformagdes ou falhas superficiais podem gerar materiais de diferentes
permissividades alterando suas propriedades dielétricas e dificultando sua
reproducdo. As técnicas mais utilizadas para esclarecer as microestruturas sao as
microscopias Opticas e eletrbnica. Atualmente a técnica amplamente utilizada na
engenharia de materiais € a microscopia eletrénica de varredura (MEV), uma vez que
a microscopia 6ptica permite um aumento em torno de 2000x, a eletronica ultrapassa
900000x o que possibilita investigacdes detalhadas das morfologias.
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Figura 9 - Diferentes métodos de geragao de imagem éptico e eletronico.
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Fonte: Adaptada de imagem de dominio publico.

Para geracdo da imagem, a area a ser explorada sera irradiada com um
feixe de elétrons, a interacdo do feixe com a superficie resulta em uma série de
radiagdes. Estas, por sua vez, sdo captadas, sendo possivel a geracdo da imagem,
sendo os elétrons secundarios e os retroespalhados os de maior relevancia para a
formacao da imagem. A técnica permite resolucbes na ordem de 2 a 5nm, bem
superiores as microscopias opticas que ficam na ordem de 500 nm, sendo ainda
possivel a combinagdo com microanalises quimicas.

A técnica é versatil e a microandlise proporcionada por ela possibilita
mensurar as diversas radiacdes provenientes das interacdes elétron-amostra que, por
sua vez, podem revelar informacdes importantes sobre a natureza da amostra
incluindo composicao, topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e
outras propriedades (75).

6.1.4 Densificacao
A densidade das ceramicas foi estudada de acordo com o método de

Arquimedes ou picnometria. As amostras foram imersas em liquido e depois calculada

a massa de liquido substituido pelo volume do sélido, como o liquido em questao é
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4gua e sabendo que a densidade da 4gua é 1 mL.g™", podemos calcular a densidade

do material.

Figura 10 - Procedimento inicial do uso do picnémetro para mensurar a densidade.

;o

I
— 4L
P
B
| e \ | Cemmmm \

Fonte: Préprio autor.

A densidade tedrica (D) das pecas foi calculada de acordo com a Equacgéao

06, levando em consideracdo o percentual molar da mistura que compde as amostras
(76).

wWi1i+w?2

D= ——M————
w1/D1+ W2/D2

(06)

Onde:
W1 e W2 como sendo os percentuais molar do compasito;
D1 e D2 as densidades das amostras quando puras.

6.2 Caracterizacao das ceramicas na regiao da radio frequéncia.

6.2.1 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada para investigar as
propriedades dielétrica a partir da estrutura dos materiais. Baseia-se na analise de
impedancia combinando a resisténcia (parte real) e reatancia (parte imaginaria) de um
sistema em funcao da resposta do material em uma ampla faixa de frequéncia(77). A
partir da técnica é possivel estudar propriedades como polarizagédo, condutividade
idnica e resposta elétrica dos materiais. Aborda as propriedades constante dielétrica
(permissividade), e fenbmenos de relaxacdo a partir das correntes de absorcao e
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reabsorcdo das cargas. A impedancia por definicdo é uma grandeza complexa em
funcéo da frequéncia (Z”w) onde sé podera ser real quando a frequéncia for zero (w =
0), tornando-a Z” = R (resisténcia).

Varias grandezas podem ser derivadas da atuacdo da impedancia em
funcédo do tempo, como exemplo podemos citar adimitancia (y), médulo elétrico real
(M), Equagéao 8, e permissividade dielétrica (¢), Equacao 9. Porém, para estudos de
materiais dielétricos os dois ultimos sdo mais utilizados por terem sidos popularizados
nos estudos de Cole-Cole(78). Desse modo, os materiais dielétricos apresentam
significativa dependéncia com a variacao da frequéncia.

Podemos relacionar as grandezas da seguinte forma:

C = edAMd (07)
M= jwC.Z = M’ + jM” (08)
£ =M Y/(jw.C) = &' — je”. (09)

A técnica amplamente utilizada na caracterizagdo de materiais, pois
esclarece como a estrutura microscépica dos materiais afeta suas propriedades
elétricas, uma vez que materiais com diferentes microestruturas exibirdo respostas

distintas nas analises sendo possivel caracteriza-los.

6.2.2 Constante dielétrica, tangente de perda e condutividade

Para analisar o comportamento elétrico dos materiais, obter informacoes
sobre sua natureza elétrica, mecanismos de conducao e a estrutura do material, foi
realizada a Espectroscopia de Impedancia (ES) (79,80). Nesta analise foi utilizado um
espectro de 10 Hz — 1 MHz com uma variagado de temperatura de 400° — 460° C. A
permissividade dielétrica complexa indica a capacidade de armazenamento de
energia do material e pode ser escrita segundo a Equacao (8):

& = glr —Jj&'y (8)
Desta forma, (¢’7) é a componente real e representa o armazenamento de

energia, enquanto a imaginaria (¢”) representa todas as perdas do material (81,82).

Em materiais dielétricos com perdas, o modelo mais realista para representar os
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processos de relaxacao e seus efeitos sobre ¢’ é o de Havriliak—Negami (77,83)
descrito na Equagéao (3).

r (Srs B groo)
£y =t + [ Gyia]s 9)

&rs permissividade estatica relativa.

&r- permissividade relativa para altas frequéncias (w — «).
w é a frequéncia natural de oscilagao angular.

T € 0 tempo de relaxagéo.

o e B pertencem aos intervalos0<a<1e0<B < 1.
6.2.3 Modelos de circuitos equivalentes, diagrama de Nyquist.

Os fenémenos de relaxacdo podem ser modelados por circuitos elétricos
equivalentes relacionando componentes eletrdnicos aos diferentes fendmenos. Cada
semicirculo no diagrama representa um mecanismo de relaxacao diferente, associado

ao gréo, contorno de gréo e interface entre a amostra e o eletrodo (80).

Neste sentido, foram utilizados para modelar os circuitos equivalentes em
cada amostra os elementos R (resistor) e CPE (elemento de fase constante), Figura

11. Vale destacar que o CPE pode ter fungdes diversificadas em um circuito elétrico.

Figura 11 - Circuito equivalente para modelagem da relaxagao no diagrama de Nyquist.
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Fonte: Préprio Autor.

A Equacao (10) permite calcular a impedancia equivalente do circuito e os

valores do CPE (Elemento de fase constante), podemos identificar sua fungao no
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circuito como sendo: indutor, resistor ou capacitor dependendo dos valores de n (n =
-1, 0, 1), respectivamente (81,84).

Zepg(w) = g7 ()™ (10)

Onde:
q € o fator de proporcionalidade;

O modelo de associacdo R/CPE que demonstrou o melhor ajuste para os
dados experimentais e simulados, software EIS Spectrum Analyzer, possui duas
malhas em série formadas por um resistor associado com um CPE em paralelo (Figura
11). A impedancia de cada malha do circuito pode ser calculada de acordo com a
Equacao (7), e a impedancia total sera a soma das impedancias obtidas em cada
malha do circuito.

R, + qR, Zw"cos (nTH) ngzw"sen (nTH)

Zg(w) _j
1+ 2qua)”cos( > ) + Rg q*w?n 1+ 2qua)”cos(

2)+Rg q*w?m

Ryp + ngbzw"cos (%)

1+ 2R pq™ cos( 2)+Rgb q?>w?n (11)

Zgp (w) =

ngwa”sen (nTH)
1+ ZRgbqa)”cos( > ) + Rgb q*w?n

Ztotal(w) = Zg(w) + Zgb(w)

Onde:
Zq4 representa a impedancia no gréo;

Zgp € a impedancia no contorno de gréo.

6.3 Caracterizacao das ceramicas na regiao da micro-onda.

6.3.1 Frequéncias de ressonancia

Robert Davis Richtmyer, em 1939, previa, teoricamente, que um dielétrico
poderia confinar uma onda eletromagnética através das inUmeras reflexdes em seu
interior, desde que as suas dimensodes estivessem na mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda, concordando com as equacdes de Maxwell (10,43). Hakki,
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Coleman et aldesenvolveu em método possivel de mensurar a frequéncia ressonante,

para isso o dielétrico € acoplado entre duas placas metdlicas de boa conducéo

elétrica, Figura 12 este, por sua vez, obedecera a Equacao 12 quando observado o

modo TEo11.

a8 = g8 (12)

Onde:

Jo, J1, Ko € K1sao funcbes de Bessel;

a e B dependentes da geometria, comprimento de onda e propriedades dielétricas.
Sobre a dependéncia da geometria, dentre os varios possiveis formatos na

fabricagdo de DRA’s, os cilindricos sao largamente empregados. DRA'’s cilindricas séo

faceis de fabricar, suportam modos de ressonancia degenerados, apresentam campos

eletromagnético de facil interpretacdo matematica, pois mantém os modos

ressonantes com boa relagdo raio/altura e irradiam ondas planas circularmente

polarizadas (29,85).

Figura 12 - Aparato para medic¢édo da frequéncia ressonante do método Hakki-Coleman.

Fonte: Préprio Autor.

6.3.2 Monopolo

Os monopolos podem ser encontrados dentro ou fora dos materiais
dielétricos, desta forma podem ser utilizados acoplamentos dos modos ressonantes
em geometrias tipo toroidal com probe localizado no centro da geometria ou fora desta
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para outras geometrias. No caso de outras geometrias, em destaque na Figura 13
para uma geometria cilindrica, para obter o acoplamento desejado ou casamento de
impedancias, o probe, preferencialmente, deve estar localizado longe do centro do
dielétrico e proximo as paredes externas (86).

Figura 13 - Aparato para medigdo do monopdlio das amostras.

DRA
Probe =

Plano de terra

Gap de Ar

Fonte: Préprio Autor

Onde: A é o raio do cilindro;

L a altura do cilindro.

6.3.3 Estabilidade da frequéncia ressonante (zy)

Os valores de estabilidade da frequéncia ressonante (zr) foram obtidos a

partir da variagdo do modo TEoi11 em diferentes temperaturas, de acordo com a
seguinte relagdo Equacgao 13, utilizando aparato descrito por Figura 14(87):

7 (ppm/°C) = 1258 5 106 (13)

Onde temos: fzo € fz0 sendo as frequéncias do modo em 80°C e 30°C,
respectivamente e Af = f80 — f30 a variagdo do modo no decorrer da rampa de
aquecimento, AT.
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Figura 14 - Aparato para medi¢do da frequéncia ressonante.

Fonte: Préprio autor.

Onde A - Camara de analise, confeccionado em ceramica;
B - Resisténcia elétrica para aquecimento;
C - Probe
D - Plano de terra metadlico
E - DRA

6.4 Simulacao numérica

6.4.1 Estudo numérico com o HFSS®

Para confec¢cdo de uma antenas, € neccessario uso do estudo numérico
para entendimento da radiagao eletromagnética irradiada pela amostra, diagrama de
radiacao, Figura 15. Para tal andlise é utilizado parametros conhecidos, obtidos na
técnica Hakk-Coleman, como frequéncia ressonante de operacao, permissividade e
as dimensodes da amostra. Com isso é possivel obter informagdes sobre as DRA’s em
relacdo a sua operacao e radiacdo de campo distante.

Figura 15 - Campo distante de uma DRA de geometria cilindrica.

Fonte: Préprio autor.
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A ferramenta de simulagdo numérica é amplamente discutida e comumente
aplicada, pois proporciona baixo consumo de recursos e obtengdo de parametros
confiaveis para fabricacdo de dispositivos com caracteristicas conhecidas. Diversas
técnicas sao utilizadas para o célculo numérico como: o Método de elementos
finitos(FEM), onde a radiagdo eletromagnética é calculada a partir de pequenas
porcdes do todo(24), Método dos Momentos (MoM), onde o calculo é aplicado em
pequenas porgdes lineares da amostra e calculado a corrente de carga em cada uma
das porcdes(88). Tendo ainda o método de diferenca finitas no dominio de tempo
(FDTD), onde o espago livre é subdividido e calculado a partir das equagdes de
Maxwell, normalmente aplicado em antenas anisotropicas(89), e o método de
elementos de contorno que leva em consideracao para a simulagdo numérica a antena
e 0 espaco livre, método normalmente aplicado em antenas de grandes dimensdes.

Neste trabalho foi utilizado o software HFSS que € uma ferramenta de
simulacdo de alta frequéncia que utiliza o método de elementos finitos (FEM) para a
simulacdo de campos eletromagnéticos incluindo, também, a criacdo de sdélidos e de
ambientes, que produz uma excelente simulagdo de operacdo dos objetos criados
nele (90,91). Assim, podemos mensurar parametros desejados para uma eficiente
operacdo das DRA’s, tais como: ganho, directividade, eficiéncia, poténcia e prever
possiveis funcionamentos indesejados como acoplamento de impedancias, |6bulos

secundarios e reflexdes de energia.
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7 METODOLOGIA

A metodologia utilizada busca realizar um estudo sistematico das
propriedades dielétricas e relaciona-las com a estrutura cristalina e as caracteristicas
microestruturais da matriz ceramicas ZNO-CTO para a obtengcédo de DRA e aplicacao
como oscilador local de comunicagao que apresente as seguintes caracteristicas:

v Constante dielétrica (&) = 20;

v' Frequéncia de ressonancia de 4 a 8 GHz;

v' Fator de qualidade = 3000;

v" Coeficiente de variagao da frequéncia ressoante (1r) no intervalo de -10ppm/°C
< 11<+10ppm/°C.

Para as caracterizagdes serdo utilizados os seguintes equipamentos.

Para a sintese das pecas foi utilizado o método do estado sélido utilizando
para o tratamento térmico fornos resistivos do tipo mufla da fabricante Jung com taxa
de aquecimento de 52 C/min até 1050 °C, com aquecimento por 4h.

Na caracterizacao estrutural os difratogramas foram obtidos em difratdbmetro
modelo Xpert Pro MPD —PANalytical, usando radiagdo CoKa (A = 1,7889 A) a 40 kV e
40 mA. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente na faixa de angulo de
Bragg (20) de 10° a 90°, passo de 0,013° e velocidade angular do feixe de 0,25°/min.

As analises da morfologia foram obtidas em microscépio eletrébnico de
varredura, modelo Quanta 450/FEG, FEI, com energia de 10 kV e magnificacdo de
5000x e 10000x.

Ja as analises na regiao da radio frequéncia utilizou-se a técnica de
espectroscopia de Impedancia. As analises foram realizadas na faixa de frequéncia
de 10 Hz a 1 MHz a temperatura de 30 °C a 460 °C. Utilizando um analisador de
impedancia modelo Solartron 1260 com tensédo aplicada de 1 V, acoplado a um
computador pessoal para aquisicao dos dados.

As analises na regido da micro onda foram determinadas por meio de
método ressonante descrito por Hakki-Coleman utilizando aparato de medicao, Figura
12, acoplado a um analisador de rede Agilent Technologies® PNA-L modelo N5230C.

As amostrar foram conformadas na forma cilindrica com relag&o raio/altura de 1:1.



51

Desta forma, as etapas foram estudadas e, sistematicamente, realizadas
com o propodsito de permitir a reprodutibilidade do experimento. As etapas de
aquecimento, fundamentais para a producdo das ceramicas, foram realizadas no
maior numero possivel de amostras sendo atendidas as mesmas condicdes de rampa
de aquecimento, tempo de aquecimento, tratamento do p6 e pressao no molde das
pecas. Além da utilizacdo dos mesmos fornos, moinhos e recipientes de moagem
descartando, assim, vicios de desgastes associado aos instrumentos/equipamentos.

7.1 Descricao das atividades da tese

A Figura 16 mostra todas as etapas utilizadas na pesquisa; desde o estudo
bibliogréafica inicial, formulacdo da hipétese, caracterizacdo das pegas e técnicas
utilizadas até a obtencao dos dados. Vale ressaltar dois momentos na descricao das
atividades: o primeiro é a caracterizagéo apés o processo de calcinagdo e o segundo
apos a sinterizagdo. O primeiro momento € necessario para confirmar a fase estudada,
a partir da técnica de difracao de raio-X e comparagao dos difratogramas com fichas
cristalograficas de banco de dados de estrutura cristalina, sendo que sé é possivel
prosseguir se for obtido sucesso. O segundo € a retifica das pecas ceramicas onde
precisamos preparar pecas de duas diferentes alturas, sendo que uma sera analisada
no espectrometro de impedancia, para caracterizacao na regiao da radio frequéncia,
e a outra na regiao da micro onda com os analisadores de rede.
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Figura 16 - Estrutura de organizacéo do desenvolvimento do trabalho.
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Fonte: Préprio autor.
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7.2 Sintese do ZNO e fabricacao dos compodsitos ZNO1.x)\CTOx por reacao de
estado solido.

O método de sintese utilizado foi o convencional do estado sdlido, ilustrado
na Figura 19, o método apresenta, em relagdo a outros ja descritos anteriormente, as
seguintes vantagens: Baixo custo de operacédo, sintese de grande quantidade de
material, método de aplicacdo simples e ndo gerar residuos para descarte.

As Figura 19 e 20 descreve o procedimento de fabricagdo das ceramicas
em duas etapas. A primeira Figura 19, descreve a fabricagdo da matriz ceramica de
ZNO sintetizada utilizando os seguintes reagentes de partida, Nb2Os e ZnO como
detalhados na Tabela 2. E a segunda etapa, Figura 20, para formacgao da peca rigida,

cilindrica e pronta para as caracterizacoes.

Tabela 2: Reagentes utilizados na producao da matriz ceramica.

REAGENTE ORIGEM GRAU DE PUREZA
Oxido de Zinco (ZnO) Aldrich 98%
Oxido de niébio (Nb20s) Aldrich 98%
Titanato de Calcio (CaTiO3) Sigma 98%

Fonte: Préprio Autor.

O processo completo de sintese é realizado em duas etapas, como dito
anteriormente: a primeira consiste na sintese do material na forma de p6. Para a matriz
ZNO, os Oxidos de partida utilizados (Nb20s e ZnO) foram pesados em balanca
analitica e misturados, seguindo a estequiometria reacional. Depois, o p6 da mistura
€ transferido para um recipiente de poliacetal, junto a mistura é adicionado esferas de
zircbnia, posteriormente o recipiente é acoplado em um moinho do tipo planetério e
inicia-se o processo de moagem por 6h. Sendo que o processo é intercalando entre
1h de moagem e 30 minutos de descanso entre ciclos de moagens. A mistura de
oxidos obtida pés moagem foi acomodada em barcos de combustdo, depois foram
submetidas ao processo de calcinagdo em fornos resistivos a 1050°C por 4h. O
procedimento de calcinagdo utilizou taxa de aquecimento de 52.min' e tempo de
aquecimento total de 10 horas, seguindo a programagao de aquecimento e taxa de
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aquecimento apresentada na Figura 17. Foi obtido com isso a matriz ceramica em
forma de pd (ZNO) levemente agregada que foi macerada com auxilio de almofariz e
pistilo para obtencao de p6 fino, sem aglomerados. Procedimento similar foi utilizado
para obter a mistura de pé da matriz e percentual molar de CTO, Tabela 03.

Figura 17 - Rampa de aquecimento utilizada na sintese nos processos de calcinacao e sinterizagao
das amostras.
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Fonte: Dados da pesquisa

Na segunda etapa, como apresentado na Figura 20, foi possivel obter a
matriz ceramica rigida na forma geometria cilindrica com relagao raio/altura proximo
de 1. Para isso parte do pd obtido da etapa | foi transferido para um molde metalico
(aparato contendo base, camisa e pistdo), Figura 18, e submetida a pressao uniaxial
de 26MPa por 300s para maxima compactagdo. Finalizando o procedimento de
obtencdo das ceramicas a peca formada, chamada de corpo verde, é novamente
submetido a aquecimento, agora no processo de sinterizacdo a temperatura de
1150°C por 4h com taxa de aguecimento de 52.min"".
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Figura 18 - Formas para o molde das amostras cilindricas.

Camisams
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Fonte: Préprio autor.

Para a formacéo das amostras, seguimos procedimento similar a etapa Il.
Iniciamos a partir do pdé da matriz que é misturado, mecanicamente, a massa
estequiométrica de CTO em um cadinho. Depois a mistura dos pos é transferida para
o aparato metalico que apo6s a pressao uniaxial de mesma intensidade e tempo,
descrita anteriormente, é obtido o corpo verde dos compdsitos.

As amostras utilizadas no estudo foram produzidas com a adicao de CaTiOs3
(CTO) seguindo a relacao molar de 0, 10%, 20%, 40% e 45% e identificadas de acordo

com a legenda apresentada da Tabela 3.

Tabela 3: Nomenclatura das amostras obtidas.

AMOSTRAS Quantidade de ZNO (%) Quantidade de CTO (%)
ZNO 100 0
ZNO10 90 10
ZNO20 80 20
ZNO40 60 40
ZNO45 55 45

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 19 - Método de sintese das ceramicas (Etapa 01).

ETAPA 01

Fonte: Préprio autor

Figura 20 - Método de sintese das ceramicas (Etapa 02).

ETAPA 02

Fonte: Préprio autor
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Para a producéo das pecas foram utilizados para a moldagem, calcinagéo e

sinterizacdo das ceramicas 0s seguintes equipamentos listados a seguir:

v Moinho Fritsch Pulverisette 5
v Forno resistivo tipo mufla (JUNG - LF0912)

v" Prensa uniaxial.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo é destinada a apresentacdo dos resultados obtidos nas
caracterizacdes da matriz ceramica e suas adi¢cdes. Serdo apresentadas em trés
subtoépicos divididos em: caracterizacao estrutural, caracterizacao na regidao da radio

frequéncia e caracterizagdo na regido da micro-onda.

8.1 Caracterizacao estrutural

8.1.1 Difracao de Raio-X

As amostras, ja sinterizadas, foram maceradas com o auxilio de um
almofariz e pistilo para obteng¢édo do p6 e submetidas a técnica de difracdo de Raio-X
para identificacdo das fases presentes. De posse dos difratogramas a identificacdo da
fase obtida da matriz ZNO e adigbes foram realizadas, inicialmente, por meio de
comparagao.

Foram indexados os picos observados nos difratogramas com o banco de
dados de fichas cristalograficas Joint Committe of Powders Diffraction Studies
(JCPDS), sendo o padréao (JCPDS # 13-0473) o de maior compatibilidade com o0 ZNO
(92) como visto na Figura 22. Apés a analise qualitativa de identificacao da fase e de
posse do arquivo que contém parametros estruturas da fase identificada, obtida na
base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICDS), foi possivel realizar o
refinamento aplicando o método de Rietveld com auxilio do software General Structure
Analysis System (GSAS). Com os dados de refinamento da fase obtida foi possivel
mensurar o tamanho do cristal. Para a fase pura foi observado um tamanho de cristal
de 58,2nm e de 20,3nm para a fase de CTO, Tabela 4. Procedimento similar foi
adotado para as fases com adicdo de CTO onde foi observado formacao de fases
secundarias em todas as adi¢oes, Figuras 22, 23, 24, 25 e 26. A reacao quimica
proposta para a formacdo das fases secundarias é apresentada a seguir; vale
ressaltar que as fases ZNO e ZnTiNb20s sdo isomérficas o que dificulta a distingéo
entre elas, uma vez que as familias de planos difratam em angulos muito préximos
(93).

3 ZnNb20¢ + 2 CaTiO3 > 2 CaNb20¢ + Zn2TiO4 + ZnTiNb20s



59

Figura 21 - Difrag&o de raio-X das matrizes ZNO e CTO, refina pelo método Rietveld.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4: Parametros de refinamento, tamanho de cristal e fracdo molar da fase pura (ZNO).
PARAMETROS DO REFINAMENTO

AMOSTRA Rwe (%) x> Fragao molar(%) Tamanho
ZNO 3.38 1.511 100% 58.2 nm
CTO 17.87 0.775 100% 20.3 nm

Fonte: Dados da pesquisa.

As amostras obtidas a partir da adicdo CTO sao apresentadas na Figura 22
e mostram, qualitativamente, as novas fases decorrentes da reagdo das fases de
partida, sendo possivel perceber picos de difragao relacionadas as fases ceramicas
de Zn2TiO4, CaNb20s, ZnTiNb20s e Zno.17Nbo.33Tio.502.
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Figura 22 - Difratogramas e fichas catalograficas para identificagdo qualitativa das amostras ZNO(a),
ZNO10(b), ZNO20(c), ZNO40(d) e CTO(e).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 23 é apresentado o difratograma da amostra ZNO10 e os
parametros estatisticos do refinamento, onde observa-se que sao dentro do esperado,
mostrando que os valores sao confiaveis entre o calculado e o observado. Nenhum
pico de difragéo referente ao CTO foi encontrado, mostrando que houve o consumo
total do CTO apds o processo de sinterizagdo. Por outro lado, ocorreu 0 surgimento
da fase CaNb20e (estrutura ortorrébmbica) com picos de maior intensidade em 29,5¢,
decorrente da substituicdo do cations do sitio A da estrutura columbita. Na Figura 22
€ possivel observar a evolugao dos picos de difragao desta fase com a adi¢cao do CTO.

Os difratogramas apontam para a substituicdo de Zn da matriz por Ca a medida que
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é adicionado CTO. Essas trocas deformam a cela unitaria, observada nos valores dos

parametros de rede e ocasiona o deslocamento dos picos de difragao (94,95).

Figura 23 - Difragédo de raio-X da fase ZNO10, refina pelo método Rietveld.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 5: ParAmetros de refinamento, tamanho de cristal e fracdo molar da fase ZNO10.

X2 Rwe (%) Reraca (%)
ZNO 10 1.522 3.39 9.13
Fracao em Massa (%) Densidade
CaNb20s (ICSD 15208) 7.1 4.765
ZnNb2Os (ICSD 36290) 85,2 5.636
Zn3Nb2Og (ICSD 66147) 7,6 5.794
CaTiOs (ICSD 74214) 0,1 3.925

Fonte: Dados da pesquisa.

A adicdo favorece a desordem da estrutura da ZNO promovendo a fase
isomorfica, estruturas de tipo ixiolita, observada pelo surgimento de picos em angulos
maiores, esse comportamento € mais observado em maiores concentragdes como
nas adi¢cdes a partir de 40% de CTO. A deformagédo da cela unitaria favorece a
obtencao de fases secundarias a exemplo do Zn2TiO4 apresentando picos de difracéo,
inicialmente de discretas intensidades(87). Na amostra ZNO40 é possivel perceber

mais intensamente a fase Zn2TiO4 com picos de maior intensidade em,
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aproximadamente, 30° e 35°, essa fase relaciona-se a desordem das superestruturas
da columbita e deformagé&o da cela unitéria formando fases de estruturas tetragonais
como a Zno.17Nbo.33Tio.s O2.(96).

Figura 24 - Difragao de raio-X da fase ZNOZ20, refina pelo método Rietveld.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 6: ParAmetros de refinamento, tamanho de cristal e fracdo molar da fase pura (ZNO).

X2 Rwp (%) Reraca (%)
ZNO 20 1.334 3.03 7.83
Fracao em Massa (%) Densidade
CaNb2Os (ICSD 15208) 20,9 4.765
ZnNb>Og (ICSD 36290) 65,2 5.658
Zn,TiO4 (ICSD 80850) 11,0 5.271
CaTiO3 (ICSD 74214) 29 3.955

Fonte: Dados da pesquisa.



Figura 25 - Difragéo de raio-X da fase ZNOA40, refina pelo método Rietveld.

¥ —— Observado
Calculado
| Residual

I Pos. de Bragg CaNb,O,
I Pos. de Bragg ZnNb,O,
|

S
C3 Eos

Pos. de Bragg Zn,TiO,
Pos. de Bragg CaTiO,

| LI O Y (T VT T M T TR A I T
LI T U T T TR

[ I L LENDL T T el pren mn o mnnmwnn wm

Intensidade (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 7: Pardmetros de refinamento, tamanho de cristal e fragdo molar da fase pura (ZNO).
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X2 Rwp (%) Reraca (%)
ZNO40 1.052 2.65 7.99
Fracao em Massa (%) Densidade
CaNb20¢ (ICSD 15208) 51,9 4.764
ZnNb>0s (ICSD 36290) 27,3 5.799
Zn2TiO4 (ICSD 80850) 20,7 5.289
CaTiO; (ICSD 74214) 0,1 3.925

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 26 - Difragao de raio-X da fase ZNO45, refina pelo método Rietveld.
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Fonte: Dados da pesquisa.



64

Tabela 8: Parametros de refinamento, tamanho de cristal e fragdo molar da fase pura (ZNO).

X2 Rwe (%) Reraca (%)
ZNO45
1.313 2.14 7.89
Fracdo em Massa (%) Densidade
CaNb2O¢ (ICSD 15208) 54,8 4.762
(Zno.15Tio.55Nbo.3)O2 (ICSD 66171) 18,5 4.829
Zn,TiO,4 (ICSD 80850) Z5,8) 5.300
ZnTiNb2Os (ICSD 40710) 0,8 5.337

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 27 - Composicao das amostras com as fases observadas no DRX.
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Fonte: Dados da pesquisa

Resumidamente observa-se, Figura 27, que as fases majoritariamente
formadas sado decorrentes da substituicdo dos cétions Zn por Ca. A columbita
apresenta estrutura levemente tensionada, o que favorece essa substituicao, e que a
fase presente na amostra ZNO45 est4 relacionada a desordem da superestrutura do
ZNO o que gera a transformacao da estrutura columbita para a ixiolita (55,97). Assim,

podemos relacionar o comportamento da série em estudo ao surgimento das fases
CaNb20s e Zn2TiOa4.
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Tabela 9: Quadro do percentual em massa das fases identificadas através da técnica de DRX.

Amostra Zanzoe CaNb205 CaTi03 ZnTiszos (Zno_15Tio_55Nbo_3)02 Zn,TiO,

ZNO 100 0 0 0 0 0

ZNO10 85.2 7.1 0.1 0 0 7.6
ZNO20 65.2 20.9 1.9 0 0 12.0
ZNO40 27.3 51.9 2.7 0 0 18.1
ZNO45 0 54.8 0 0.8 18.5 25.9

Fonte: Dados da pesquisa.

8.1.2 Densificacao

Para mensurar o quanto que o0 processo de sinterizacdo reduziu, a
porosidade do material foi obtido por meio do método de Arquimedes ou técnica de
picnometria, a densidade experimental das amostras. No quadro abaixo, Tabela 10, é
apresentado os parametros geométricos das amostras e os valores de densidade
tedrica e experimental. Vale ressaltar que elevados valores percentuais de
densificagdo remetem a um eficiente processo de sintese e amostras mais

homogéneas e compactas.

Tabela 10: Informagdes de sintese, geométrica e densificagdo das amostras.

mostas ltade M Mass voupe s poe Do
ZNO 0 6,5890 4,74 0,883 6,53 5,23 5,37
ZNO10 4 6,5534 4,68 0,889 6,57 5,26 5,27
ZNO20 9 6,6524 4,72 0,921 6,64 5,12 5,20
ZNO40 21 6,8964 4,68 0,971 6,69 4,82 4,92
ZNO45 24 6,7370 4,51 0,953 6,71 4,73 4,92

Fonte: Dados da pesquisa.

A densidade tedrica das adi¢gdes foi medida a partir da Equagéo 6 utilizando
os dados de densidade e percentual dos monocristais obtidos através da técnica de
difracdo de Raio-x e refinamento Rietveld.

W1+W2+--Wn

Dteo = w1/D1+ W2/D2+--Wn/Dn )

Onde:
W1, W2 e Wn sao os percentuais molares das fases;
D1, D2 e Dn as densidades dos monocristais.
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Tabela 11: Densidades experimental, tedrica e relativa das amostras.

AMOSTRAS D exp (g/cm?) D teo (g/cm?) D relativa (%)
ZNO 5,37 5,37 97,6
ZNO10 4,37 4,88 89,6
ZNO20 4,48 5,32 84,1
ZNO40 4,41 5,08 86,8
ZNO45 4,17 4,90 85,2

Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que o gradativo aumento do percentual em mols do CTO
promove um decréscimo da densidade relativa, isso ocorre devido a formacao de
fases espurias que formaram estruturas, tipo escamas, na morfologia das amostras.
Essas estruturas promovem um leve aumento no volume da pega, em escala
microscépica, 0 que impacta, consideravelmente, nas respostas dielétricas e
estruturais como diminuicao da densidade relativa e permissividade dielétrica.

Apés a adicdo a amostra com maior densificagao foi a ZNO10, Tabela 11,
porém, as adicoes de CTO contribuiram fortemente para a diminuicao da densificacéo
das amostras sendo possivel observar uma drastica diminuicdo com a adicdo de 40%
de CTO em ZNOA40. Fato este que pode estar relacionado a fase (Zno.15Tio.55Nbo.3)Oz,
presente nesta composi¢cao e ndo percebida nas demais.

8.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas com ampliacdo de 10000x foram obtidas em
temperatura ambiente e sdo apresentadas na Figura 28, evidenciando a superficie do
material e as consequéncias da adi¢cao do CTO. A partir da analise das micrografias
realizadas em ZNO puro e ZNO10 € possivel perceber grdos bem definidos,
compactos de diferentes tamanhos, Figura 29 e 30, o que sugere material
policristalino, também é possivel relacionar as micrografias e as densificagbes obtidas
na analise de densidade, Tabela 11. Observa-se nas micrografias que o incremento
gradativo de CTO nas adigbes de ZNO40 e ZNO45 geraram morfologias menos
compactas, similares as placas sobrepostas, o que ocasionou o surgimento de
espacos vazios, Figura 31, 32 e 33. Consequentemente, estes vazios contribuiram,
também, para a baixa densificacdo. Este fato é mais intensificado na amostra com
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40% de adicdo de CTO o que corrobora com os dados obtidos nas analises de

densificacdo das amostras.

Figura 28 - Micrografias das amostras obtidas por MEV ap0és sinterizacao. ZNO(a), ZNO10 (b), ZNO20
c), ZNO40 (d) e ZNO45 (e).

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 29 - Micrografias da amostra ZNO obtidas por MEV com 5000x(a) e 10000x(b) de ampliagao.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 30 - Micrografias da amostra ZNO10 obtidas por MEV com 5000x(a) e 10000x(b) de ampliagao.

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 32 - Micrografias da amostra ZNO40 obtidas por MEV com 5000x(a) e 10000x(b) de ampliagéo.

Fonte: Dados da pesquisa.



69

Figura 33 -

g2

Micrografias da amostra ZNO45 obtidas por MEV com 5000x(a) e 10000x(b) de ampliagao.
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8.2 Caracterizacao na regiao da radio frequéncia

8.2.1 Espectroscopia de impedancia

Os métodos de impedancia em circuitos alternados (CA) sdo amplamente
utilizados para caracterizar as propriedades elétricas dos materiais. Neste estudo as
amostras foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de impedancia na
regido da radio frequéncia em temperatura ambiente e com variagado de temperatura
de 30°C a 460° C. A técnica foi utilizada para analisar o efeito da adigao de CTO na
matriz ceramica de ZNO, na faixa de frequéncia de 100Hz a 1MHz. As pecas
ceramicas foram moldadas para que tivessem espessura de 2mm e diametro de
15,5mm, Figura 34, as faces foram recobertas com uma fina camada de tinta metalica
de prata (Joint Metal PC-200) o que possibilitou a condugao elétrica, proporcionando
as amostras, quando anexadas ao circuito do equipamento, atuarem como um

capacitor.

Figura 34 - Pecas de tamanho reduzido para ser utilizada na analise de espectroscopia de impedancia.

i -
P —
o

b

Fonte: Préprio autor.
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8.2.2 Permissividade e tangente de perda em temperatura ambiente

Os espectros de permissividade real (¢') e tangente de perda dielétrica (tg-

0) em temperatura ambiente 30°C sdo representados nas Figura 36 e Figura 37
respectivamente e os valores nas frequéncias de 10 kHz, 100 kHz e 1 MHz,Tabela 12.
A Figura 35 apresenta os valores de permissividade dielétrica a temperatura
ambiente para faixa de frequéncia que vai de 10 kHz a 1 MHz. J& a Figura 36 séo
apresentados os valores de perda dielétrica. A adicdo do CTO promove o0 aumento
dos valores de permissividade decorrente da contribuigdo das fases identificadas e
discutidas na secao 8.1.1, como a fase Zn2TiO4 e CazNbOe. Ja as perdas estao todas
na ordem de grandeza de 102, baixas perdas, tendo seu menor valor para a mostra
ZNO10 a qual apresenta, de acordo com as micrografias, morfologia compacta em
relacdo as demais amostras. Tais parametros sugerem que o material seja de

interesse para aplicagdo em dispositivos que operem na regidao RF(47).

Figura 35 - Espectro de permissividade dielétrica da fase pura, ZNO, em temperatura ambiente.
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) —o— ZNO10
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_ 35
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100 1k 10k 100k 1M
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Fonte: Dados da pesquisa.

A fases de Ca2NbOs e Zn2TiO4 apresentam valores de permissividade
menores que os da fase pura, & = 21 e & = 19 respectivamente, desta forma e
considerando suas contribuicbes em massa para as amostras observa-se maiores

permissividades para a amostra ZNO40 e o menor valor para a mostra ZNO45.
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Os valores de perda e permissividade em temperatura ambiente estdo

apresentados na Tabela 12, para as frequéncias de 10KHz, 100KHz e 1MHz.

Figura 36 - Espectro de tangente de perda dielétrica da fase pura, ZNO, em temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da pesquisa.

100K

Frequéncia (Hz)

Tabela 12: Valores de perda dielétrica e permissividade em baixas, medias e altas frequéncias.

10 KHZ 100 KHZ 1 MHZ
LSS g tan-0 g t9-6 e tan-o
ZNO 28.05 0.029 26.99 0.027 26.51 0.027
ZNO10 28.06 0.002 28.01 0.005 28.04 0.010
ZNO20 30.54 0.018 29.22 0.020 29.18 0.003
ZNO40 35.08 0.019 34.01 0.019 33.94 0.005
ZNO45 26.85 0.042 26.04 0.023 25.99 0.003

Fonte: Dados da pesquisa.

Através da Figura 37 foi possivel observar que a adicao do CTO promoveu

o decréscimo dos valores de (&), de forma mais evidente entre 100Hz e 10KHz,

também a perda dielétrica entre 25k a 100k, em destaque, apresenta a maior perda

para a amostra ZNO.
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Figura 37 - Espectro de tangente de perda dielétrica da fase pura, ZNO, em temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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823 Permissividade e tangente com variacao de temperatura.

Os valores de ¢ do ZNO e dos compdsitos com variagdo de temperatura
de 400° — 460°C sao mostrados na Figura 38 e Figura 37. Foi possivel notar que a
variacao de temperatura e as adigdes de CTO influenciaram no aumento dos valores
de ¢'. Entretanto, a partir de 1 KHz observou-se um processo de relaxagcao no qual os
valores de ¢’ diminuem gradativamente, tornando-se quase constantes em altas
frequéncias, este efeito ocorre em quase todos os dielétricos. Ou seja, com 0 aumento
da frequéncia observa-se que a polarizacao total do material diminui, pois os dipolos
nNao conseguem seguir o campo aplicado e, consequentemente, a permissividade
decresce (42,79,98-102). Neste caso o modelo tedrico de Maxwell-Wagner propde a
explicagdo mais adequada para o processo de relaxacdo do ZNO e compdsitos.
Segundo este modelo a estrutura elétrica do material é composta por camadas de
graos condutores e contornos de graos isolantes (79,100,101,103). O modelo de
Maxwell-Wagner afirma que, em baixas frequéncias, os portadores de carga estdo em
maior quantidade nos contornos de grédo que possui alta resisténcia. Contudo, a
medida que a frequéncia cresce os portadores de carga passam a apresentar-se em
maior nimero nos graos de baixa resisténcia, exigindo menor quantidade de energia

em seu processo de locomogéo (82,98,99).



73

Figura 38 - Espectro de permissividade dielétrica das adi¢gdes de CTO com variagao de temperatura de

280 a 460.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 13: Valores de perda dielétrica e permissividade em baixas, medias e altas frequéncias.

TEMPERATURA | AMOSTRAS 10 KHz 100 KHZ 1 MHZ
g tg-5 e tg-5 e tg-5
ZNO10 28.06 0.002 28.01 0.005 28.04 0.010
302C ZNO20 30.54 0.018 29.22 0.020 29.18 0.003
ZNO40 35.08 0.019 34.01 0.019 33.94 0.005
ZNO45 26.85 0.042 26.042 0.023 25.99 0.003

Fonte: Dados da pesquisa.



74

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de constante dielétrica e
tangente de perda, para as frequéncias de 10KHz, 100KHz e 1MHz obtidos a
temperatura ambiente, onde é possivel observar que a adicao do CTO contribui para
0 aumento da constante dielétrica para as amostras ZNO10, ZNO20 e ZNO40. Porém
para a amostra ZNO45 isso ndo ocorre devido a presengca em maior quantidade da

fase Zn2TiO4 e CaNb20s, de menor valor de permissividade (104)

Figura 39 - Espectro de tangente de perda dielétrica das adigbes de CTO com variagao de
temperatura de 280 a 460.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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8.2.4 Analise da condutividade AC

Na Figura 40 é apresentado a dependéncia da condutividade elétrica (oac)

em funcao da frequéncia, utilizando a relacao mateméatica empirica, Equacao13:

Opc = W.&y. &

Opc = W.Ey & tg — 6 (15)

Onde:
w é a frequéncia angular (21r.f);

& é a permissividade no vacuo;
£, é a permissividade dielétrica relativa;
tg — 6 é a tangente de perdas dielétricas.

E possivel perceber que, em baixas frequéncias, f < 10Hz, a condutividade
nao depende da frequéncia o que pode ser interpretada, também, como corrente de
potencial continuo (obc), isso ocorre devido o tempo de polaziracao dos dipolos ser
elevados a ponto de nao depender da frequéncia. Desta forma, foi possivel mensurar
a condutividade das amostras em diferentes circuitos, circuitos de alimentacao oac e
opc. Em frequéncia abaixo de 10k a amostra ZNO apresentou comportamento
constante de condutividade, sendo que a variacao de temperatura contribuiu para um
comportamento mais condutor, logo, em maiores temperaturas, observamos também,
maiores condutividades. Para a regiao de maiores frequéncias, >100Hz, observa-se
um aumento expressivo da condutividade que podera ser relacionado ao efeito da
relaxacao dielétrica. Por outro lado, no maximo de frequéncia em aproximadamente
1MHz, a condutividade decai em toda a série (ZNO, ZNO10, ZNO20, ZNO40 e
ZNO45) este efeito esta relacionado a polarizacao de carga espacial que resulta em

perdas de energia, especialmente na forma de energia térmica (105).
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Figura 40 - Espectro de condutividade elétrica (cAC) para o ZNO com variagdo de temperatura.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se, também, o aumento gradativo da condutividade a partir de 10k
para as amostras ZNO, ZNO10, ZNO20 e ZNO 40 e em ZNO45 ha um aumento de
condutividade a partir de 2k, este fato corrobora com os dados observados na analise
do médulo elétrico, Figura 47, que sugere processos de conduc¢ao relacionados aos
portadores de carga com a adicao de CTO. Diferente dos materiais metalicos que
apresenta menor condutividade elétrica com o0 aumento da temperatura (106), os
materiais ceramicos apresentam comportamentos opostos, logo, observa-se aumento
da condutividade com o acréscimo da temperatura o que ocorre para todas as
amostras, este comportamento esta diretamente relacionado com o aumento da

mobilidade dos portadores de carga no interior dos materiais (64,107).
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Figura 41 - Espectro de condutividade elétrica (0AC) das adigbes de CTO com variagao de temperatura
de 280 a 460.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Comparando a série, ndo é possivel perceber que a condutividade
apresente um comportamento linear, uma vez que a condutividade diminui levemente
em ZNO10 e logo apés a adicao de 20% sobe em aproximadamente 9x em relacao
ao valor inicial. Esse fenbmeno pode estar relacionado ao efeito de interfase entre os
gréos que compdem as amostras ou mecanismo de salto de condutividade elétrica
(108).
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825 Andlise da impedancia real

Os processos de impedancia real das amostras analisadas serao
abordados de acordo com os espectros apresentados na, Figura 42, para a fase pura
ZNO, Figura 42, e para a série com adi¢cao de CTO, Figura 43, onde sao relacionados
os valores da parte real da impedancia (Zre) em funcao da frequéncia (f) na faixa de
1Hz a 1MHz e variagdo de temperatura de 280°C a 460°C.

Figura 42 - Espectro de impedancia real (Zge) para o ZNO com variacéo de temperatura.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O valor de impedéancia para a fase pura, ZNO, apresenta dependéncia com
a temperatura e frequéncia. As impedancias, Zre, diminuem com o aumento da
temperatura de forma significativa de 108 Q em 300°C e 10° Q quando a temperatura
chega em 460°C. Observa-se também tal comportamento, diminuicao da impedancia,
guando em frequéncias maiores a partir de 100Hz. As ceramicas tendem a apresentar
esse comportamento quando aquecidas, pois 0 aumento da agitacdo da estrutura

cristalina proporciona maior mobilidade aos portadores de carga o que ja era esperado
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(109). Em temperaturas mais brandas observa-se que ha maior dependéncia da
impedancia com a frequéncia, sendo que ja € possivel observar uma diminuigéo das
impedancias a partir de 100Hz. Analisando as temperaturas mais elevadas esse
comportamento ocorre, somente, em frequéncias mais altas a partir de 10k para

temperaturas a partir de 400°C.

Figura 43 - Espectro de impedancia real (Zge) das adigées de CTO com variagdo de temperatura de
280°C a 460°C.

—0— 280 —0— 320 —o— 360 —0—400 —o—440

—0—300 —o— 340 —o— 380 —o— 420 —o— 460
10°
i ZNO10
6 10° 3y m}”
% . 9 ]
N

: . . 10° : - :
100 1k 10k 100k Y 100 1k 10k 100k 1™

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

100 1k 10k 100K M 100 1k 10k 100k M
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Dados da pesquisa.

Para a série em estudo a adicdo do CTO promoveu a diminuigcdo das
propriedades de barreira de potencial, fato observado para todas as amostras, pois
apresentaram, em relacao a fase pura, uma diminuicao dos valores de impedancias

real onde é possivel observar, em todas, um valor maximo em baixas frequéncias de
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aproximadamente 107 Q. Porém, de forma geral, as amostras seguem
comportamentos similares em que todas apresentam a diminui¢do da impedancia com
0 acréscimo de temperatura e frequéncia. O comportamento da impedancia real esta
diretamente associado a condutividade observada, Figura 41, ou melhor, aos
portadores de cargas presentes na estrutura cristalina. Os portadores de carga
presentes promovem maiores conducao elétrica o que € observado nas menores
impedancias, resisténcias elétricas, que diminuem com o aumento da temperatura
(105).

8.2.6 Andlise da Impedancias imagina

A partir da analise da impedancia imaginaria (Zim) dielétrica é possivel
avaliar os fenémenos de relaxacao devido aos momentos de polarizagao do material.
Na Figura 44, sdo apresentados os valores de Zim em funcédo da frequéncia para a
variacao de temperatura de 300°C a 460°C na faixa de frequéncia de 100Hz a 1MHz,
observa-se uma diminui¢do no valor maximo de Zi, com o aumento da temperatura
e seu deslocamento para frequéncias maiores, em torno de 15k, também em funcao
do aumento da temperatura. Esse comportamento sugere que 0s processos de
relaxacdo estdo diretamente relacionados a variacdo da temperatura aplicada. A
mudanca na frequéncia da posi¢ao do pico com a mudanca de temperatura sugerem
a presengca de processos de relaxagbes no material termicamente ativados
(47,110,111). Outro fato relevante € a assimetria dos picos e seu alargamento em
frequéncias maiores indicando a natureza ndo-Debye das amostras, este fato

concorda com a Equagéo (3).
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Figura 44 - Espectro de impedancia imaginaria (Zm) da fase pura ZNO com variagdo de temperatura
de 320°C a 460°C.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 45 - Espectro de impedancia imaginaria (Zm) das adicées de CTO com variagdo de temperatura
de 280°C a 460°C.

—0— 280 —o— 320 —o— 360 —0—400 —o— 440
—0— 300 —o— 340 —o— 380 —o— 420 —o— 460

400
680 | P
_—— (3 ¥
N B
510 f
— 134/
Z 3404 15, 4
!
N .'ifjip\% 0 Nﬁmm‘m‘w( O
by .
1704 i 100 1k 10k 100k 1M
o
il ZNO10
O T T ERVERNREIIRIINIE
100 1k 10k 100k ™

Frequéncia (Hz)

100 1k 10k 100k M 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Dados da pesquisa.
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8.2.7 Andlise do maodulo elétrico imaginario

A Figura 47 apresenta a variacao da parte imaginaria do médulo elétrico
(Mim) com o aumento da frequéncia de 100Hz a 1MHz em diferentes temperaturas. E
possivel perceber valores préximos a zero em baixas frequéncias que aumentam até
valores maximos em altas frequéncias, pico do modulo. Outro fato importante € a
posicao que se deslocam para frequéncias maiores com o aumento da temperatura,
fato observado em todas as amostras. Eventos estes relacionados a processos de
conducao elétrica que estdo presentes em todas as amostras, porém com maior
énfase em ZNO40(112).

Figura 46 - Espectro do médulo imaginario (Mim) com variacao de temperatura de 280°C a 460°C.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 47 - Espectro do médulo imaginario (Mim) e adigbes de CTO com variagao de temperatura de
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Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.8 Modelagem do circuito equivalente

Na Figura 48 € apresentado os diagramas de Nyquist ou grafico de
Havriliak-Negami que é formado a partir das impedancias real e imaginaria (81). Foi
utilizado para essa anadlise a variacdo de temperatura entre 400° e 460°C. Cada
semicirculo no diagrama representa um mecanismo de relaxagéo diferente associado

ao grao, contorno de gréo e interfase entre a amostra e o eletrodo (80). Estes
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fendbmenos de relaxacdo podem ser modelados por circuitos elétricos equivalentes
relacionando componentes eletrdnicos, resisténcia e/ou capacitor, aos diferentes
fendbmenos. Observa-se que todas as amostras apresentam um semicirculo que sao
identificados e correlacionados aos fenédmenos de relaxacédo do tipo ndo-Debye. Os
diagramas obtidos apresentam semicirculos bem definidos nas amostras ZNO e
ZNO10 associados as micro deformacdes como observada na analise de MEV. J&
para as amostras ZNO20, ZNO40 e ZNO45 outros processos elétricos podem ser
observados, como portadores de carga de maior mobilidade, o que deforma os
diagramas.

Figura 48 - Diagrama de Nyquist observado e simulado para a amostra de ZNO com variagao de
temperaturas de 400°C a 460°C.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os dados simulados foram obtidos pelo software EIS Spectrum Analyzer
(113) e para os resultados experimentais obtidos neste trabalho foram utilizadas duas
associagdes, sendo ambas de um resistor e um capacitor/elemento de fase constante
(CPE) para cada fenémeno, esse foi o circuito equivalente que melhor representou o
comportamento das amostras o que ajusta na interpretacao dos dados obtidos.
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Os valores do elemento de fase constante podem ser identificados a partir
da equagéao 14, onde P é o fator de proporcionalidade e -n é o expoente do CPE que
caracterizam a mudanca de fase e assumira valores entre 0 e 1 que estdo associados
a seu comportamento como um resistor, capacitor ou elemento de Warburg (77).

Zcpe(w) = P_l(iw)_n (16)

Nas amostras de ZNO, ZNO10 e ZNO20 os valores estdo muito préximos de
1 0 que sugere um comportamento capacitivo. Ja a amostra ZNO40 e ZNO45
apresenta-se como um elemento de Warburg, com valores de -n entre 0.4 e 0.8, o que
€ observado também pelo deslocamento do centro do semicirculo para impedancias
reais maiores (114).

Figura 49 - Diagrama de Nyquist observado e simulado para a série com variagao de temperaturas de
400°C a 460°C.

—o— 400 420 —e—440 —o— 460

R R R R
176+ 15.21
—| :: |—| :: |— ZNO10 —| I I—l I |—ZN020
=] cPE  CcPE 611_4- CPE  CPE
E E
N E
N N

{:Ij—[:} ZNO40| ™ {:j—[:} ZNO45

0 46 92 138 184
Z,.(10°.0) Z_(10°.9)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 14: Ajuste de parametros de circuito equivalente para as amostras em estudo.

Grao Contorno de grao
TEMPERATURA

(cc) Rq(Q) Pg Ty (S) Ng Rgb (Q) Pgb T4 (S) Ngb

400 4.27x10% 6.39x10"" 2.73x10° 0.95 3.64x10° 1.01x10"® 3.66x10° 0.98

420 8.76x10* 4.96x10"" 4.34x10% 0.99 2.98x105 4.22x10"" 1.26x10° 0.99

ZNo 440 2.28x10°% 4.49x10"" 1.02x10° 0.95 2.17x10* 6.48x10"° 1.41x10° 0.96
460 1.40x10* 8.17x10" 1.14x10® 0.94 1.44x10° 4.20x10"" 6.05x10¢ 0.96

400 4.80x10°% 6.27x10"" 3.01x10° 0.99 1.49x10% 1.18x10"® 1.76x10* 0.90

e 420 2.49x10% 5.19x10"" 1.29x10° 0.99 5.94x10° 1.33x10"* 7.90x10° 0.91
440 571x10* 1.13x10'° 6.45x10®% 0.99 4.00x10° 8.68x10"" 3.47x10° 0.91

460 1.12x10° 4.22x10" 4.73x10® 0.99 1.38x10° 1.93x10'° 2.66x10° 0.91

400 1.28x10° 3.91x10" 5.00x10® 0.97 3.28x10* 4.24x10° 1.39x10* 0.80

ZNO20 420 6.70x10* 4.16x10"" 2.79x10® 0.97 1.30x10* 1.57x10® 2.04x10* 0.74
440 3.89x10* 4.16x10"" 1.62x10% 0.96 5.57x10® 3.53x10® 1.97x10* 0.72

460 2.24x10* 3.71x10"" 8.31x107 0.97 2.84x10%® 2.07x10® 5.88x10° 0.76

400 5.71x108 3.89x10'° 2.22x10° 0.78 5.67x10° 4.37x10® 2.48x102 0.99

ZNO40 420 2.16x106 4.02x10'° 8.68x10* 0.78 6.12x10° 3.59x107 2.20x10" 0.61
440 8.41x10% 3.94x10'° 3.31x10* 0.79 1.58x10° 2.05x10® 3.24x10"' 0.45

460 4.80x10° 4.00x10'" 1.92x10° 0.97 1.38x10° 8.24x10° 1.14x10° 0.72

400 6,75x10% 2,65x10'® 1,79x10* 0,83 5,63x10° 1,93x10® 1,08x102 0,59

ZNO45 420 10,0x10° 2,35x101° 2,35x10* 0,88 9,96x10° 3,99x10° 3,97x10° 0,67

440 2,21x10% 2,80x10'° 6,2x10° 0,83 1,28x10° 7,46x10® 9,55x10° 0,55

460 1,46x10° 4.44x10 6,46x10° 0,80 6.52x10*  4.83x10” 3,15x102 0.45

Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.9 Obtencao da energia de ativacao DC

Os graficos presentes, Figura 50, representam as regressdes lineares dos
valores de condutividade (ooc) e pico de frequéncia do médulo elétrico (Mim) para
todas as amostras. Os valores de energia de ativacao foram mensurados obedecendo
as relagdes de Arrhenius para a condutividade e modulo elétrico, Equacao 15 e
Equacgéo 16, onde oo e fo sdo os fatores pré-exponenciais, Ea a energia de ativagao,
K a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

—Ea
o =o'gekr (17)

—Ea

fmax = fo€ kT (18)
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A andlise numérica para os valores de energia de ativagao foi mensurada
utilizando os parametros, Miv e opc, os valores poder ser mensurados apenas com a
condutividade, porém o médulo elétrico foi utilizado como redundancia. As amostras
apresentaram energias de ativacao préximas, mesmo utilizando diferentes grandezas
Tabela 15: Valores obtidos para a Energia de ativagcédo para todas as amostras. o que
sugere valores confidveis. As analises foram realizadas com variagdo de temperatura
entre 360°C e 460°C e todos os valores obtidos estdo na faixa de 1,3eV a 1,9eV,
sendo o menor para a amostra de ZNO20 com 1,32eV, considerando o Miu, € 1,87eV
para a amostra ZNO10, considerando opc.

Figura 50 - Energia de ativagao da amostra ZNO mensurada a partir do M e ooc.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 51 - Energia de ativagdo da amostra ZNO10, ZNO20, ZNO40 e ZNO45 mensurada a partir do
madulo elétrico, Miv, e condutividade elétrica, oDC.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A energia de ativacao de toda a série de adi¢coes estdo acima de 1,3eV o
gue sugere materiais predominantemente resistivos sendo necessario maior energia
para transpor a barreira que favorece a conducao elétrica pelos portadores de carga
(115,116). Fato este observado também na Figura 41 onde os materiais apresentam

condutividade constante em baixas frequéncias para temperaturas sob estudo.

Tabela 15: Valores obtidos para a Energia de ativacao para todas as amostras.

AMOSTRAS Energia de ativacao (e’V)
Zim o'(1 Hz)
ZNO 1,54 1,52
ZNO10 1,91 1,87
ZNO20 1,25 1,35
ZNO40 1,82 1,54
ZNO45 1,14 1,24

Fonte: Dados da pesquisa.
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8.2.10 Coeficientes de variacdao da capacitancia com a temperatura (TCC)

Na Figura 52 é apresentado o coeficiente de capacitancia de temperatura
(TCC), calculado entre 30°C e 100°C para a série em estudo. O intuito desta analise
€ avaliar o comportamento da variacao da capacitancia do material a partir do aumento
da temperatura (82,100). Assim, € possivel deduzir a partir da variacao das linhas que
existe a transicao entre valores de TCC positivos e negativos, ou proximo de zero
Figura 52. Desta forma é possivel afirmar que ha uma baixa variacao da capacitancia
com a temperatura o que é parametro apreciavel em dispositivos que operem na

regido da radio frequéncia.

Figura 52 - Variagao da capacitancia com a temperatura (TCC) em diferentes frequéncias, 1Hz a
1MHz, em todas as amostras.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Desta forma, € vélido ressaltar que a adicdo de CTO promoveu um
decréscimo nos valores de TCC. A Tabela 16 apresenta os valores de TCC em
diferentes frequéncias (1Hz - 1 MHz). Destaca-se na série a amostra ZNO10 com valor
de -15.37 ppm/°C na faixa de frequéncia de 100KHz e ZNO20 que apresentou um
valor de 14.88 ppm/°C em 1MHz, indicando boa estabilidade térmica do capacitor.
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Estes comportamentos sdo decorrentes das fases observadas na anélise
de DRX, depois se mantém constante ou com baixa variagdo no decorrer das outras
adicoes.

Tabela 16: Valores de TCC para as amostras obtidas.

TCC (ppm/2C)/1000

AMOSTRAS  1Hz 10 Hz 100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz

ZNO 65,321 178,666 464,515 509,236 517,287 65,321 178,666
ZNO10 0,0000 0,0003 0,0002 0,0001 0,0002 0,0000 0,0003
ZNO20 -1,6242  -0,4370 -0,4799 -0,0784 0,0149 -1,6242 -0,4370
ZNO40 -1,6714  -0,6963 -0,8539 -0,2562 -0,1235 -1,5714 -0,6963
ZN045 -1,9174  -1,2727 -0,5078 -0,1711 -0,0075 -1,9174 -1,2727

Fonte: Dados da pesquisa.

8.3 Caracterizacao na regiao da micro-onda

8.3.1 Frequéncia ressoante e estabilidade térmica

O estudo da estabilidade térmica mostrou que a fase ZNO pura apresentou
para o modo observado, HE11s, na regiao da micro-onda (MO), baixa estabilidade
térmica, pois houve deslocamento do modo da frequéncia ressoante para frequéncias
menores, conforme a temperatura era elevada de 30 a 80°C, Figura 53 e 54. A fase
pura ZNO apresentou T¢ - -88.95 ppm/°C, o que corrobora com valores reportado na
literatura para sinteses em condi¢des similares (16). Para obter a estabilidade térmica
necessaria a proposta foi selecionar fase com valor de 1t > 0 ppm/°C, este fato foi a
motivacao inicial para a adicdo de CTO (1t = 669.65 ppm/°C) e, somando-se a isso, a
possibilidade de sintetizar novos compoésitos com maior estabilidade térmica e
melhores propriedades dielétricas.



Figura 53 - Coeficiente de Reflexao (S11) em diferentes temperaturas para a amostra ZNO.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A fase pura ZNO apresentou um T¢

= - 88,95 ppm.°C'. Este fato foi a
motivacgao inicial para a adigdo de CTO (1r = 669,65 ppm.2C-'). Somando-se a isso a

possibilidade de estabelecer novos compdsitos com maior estabilidade térmica e
melhores propriedades dielétricas. Observa-se agora na Figura 55 que a adi¢do de
CTO apresenta aumento significativo da estabilidade térmica em todas as amostras
sendo que seu melhor valor foi a amostra ZNO45 (11 = - 8.16 ppm/°C). Materiais com
1r entre 10 e -10 ppm/°C podem ser considerados estaveis e requerido para aplicacao
como uma antena ressoadora dielétrica, uma vez que, considera-se a estabilidade

térmica como sendo a variagao de temperatura da frequéncia ressonante entre -10 a
10 ppm/°C (43,117,118).
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Figura 54 - Deslocamento do modo S11 em diferentes temperaturas.
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Figura 55 - Coeficiente da temperatura ressoante (1f) para ZNO e adi¢des de CTO.
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8.3.2 Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas (&r, tand e Qq x fr) foram estudadas utilizando o
método desenvolvido por Hakki-Coleman(78) observando o modo transversal elétrico
(TEo11). Através das informacdes obtidas pela técnica apresentadas na Tabela 17 é
possivel afirmar que o acréscimo de CTO provocou um leve aumento da
permissividade dielétrica (&) nas amostras ZNO10, ZON20 e ZNO45. Sendo o maior
valor encontrado na amostra ZNO45 (gr = 24.60) e 0 menor valor na amostra ZNO40
(er = 22.51). Este fato esta de acordo com a literatura, ou seja, conforme o €raumenta
a sua frequéncia de ressonancia diminui. Isso ocorre devido a permissividade
determinar a velocidade de propagacdo da onda eletromagnético no interior do
material, considerando que as dimensdes das amostras obedecem a relacéao
raio/altura proximo de 1, como descreve a técnica, o deslocamento da frequéncia
estaria associada a permissividade da amostra em estudo (29,42,43). J& a tangente
de perdas diminui de forma expressiva na amostra ZNO10 (tand = 9.44-10-%) enquanto
gue os demais compdsitos permanecem na ordem de 102. A presenca de porosidade
no material como visto nas micrografias, Figura 28, promove o surgimento de
cavidades que aumentam a umidade e, consequentemente, a tangente de perdas
dielétrica, indicando assim, maior dissipacao de energia elétrica e diminuigdo do fator
de qualidade (43,76), além da presenca de fases de menor permissividade. Este fato
€ observado nas amostras estudadas e podem ser identificados através da Figura 28
que apresenta morfologia irregular e graos pouco definidos, principalmente, nas
amostras ZNO20. ZNO40. ZNO45. Enquanto na amostra ZNO10 a porosidade diminui
influenciando fortemente na queda da tand. O fator de qualidade segue a ordem
inversa da tangente de perdas tendo seu maior valor na amostra ZNO10 (Qq x fr =
68980.47 GHz).

Tabela 17: Pardmetros das amostras na regidao da micro-onda obtidos pelo método Hakki-Coleman
para todas as amostras.

d h tgd fr Qq x fr Ti
Amostras & ) (mm) (1%-3) (GHz)  (GHz) (PpM/2C)
ZNO 21.05 1306 658 0325 437  13508.90 -88.95
ZNO10 2245 1314 655 0094 423 4513545 74,93
ZNO20 2110 1327 665 1,18 430  3662,73 64,32
ZN040 2482 1338 689 142 392 277599 -55.70
ZN045 2273 1342 673 136 411  3046.99 816

*¢r (Permissividade dielétrica). D (Diametro). H (Altura). tand (Tangente de perda). Q4 (Fator de
qualidade). fr (Frequéncia ressoante) e ¢ (Estabilidade térmica).
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Figura 56 - Comportamento de perda dielétrica e permissividade em fungao das adigbes

1.6 26

1|-@- Permissividade
1.4 1|~ Perda dielétrica U
2. o =
—~1.01 ° 1% %
©osH <
o 0.6- S
: QO
2 122 8
v 0.4 )
0.2 o
] =) R
0.0+
N P
0 10 20 30 40
CTO (%)

Fonte: Dados da pesquisa.

8.3.3 Simulacao numérica usando o HFSS

8.3.3.1 Perda dielétrica (simulacao numérica)

Com os dados obtidos e utilizando o método de elementos finitos (FEM) e
simulagdo numérica (Ansoft HFSS®) foi possivel obter os parametros de campo
distante (diretividade, ganho e eficiéncia) e outros parametros de antena (Coeficiente
de Reflexdo de Energia ([pwr), coeficiente de transmissédo de energia Tpwr, Voltage
Standing Wave Ratio (VSWR), Perda de retorno (S11) e eficiéncia de radiacéo (Eff))
de todas as amostras. Vale ressaltar que esses dados fornecem os padrbes de
operacao dos materiais como DRA. A simulacdo numérica também é utilizada como
uma forma de corroborar dados obtidos comparando os resultados experimentais e

simulados do coeficiente de reflexdo (S11) e carta de Smith.
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Figura 57 - Coeficiente de reflexdo (S11) da fase pura (ZNO) e apo6s adigbes de 10% (ZNO10),
20%(ZN0O20), 40%(ZNO40) e 45% (ZNO45) em mol de CTO.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 57 mostra os resultados experimentais e simulados do coeficiente
de reflexao em que vale destacar a excelente concordancia entre estes resultados. A
coeficiente de reflexao (S11) relaciona a poténcia incidente e a poténcia refletida, desta
forma este parametro indica a perda de energia devido a descontinuidade na linha de
transmissao/dispositivo. Em aplicagcdes como DRA € necessario que a coeficiente de
reflexdo tenha um valor abaixo de -10dB(43,46) e todas as amostras analisadas neste
estudo demonstraram esse perfil, proporcionando sua aplicacdo como antena. As
amostras apresentam uma boa concordancia, tanto para o parametro S11 quanto para
alargura de banda, BW, apresentando valores de erro bem baixos (£1%) com excecéo
da amostra ZNO20 que apresentou erro em torno de 10%. Quanto menor o valor do
coeficiente de reflexao mais energia esta sendo transmitida e menos energia é perdida
por descontinuidade(46). A Figura 21 apresenta também o deslocamento da
frequéncia ressonante. Através do grafico é possivel observar que 0os compadsitos
possuem frequéncias menores que a amostra pura. Vale destacar que as frequéncias
ressonantes do modo dominante (HE115) estdo de acordo com a Equacao 03. A Tabela
18 apresenta coeficiente de reflexdo (S11), frequéncia ressonante (fr) e largura de
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banda (BW). As frequéncias ressonantes das amostras ZNO, ZNO10, ZNO20, ZNO45
fazem parte da banda C (4 — 8 GHz), enquanto a amostra ZNO40 pertence a banda
S (2 — 4 GHz)(44). Também pode ser observada a excelente concordancia entre as
frequéncias experimentais e simuladas ja que todas apresentaram erro padrdo bem
abaixo de 0.1%, com destaque para as amostras ZNO (erro = 0.008%) e ZNO45 (erro
= 0.009%).

Tabela 18: Pardmetros experimentais e simulados das amostras operando como antena dielétrica
cilindrica.

fr (GH2) S11 (dB) BW (MHz)
Amostra Exp. Simu. ?z/:;) Exp. Simu. ?z/:‘:)) Exp. Simu. ?z/':))
ZNO 4369 4,368 0,008 -49,50 -49,46 0,073 | 17592 181,80 3,34
ZNO10 4,234 4,232 0,044 -41,93 -41,92 0,298 | 143,11 139,44 2,56
ZNO20 4,303 4,304 0,014 -38,02 -34,20 10,04 | 147,51 138,60 6,15
ZNOA40 3,870 3,871 0,025 -31,74 -31,00 2,324 | 102,36 105,67 3,22
ZNO45 4112 4,112 0,009 -54,35 -54,29 0,124 | 131,47 136,11 3,53

Fonte: Dados da pesquisa

8.3.3.2 Impedancias dielétricas (simulacdo numérica)

A Figura 60 e Figura 61 mostram os espectros experimentais e simulados
da parte real Zre(Q) e imaginaria Zim(Q) das impedancias. Através destas informacoes
foi possivel construir as cartas de Smith, Figura 58. Todas as amostras apresentaram
uma boa concordancia entre experimental e calculado com pico de ressonancia na
regido entre 4.09 ~ 4.18GHz, Figura 23. A Figura 59 apresenta a Carta de Smith para
a amostra termicamente estavel, ZNO45. Nesta é possivel perceber um carater
predominantemente indutivo com regides semicirculares encontradas acima do eixo

horizontal, impedancia real.
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Figura 58 - Carta de Smith da matriz ceramica ZNO.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 59 - Carta de Smith da matriz ceramica ZNO.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Nota-se ainda que ha um bom ajuste entre os resultados experimentais e
simulados, importante ressaltar que todas as amostras apresentaram comportamento
similares. Outro fator relevante é que todas as amostras cortam o eixo real em ~50 Q,

promovendo a correspondéncia da impedancia com a linha de alimentacéao(119).

Figura 60 - Impedancia de entrada real (Zre) e imaginaria (Zim) da fase pura (ZNO).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 61 - Impedancia de entrada das adigbes ZNO10(a), ZNO20(b), ZNO40(c) e da fase
termicamente estavel ZNO45(d).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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antenas foram obtidos e sdo mostrados na Tabela 8.

Frequéncia (Hz)

A partir da simulacdo realizada os paréametros de campo distantes das

Tabela 19: Diametro, Altura, Directividade, Ganho, Coeficiente de reflexdo (I'); Voltage standing wave
ratio (VSWR); Coeficiente de energia de reflexao (I'pwr); Coeficiente de energia de transmissao (Tpwr);
Eficiéncia de radiacao (Eff); Determinados a partir da simulagao.

D H Direc. Ganho Eff.
Amostra (mm) (mm) (dBi) (dBi) r VSWR Mpwr Tpwr (%)
ZNO 13,06 6,58 4,58 4,54 3,35x10° 1,0067 1,1x10° 0,99998 98,92
ZNO10 13,14 6,55 6,17 6,15 8,00x10° 1,0161 6,4x10° 0,99993 99,44
ZNO20 13,27 6,65 5,75 5,72 12,55x10° 1,0254 15,7 x10° 0,99984 99,41
ZNO40 13,38 6,89 6,18 6,03 25,86x10% 1,0530 66,8x10° 0,99933 96,64
ZNO45 13,42 6,73 5,60 5,57 1,91x10° 1,0038 0,3 x10° 0,99999 99,26

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 62 - Campo distante da amostra ZNO45.
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Fonte: Obtido do programa HFSS.

Estes resultados sdo extremamente importantes para a analise e
caracterizagao das amostras como DRAs. Da Tabela 19 observa-se que o valor
numeérico da Voltage Standing Wave Ratio (VSWR) de todas as amostras esta bem
proximo de 1. Isto implica dizer que grande parte da energia é transmitida e pouca
parte dessa energia se perde por reflexdao. O coeficiente de reflexao de energia (Mpwr)
indica o quanto de energia é perdida por reflexao. No presente trabalho é possivel
observar que todas as amostras possuem valores muito préximos a zero. Nas
amostras ZNO20 e ZNO40 os valores sdo da ordem de (Mpwr = 10%), ja para as
amostras ZNO e ZNO10 os valores sdo de (Mowr = 10°°), por sua vez na amostra ZNO45
o valor mais expressivo (I'pwr = 10%). J& o coeficiente de transmisséo de energia (Tpwr)
indica o quanto de poténcia é transmitida como fung¢édo da incompatibilidade na linha
de transmissao (38,118,119), ou seja, quanto mais préximo de 1 for esse valor maior
sera a transmissdo de energia e menor a perda devido ao descasamento de
impedancias. Os resultados das amostras mostram excelentes resultados para este
parametro com todas as amostras com valores muito préximo a 1. Este fato esta de
acordo com a analise feita nos parametros anteriores. E por fim, observa-se que a
eficiéncia de radiacdo estd acima de 96% para todas as amostras, destacam-se
ZNO10, ZNO20 e ZNO45 todas com eficiéncia acima de 99%. Estes valores sao muito
melhores do que outros encontrados na literatura em que outras ceramicas foram
usadas para a fabricacdo de DRAs. (87,120,121)



101

Em sintese, merece destaque especial a amostra ZNO45, pois obteve a
maior permissividade dielétrica (er = 24.60), um baixo valor da tangente de perdas
(tand = 1.36-103), melhor valor do coeficiente de temperatura de frequéncia de
ressonancia (s = - 8.16 ppm/°C), a menor perda de retorno (S11 = - 54.35 dB), o menor
valor coeficiente de reflexdo de energia (Fowr = 3-10°6) e, consequentemente, o maior
valor coeficiente de transmissdo de energia (Tpwr). Assim, através das analises, é
possivel inferir que as amostras podem operar como dispositivos eletrénicos, tanto na
banda S (ZNO40) satélites de comunicacao e/ou radares meteoroldgicos, quanto na
banda C (ZNO, ZNO10, ZNO20, ZNO45) satélites geoestacionarios (GEO) e/ou
sistemas de radio terrestres (44)[29-35].
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9 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou a sintese e a analise das propriedades dielétricas
da ceramica ZnNb20Oe obtida através do método convencional de sintese do estado
sélido. As propriedades do material foram investigadas em diferentes regides do
espectro eletromagnético sendo elas as regides da micro-ondas e da radio frequéncia
assim como as adigdes com CaTiOs.

A difracdo de Raios — X, juntamente com o refinamento Rietveld,
demonstrou que essa ceramica foi obtida com formagado de fases secundarias,
CaNb20e, Zn2TiO4 e ZnTiNb20s, com 0 aumento da adicdo de CaTiOs. O estudo na
regido da micro-onda mostrou que a fase pura ZNO apresentou um T1; = - 88.95
ppm/°C, e as adi¢des de CTO contribuiram para o aumento gradativo desse parametro
chegando ao valor de 1 = - 8.16 ppm/°C na amostra ZNO45, o resultado mostrou que,
imprescindivel, a amostra pode ser utilizada para miniaturizacdo em dispositivos
eletrdnicos na regido de micro-ondas. Foi possivel perceber que a tangente de perdas
diminui de forma expressiva em ZNO10 (tand = 9.44-10%), enquanto para as demais
amostras permanecem na ordem de 103. J4 o fator de qualidade segue a ordem
inversa da tangente de perdas tendo seu maior valor na amostra ZNO10 (Qq X fr =
68980.47 GHz).

Os estudos realizados na regido da radio frequéncia apresentaram
propriedades dielétricas a temperatura ambiente interessantes. A constante dielétrica
apresentou valores de permissividade estaveis e acima de 20, €’ > 20, para todas as
amostras e em diferentes frequéncias a baixas tgd. Ainda sobre as propriedades
dielétricas, foi observado o comportamento da permissividade com o aumento da
frequéncia, apresentado a desativacado de dipolos. As amostras apresentam energia
de ativagao, Ea, entre 1.3 e 1.9 eV, associada aos fendmenos de transporte de carga.
A estabilidade térmica capacitiva foi avaliada em diferentes frequéncias apresentando
valor 14. 88ppm.°C, para a amostra ZNO20 a 1M. Os diagramas de Nyquist foram
simulados, a partir de modelo de circuito elétrico com duas associagdes de R-CPE,
representando os fendmenos elétricos das microestruturas, os modelos seguiram a
relaxacao do tipo ndo-Debye com valores de CPE para -nentre 0.4 e 0.8 o que sugere
um comportamento capacitivo e do tipo elemento de Warburg.

Na simulagdo numérica observou-se que todas as amostras apresentaram

uma perda de retorno (S11) menor que - 10 dB e ganho entre 4dBi e 6dBi com largura
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de banda de 100 — 170 MHz. Os valores (VSWR) e coeficientes de transmissédo de
energia (Tpwr) de todas as amostras estd bem préximo de 1, juntamente com o
coeficiente de reflexao de energia (I'pwr) muito proximo a zero. A eficiéncia de radiacao
esta acima de 96% demonstrando a eficacia do procedimento realizado e sugere a
aplicacao destes materiais em circuitos de MO. Pelos resultados apresentados é
possivel observar que as amostras podem operar como antenas em dispositivos
eletrénicos onde 0 ZNO40 poderia ser utilizado em dispositivos que operam na banda
S, enquanto os demais compostos poderiam ser aplicados em dispositivos que atuem
na banda C. Ressaltando a eficiente da estabilidade térmica da frequéncia ressonante
da amostra ZNO45.

Por fim, os resultados demonstram que os materiais analisados, na regiao
da radio frequéncia podem ser promissores candidatos para uso como elementos de
circuitos eletrénicos que operem, de forma eficiente na regido, e, na regiao da micro-

onda, como antenas ressoadoras dielétricas de alto ganho.
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10 PERSPECTIVAS
Para projetos futuros os materiais serdo submetidos a outras técnicas a fim

de esclarecer comportamentos anémalos e enriquecer a pesquisa, tais como:

% Realizar andlise estrutural mais detalhada das amostras a partir da técnica
de espectroscopia Raman para poder explicar eventuais fases secundarias

nas amostras;

< Realizar estudos de luminescéncia da fase ZnNb20s;

% Sintetizar as amostras em temperaturas mais brandas, utilizando material

fundente e avaliar o efeito sobre suas propriedades dielétricas.
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