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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades estruturais e dielétricas da matriz
ceramica CaMoQOs (CMO), com adicdo em massa de 6xido de titdnio (TiO2), nas
propor¢des de 8, 12, e 20%. O preparo das amostras se deu pelo método de reacdo em
estado solido, seguido de calcina¢do a temperatura de 900 °C. Apds a calcinagdo, os pos
foram prensados em formato cilindrico e sinterizadas a 1200 °C. Em seguida as pecas
cerdmicas obtidas foram caracterizadas quanto a sua estrutura e morfologia por Difracdo
de Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura, respectivamente. A andlise de
Difracdo de Raios-X comprova a obten¢do da matriz CMO sem a presenga de fases
espurias. Nas andlises dos compositos foram observadas apenas as fases cristalinas CMO
e Ti0z. O estudo morfoldgico e a andlise das micrografias revelaram que a adi¢do de TiO2
modificou a morfologia dos materiais levando a um aumento dos graos e a aparicdo de
bastdes de tamanhos variados. Através do ensaio de picnometria observou-se também
uma melhora na densificacdo dos materiais. A caracterizagdo dielétrica foi realizada nas
regides de radiofrequéncias (RF) e micro-ondas (MW). Foi feito um estudo das
propriedades em temperatura ambiente e com variacdo da temperatura para possivel
aplicacdo em dispositivos de RF e MW. O estudo das ceramicas realizado na faixa de
MW sugerem que os compdsitos da série (CMO)ix — (TiO2)x apresentam propriedades
para aplicacdo como antena ressoadora dielétrica (DRA). Com os resultados obtidos
utilizando-se o método Hakki-Coleman, foi possivel verificar que a permissividade
dielétrica de 9,34 para a amostra pura e 19,02 para a adi¢do de 20% de TiO: e tangente
de perdas dielétricas na ordem de 10 para todas as amostras. O resultado do coeficiente
de temperatura da frequéncia de ressonancia (1) mostrou que com a adi¢do de 8% foi
possivel atingir uma estabilidade térmica com valor de 7= -5,90 ppm.°C"!. Os parAmetros
de antenas foram obtidos por simulagdo numérica, onde os resultados como espectros do
coeficiente de reflexdo e impedéancias das antenas mostraram boa correlacdo entre os
resultados experimentais e simulados. Os ganhos e eficiéncias das antenas tiveram valores
como, ganho realizado de 2,76 a 3,11 dBi, largura de banda de 741 a 1079 MHz e uma
eficiéncia de radiacdo acima de 86%. Com relagdo aos resultados em RF os valores de
permissividade real (¢’) e tangente de perda (fg J) em temperatura ambiente foram
analisados. Os diagramas de Nyquist foram ajustados com base em um circuito
equivalente usando duas associacdes de R-CPE relacionadas aos efeitos de grdo e
contorno de grdo. O estudo de TCC também foi realizado e demostrou que a matriz
CMO12 em 10 KHz apresentou valor TCC=0, demostrando ser um material termicamente
estavel nessa frequéncia. Os estudos dos espectros de Z”, M” e 6’ com o efeito da
temperatura demonstraram um processo de condugdo termicamente ativado com um valor
de energia de ativacdo (Ea) que varia de 0.85 a 1.41 eV.

Palavras-chave: CMO, propriedades dielétricas, micro-ondas, radiofrequéncia,

estabilidade térmica, DRA.



ABSTRACT

In this work, the structural and dielectric properties of the CaMoOs (CMO) ceramic
matrix were studied, with mass addition of titanium oxide (TiO2), in proportions of 8, 12,
and 20%. The samples were prepared using the solid-state reaction method, followed by
calcination at 900 °C. After calcination, the powders were pressed into cylindrical shape
and sintered at 1200 °C. The ceramic pieces obtained were characterized by their structure
and morphology by X-ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy, respectively.
The X-ray Diffraction analysis proves that the CMO matrix was obtained without the
presence of spurious phases; in the analysis of the composites, only the CMO and TiO>
crystalline phases were observed. The morphological study and analysis of the
micrographs revealed that the addition of TiO> modified the morphology of the materials,
leading to an increase in grains and the appearance of rods of varying sizes. Through the
pycnometry test, an improvement in the densification of materials was also observed.
Dielectric characterization was carried out in the radio frequency (RF) and microwave
(MW) regions. A study of the properties at room temperature and with temperature
variation was carried out for possible application in RF and MW devices. The study of
ceramics carried out in the MW range suggests that composites from the (CMO)1-x —
(TiO2)x series have properties for application as dielectric resonator antenna (DRA). With
the results obtained using the Hakki-Coleman method, it was possible to verify that the
dielectric permittivity of 9.34 for the pure sample and 19.02 for the addition of 20% TiO>
and dielectric loss tangent in the order of 10- 4 for all samples. The result of the resonance
frequency temperature coefficient (1) showed that with the addition of 8%, it was possible
to achieve thermal stability with a value of 17 = -5.90 ppm.°C"!. The antenna parameters
were obtained by numerical simulation, where results such as reflection coefficient
spectra and antenna impedances showed a good correlation between experimental and
simulated results. The gains and efficiencies of the antennas had values such as a realized
gain of 2.76 to 3.11 dBi, bandwidth of 741 to 1079 MHz, and a radiation efficiency above
86%. Regarding the results in RF, the values of real permittivity (¢”) and loss tangent (tg
d) at room temperature were analyzed. The Nyquist diagrams were fitted based on an
equivalent circuit using two R-CPE associations related to grain and grain boundary
effects. The TCC study was also carried out and demonstrated that the CMO12 matrix at
10 KHz presented a TCC value = 0, demonstrating that it is a thermally stable material at
this frequency. Studies of the Z”, M” and ¢’ spectra with the effect of temperature
demonstrate a thermally activated conduction process with an activation energy value
(Ea) that varies from 0.85 to 1.41 eV.

Keywords: CMO, dielectric properties, microwave, radiofrequency, thermal stability,

DRA.
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18

1. INTRODUCAO

A evolugdo da civilizacdo humana tem sido, desde a antiguidade, limitada ao uso
dos materiais disponiveis na natureza. Os materiais ceramicos sao alguns destes materiais,
onde a constante evolucdo que advém desde a idade da pedra mostra significativos
avangos na produgdo e utilizacdo destes materiais pelo homem, principalmente para
fabricar produtos familiares como: tijolos, telhas, vasos artisticos e ladrilhos (Callister e
Rethwisch, 2018; Carlos Mauricio F. Vieira, José Nilson F. de Holanda, 1997; Rocha,

Suarez e Guimariées, 2014).

Os materiais ceramicos sdo conhecidos por sua resisténcia, durabilidade e
versatilidade, sendo amplamente empregados em diversas dreas, como constru¢do civil,
industria automotiva, eletronica e aplicacdes médicas, entre outras. Ao longo do tempo,
a humanidade desenvolveu diversas técnicas para produzir ceramica de qualidade,
utilizando diferentes tipos de argilas, temperaturas e processos de queima. As técnicas
variam desde a cozedura solar utilizada pelos egipcios para a producdo de vasos de
ceramica na antiguidade, até a utilizacdo de fornos a lenha pelos gregos e romanos para

produzir ceramica em grande escala (Jiles, 2015; Rocha, Suarez e Guimaraes, 2014).

O termo ceramica tem origem na palavra grega "Keramikos", que se relaciona
com o processo de submeter o material ao fogo ou calor, indicando que as propriedades
desejaveis desses materiais geralmente sio alcangadas através de tratamento térmico em
altas temperaturas (LOBERTO, Amauri; GENOVA, L. A.; SILVA, 2009). As ceramicas
sdo consideradas materiais inorganicos nao metédlicos, compostos por elementos
metdlicos € ndo metélicos que sdo quimicamente ligados por ligagdes 10nicas e/ou
covalentes. Exemplos de materiais ceramicos incluem carbonetos (carbeto de silicio -
SiC), os nitretos (nitreto de silicio-SizNa4), 6xidos (alumina-Al>Os), silicatos (silicato de

zirconio-ZrSiO4) (Alves, 2000).

Os materiais ceramicos sao geralmente classificados em duas grandes categorias:
materiais ceramicos tradicionais e materiais ceramicos avangados. Normalmente, os
ceramicos tradicionais s@o obtidos a partir de trés componentes basicos, a argila, silica e
o feldspato. As telhas, tijolos, a porcelana, e louca sanitdria sdo exemplos de aplicacdo
deste grupo de materiais. Ao contrdrio dos materiais ceramicos tradicionais, os ceramicos
avangados sao geralmente formados por compostos puros, ou quase puros que abrangem

um grupo de cerdmicas que apresentam propriedades relacionadas as aplicag¢des elétricas,
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Opticas, magnéticas e eletronicas tais como o 6xido de aluminio, 6xido de zircénio, € o
carbeto de silicio. Os materiais ceramicos avangados dividem-se em: ceramica mecanica;
ceramica elétrica; e ceramica quimica (Alves, 2000; Callister Jr, 2012; WILLIAN D.
CALLISTER e DAVID G. RETHWISCH, 2018).

Com o desenvolvimento de novos materiais ceramicos, como por exemplo as
eletroceramicas que possuem uma ampla variedade de aplicagdes elétricas, sdo grandes
atrativos para o desenvolvimento de novas tecnologias que operem na faixa de
Radiofrequéncia (RF) e Micro-ondas (MW) (Costa, 2008). O estudo das propriedades
destes materiais e o desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas especificas
tém sido objeto de pesquisas em fisica do estado sdlido, engenharia de materiais e

engenharia elétrica ou eletronica.

Dentre as principais propriedades das eletroceramicas que as tornam um material
promissor para diversas finalidades, podemos enumerar a sua resisténcia a corrosdo, alta
capacidade térmica, podendo apresentar propriedades magnéticas ou nao (Moulson e
Herbert, 2003). O alto interesse de materiais ceramicos no campo da engenharia é devido
as suas propriedades na faixa de MW e RF, pois as ceramicas apresentam permissividades
dielétricas mais elevadas, baixa perda e alto fator de qualidade se compararmos aos
materiais metélicos. Desta maneira, vérios dispositivos podem ser miniaturizados devido

a estas propriedades dielétricas (Silva, M. A.S., Fernandes e Sombra, 2012).
1.1 Propriedades Dielétricas

Materiais dielétricos, também conhecidos como isolantes elétricos, possuem
propriedades que desempenham importante papel em diversas aplicagcdes, especialmente
em tecnologia de capacitores, eletrOnica, sensores, e dispositivos piezoelétricos. Tais

propriedades estdo relacionadas com a resposta do material a um campo elétrico aplicado.

Os materiais dielétricos possuem resisténcia a passagem de corrente elétrica,
contudo possuem a capacidade de armazenar energia elétrica devido ao deslocamento de
cargas (polarizacdo), sofrida pelo campo elétrico aplicado. A polarizacdo, seja este
processo espontaneo ou induzido, juntamente com os processos de relaxacdo e o
comportamento dos portadores de carga sdo os fendmenos responsdveis pelas

propriedades dielétricas das ceramicas (Lvovich, 2012).
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Boa parte dos dados estudados que estdo relacionados as propriedades elétricas
dos materiais sdo adquiridas através de experimentos elétricos nos quais a frequéncia do
campo elétrico aplicado ao material € sistematicamente alterada. Esses experimentos
proporcionam dados valiosos que podem ser expressos em termos de diversas grandezas
fisicas, incluindo condutividade, capacitincia, permissividade, impedancia, perda

dielétrica, entre outas (OLIVEIRA, 2019; Sebastian, 2010).
1.2 Molibdato de Calcio

A matriz ceramica CaMoO4 (CMO) é um molibdato com estrutura do tipo
scheelita com grupo espacial 141/a (Sinha e Yadav, 2017; Xiao et al., 2020). O CMO
apresenta uma estrutura com férmula geral (AMoO4), onde A pode ser Ca2*, Sr**, Ba®*
ou Pb?>* em um sistema tetragonal (Sczancoski et al., 2010). No CMO, o molibdénio
forma um tetraedro, e o célcio é coordenado por oito dtomos de oxigénio (Qin et al.,
2018). Esta estrutura confere ao CMO boas propriedades dielétricas e luminescentes,
tornando-o como grande potencial em aplicacdes como laser de estado sélido, diodos
emissores de luz branca, fibras 6pticas, sensores de umidade e micro-onda (Bouzidi et al.,
2016; Huang et al., 2015; Jin et al., 2011). A estrutura cristalina do CMO ¢é mostrada na
Figura 1.

Figura 1- Estrutura cristalina do CaMo0Ojs.

Fonte: Elaborada pelo autor.



21

1.3 Dioxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO2) pode ser encontrado na natureza como minerais que
podem assumir trés formas de cristalizacdo conhecidos: anatase (I41/amd), rutilo
(P42/mnm) e brookita (Pbca ), como mostra a Tabela 1. A forma mais comum € o rutilo,
que € também a fase de equilibrio em todas as temperaturas. As fases anatase e brookita,
convertem-se para o rutilo, ap6s sofrer aquecimento entorno de 700°C. O rutilo, o anatasio
e a brookita, cont€ém seis titdnios coordenados, podendo ser encontrados com simetrias

ortorrdmbicas, monoclinica e tetragonal (SEBASTIAN, 2008).

Tabela 1- Parametros de rede para o TiO; e representacéo esquematica da célula unitdria e da rede de
Bravais para as estruturas tetragonais.

Estrutura  Parametros de Representacio esquematica da Representaciio esquematica

Polimdrfica Rede estrutura cristalina da rede de Bravais

g
a=9.17400
Ti0 b = 5.44900
Pbea c=15.13800 c
= e i
#61) T=h=t .
a#c
a=3,78500
Ti0, b=3.78500

I41/amd C=951950

a=R=v a
(#141) P=) 7
a = 458900
Ti0, b = 4,58900
P42/ mnm c=295400
(#136) B=p=y 2

Fonte: T. O. Abreu (2021).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Anatase
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rutilo
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O TiO2 € um 6xido bastante estudado por apresentar boas caracteristicas como
baixa perda dielétrica e alta permissividade dielétrica (SMART, Lesley E.; MOORE,
2012). Sendo bastante utilizado como adi¢do devido a sua eficicia para sinterizacdes
acima de 1000°C e tem um coeficiente de temperatura positivo extremamente alto (1 =
+369,97 ppm °C™'), esta propriedade permite o uso do TiO2 como um bom candidato a
formacgdo de compdsito com valores de 17 proximo de zero com outros 6xido ou ceramicas
com Ty com sinal oposto ou seja negativo (Shigeno, Li e Fujimori, 2021; Wang et al.,

2022; Weng et al., 2019).

1.4 Estrutura do Trabalho (Tese)

Este trabalho estd organizado em seis capitulos. No primeiro capitulo, é feito
uma abordagem introdutdria ao estudo das ceramicas e aos dois principais materiais
utilizados nos experimentos. O capitulo dois apresenta os objetivos geral e especificos do
trabalho.

O capitulo trés € destinado a apresentacdo da fundamentagao tedrica das técnicas
relacionadas ao trabalho. No capitulo quatro, sdo apresentados os procedimentos
experimentais que foram utilizadas para a obtencdo dos dados relacionados a
caracterizacao estrutural e as propriedades dielétricas das fases ceramicas fabricadas.

No capitulo cinco é discutido os resultados em fungcdao das medidas obtidas
experimentalmente. O capitulo seis apresenta as conclusdes do trabalho, seguidas das
perspectivas futuras. Encerramos este trabalho com as referéncias e apresentando no
apéndice A os trabalhos produzidos decorrentes deste estudo e trabalhos produzidos

durante o curso.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar as propriedades elétricas em radiofrequéncia e micro-ondas da matriz

ceramica CaMoOs4 e dos novos compdsitos de CaMoQ4 adicionado de TiO».
2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a ceramica CMO, obtida a partir dos 6xidos CaCOs e
Mo0O:s via sintese de estado solido;

e Verificar o efeito da adi¢do do 6xido TiO; sobre a estrutura cristalina da matriz
CMO usando Difracao de Raios-X (DRX);

e Analisar a influéncia do TiO e da temperatura sobre as propriedades elétricas dos
materiais na regido de radiofrequéncia;

e Analisar as propriedades elétricas da ceramica e dos compdsitos na regido de
micro-ondas;

e Simular o comportamento dos materiais obtidos como uma antena ressoadora
dielétrica.

e Analisar o comportamento da matriz CMO e dos compositos como sensor de

temperatura em micro-ondas.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raio-X (DRX) em p6 € uma técnica bastante eficiente e largamente
empregada para identificar e caracterizacio estrutural de materiais cristalinos, inclusive
ceramicas. A técnica € usada para determinar a respectiva fase de um material cristalino,
como também sua orientacao, tensdo, tamanho do cristalito, densidade de deslocamento,
e distincias interarticulares. (ABREU, 2021; OLIVEIRA, 2019; Rajalingam, 2014). Para

a melhor eficiéncia desta técnica, o p6 deve estar finamente moido e homogeneizado.

O DRX se deve ao espalhamento da radiacdo provocados entre o feixe de raio-
X incidente e os elétrons dos 4tomos que compdem o material. Na Figura 2 € mostrada a
condic¢do para ocorrer a difracdo. Onde, os feixes monocromaticos incidentes 1 e 2 estdao
em fase e sdo espalhados no mesmo angulo & por diferentes camadas de dtomos (A e B)
que possuam os mesmos indices de Miller (4, k, [) e estejam espacadas entre si por uma
distancia d. A difracdo € consequéncia direta da interferéncia construtiva que ocorre entre
os feixes espalhados no mesmo angulo 6 (Dinnebier e Billinge, 2019; VK Pecharsky,
2008). Admitindo-se que um feixe monocromdtico de determinado comprimento de onda

incide sobre um cristal a um angulo ¢, chamado angulo de Bragg, tem-se pela equacao 1:

nd = 2dpkpsen © (1)

Onde (n) € um nimero inteiro do comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética (A) com o angulo de difragdo (0), e o espagamento interplanar da rede em

uma amostra cristalina, ou seja, a separagcdo perpendicular (dnk) (Tilley, 2004).
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Figura 2 - Geometria da Lei de Bragg para a difragdo de raios — X.

Feixes
Feixe difratado

Feixe Incidente

Fonte: Tilley (2004), adaptado.

Com os difratogramas de raio-X obtidos, se fazem necessario ajustes para que
ocorra uma efetiva identificagdo e discussdo dos parametros intrinsecos do material.
Através do método de Rietveld estes ajustes sdo possiveis, onde € possivel realizar um
refinamento das estruturas cristalinas do material. Esse método é capaz de identificar
picos e realizar comparagdes entre os padroes de difracdo das amostras e de padroes,
refinar parametros de rede, refinar parametro de estrutura (fator de ocupacao, coordenadas
fraciondrias e parametros de deslocamento térmico), correcao de orientacdo preferencial
e determinar razoes entre as fases constituintes do material de anélise (Bleicher, Sasaki e

Paiva Santos, 2000; Rietveld, 1969).

O refinamento € realizado pelos sucessivos ajustes entre as intensidades medidas
e as observadas no padrdo cristalografico através do método dos minimos quadrados.
Durante o refinamento de Rietveld diversas varidveis podem ser analisadas, dentre eles,
os mais utilizados sdo 0 Rwp que é um fator de confianga do refinamento, o Rexp € 0 %2
conhecido como “Goodness of Fit” que delimita valores proximos de 1, ambos podem

ser calculados através das equagdes 2, 3, e 4, respectivamente.
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Y iwi ( Yiobs_ Yical)
Y i wi (Y2Ps)

Ryyp )

Onde Y°%S e Y% sio as intensidades observadas e calculadas para cada ponto e

Wi € o peso médio (ponderacdo) para cada ponto.

N-P

Reyp = S iwi (%) 3)

Onde N ¢é o ndmero total de pontos observados e P € o nimero de parametros

ajustados.

2
X2 = (pr) @

Rexp

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica amplamente
empregada para observar as superficies dos materiais. Realizada através de um aparelho
microscopico que pode fornecer informacdes sobre a morfologia, ou seja, caracteristicas
microestruturais, com capacidade de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de

uma amostra, cerca de 2 nm (Sharma et al., 2018; SMART, Lesley E.; MOORE, 2012).

A técnica de MEV € baseada na interacdo entre elétrons e a matéria, onde a
emissdao de um feixe de elétrons de alta energia que sdo emitidos a partir de um catodo é
disparado continuamente em toda a superficie das amostras durante o ensaio. Esse feixe
ttm uma energia de 0,5 - 30 keV, onde é focalizada por uma ou duas lentes
condensadoras, em um feixe com um ponto focal com tamanho variando de 0,4 a 0,5
nm. Assim, através de um detector presente no equipamento, € possivel analisar as
energias dos elétrons durante a interagdo dos mesmos com a superficie, que sdo
interpretadas pelo equipamento e geram imagens com alta defini¢do como no exemplo
abaixo (Maliska, 2020; WEST, 2014). Um esquema geral do equipamento € mostrado na
Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de um Microscépio Eletronico de Varredura.

- Canhio de elétrons (catodo)

~Feixe de elétrons

" Lente condensadora (anodo)
. Lentes eletrénicas
— Detector de elétrons retro espalhados

—Detector de elétrons secundarios

-~ Amostra

- Detector de raios-x

Fonte: (Moreira et al., 2023), adaptado.

3.3 Picnometria

Uma das técnicas utilizadas para medir a densidade de so6lidos € o método de
picnometria ou método de Arquimedes. Onde consiste, basicamente, num recipiente de
vidro. Tal técnica é utilizada para determinar a densidade das ceramicas e comparar suas

densificacdes com os resultados tedricos.

No método de Arquimes, pode —se calcular de acordo com as equagdes 5 € 6, 0

volume do sélido e a massa da dgua deslocada, respectivamente.

Ve = Vg, &)

Onde v, = volume do sélido (cm3), v', = volume de dgua deslocada com adi¢do

do sélido no picndmetro (cm?).
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!

m, = mg+ (ms — mp(a+s)) (6)

Onde m’, = massa de dgua deslocada (g), m, = massa de dgua (g), my = massa

do sélido (g), My (q+s) = massa do sistema dgua e s6lido contidos no picnémetro (g).

E finalmente na equacdo 7 teremos a equagdo para o calculo da densidade das

amostras:

MgX pg

mg+ (ms _mp(a+s))

Ps = (7)

Onde p, = densidade do sélido (g/cm?), p, = densidade da d4gua a 25°C (g/cm?).

3.4 Estudo das propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas

O estudo das propriedades dielétricas na regido de micro-ondas de materiais
ceramicos € de grande importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias, pois tal
conhecimento permite o surgimento de novos dispositivos eletronicos a partir de
materiais ceramicos. Diversas técnicas podem ser utilizadas para medir as propriedades
elétricas de um material, estas técnicas consistem em métodos ressoantes € nao
ressoantes, que apresentam caracteristicas distintas que se completam (Courtney e Motil,

1999).

Neste trabalho € abordado as propriedades elétricas e dielétricas na faixa de
micro-ondas a partir de métodos ressonantes. Em geral, os métodos ressonantes sdao
preferiveis aos métodos ndo ressonantes devido a sua capacidade intrinseca de
proporcionar precisdo e sensibilidade superiores, tornando-os particularmente adequados
para a andlise de amostras com baixa perda (Chen et al., 2004; Courtney e Motil, 1999).
O método de medicao da ressonancia de Hakki-Colleman € um dos mais utilizado para

medir as propriedades dielétricas de materiais ceramicos.
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3.4.1 O método Hakki-Coleman

As caracteristicas dielétricas na faixa de micro-ondas sdo obtidas utilizando o
método da andlise de modos ressonantes transversais elétricos (TE) e magnéticos (TM) e
hibridos (HEM) por Hakki-Colleman. Para esse método a amostra a ser analisada deve
possuir formato cilindrico e durante a andlise, serd posicionada entre duas placas
metalicas, como mostra a Figura 4, o que permite a anélise da propaga¢do de varios modos
TE, TM e HEM, onde geralmente o modo TEi;5 ¢ o mais utilizado pela sua fécil

visualizacao (Courtney, W.E., 1970).

Figura 4 - Estrutura para medidas das propriedades dielétricas pelo método Hakki e Coleman

Sonda Sonda

- ——— -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao analisar as amostras o sinal de micro-ondas € produzido, pois as frequéncias
produzidas pelo analisador se igualam as frequéncias de ressonédncia naturais da amostra.
O analisador de rede interpreta os sinais detectados pelas sondas receptora e, com auxilio
de um software, é analisado o espectro caracteristico da amostra para determinar os
modos de ressonancia do ressoador, a permissividade dielétrica (¢), a tangente de perda
dielétrica (tg J) e o fator de qualidade do material (Q) (Courtney, W.E., 1970;

OLIVEIRA, 2019).



30

3.4.2 Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (ty)

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia () indica o quanto a
frequéncia de ressonancia varia com a mudancga da temperatura e, portanto, determina a
estabilidade térmica de um ressoador dielétrico (RD). A origem desta grandeza estd
relacionada ao coeficiente de expansao linear o, a qual afeta as dimensdes do ressoador
e sua constante dielétrica com a temperatura (Sebastian, 2010; Sebastian, Silva e Sombra,
2017). Estes ressoadores tém uma melhor eficiéncia quando os valores de 7 estdo mais
préximos de zero no intervalo entre +10 ja que a frequéncia de operagao da DRA nao se
alterard com as variacOes de temperatura A expressio matemdtica que representa o

parametro T € dada pela equagao 8.

— ] — It
T = oL . (8)

Onde t¢ € o coeficiente de temperatura da constante dielétrica e oL € o
coeficiente de expansdo linear do material dielétrico. Quando a temperatura varia
lentamente, pode-se experimentalmente medir o 77 através do deslocamento do pico
referente a frequéncia de ressonancia. Para a obten¢do dos dados do 7y deve-se manter o
ressoador sob temperatura controlada. Desta forma a variacdo da frequéncia de
ressonancia € plotada em funcdo da temperatura (Sebastian, 2010). A Figura 5 demonstra

a configuracdo experimental para obtencdo do valor do ;.

Figura 5 - Configuragdo para a medigdo do t.

!

Refratario cerimico

Resisténcia
elétrica

Termopar

\

R Plano de terra

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O deslocamento ou nao da frequéncia com o aquecimento no modo de reflexao
HE:: é observado usando um analisador de rede quando a temperatura esta estivel. A
variacdo da frequéncia de ressonancia € tracada como uma fun¢do da temperatura. 7y é

calculado a partir da inclinag@o da curva usando a equacdo 9.

1 Af
=2 XX 108 ppm.cC! 9)

De modo geral, f ¢ sempre tomada como sendo a frequéncia de ressondncia em
temperatura ambiente. O valor de 77, nesse caso, é dado em ppm/°C!. Para aplicacdes em
dispositivos de micro-ondas, onde a estabilidade térmica € caracteristica fundamental, é

relevante que o modulo de seja proximo de zero (A. J. Moulson, 2003).

3.4.3 Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

O estudo de ressoadores dielétricos como elemento de irradiacdo de ondas
eletromagnéticas tem se intensificado ao longo dos anos, onde tem sido principalmente
aplicado em circuitos de micro-ondas, como filtros e osciladores, onde o ressoador
dielétrico (RD) é normalmente feito com material de elevada permissividade dielétrica, €
> 20. Por conta da alta constante dielétrica existe a possibilidade de miniaturizagdo, baixo
custo de producdo, baixas perdas e estabilidade térmica para aplicac¢des tradicionais, o
RD € geralmente tratado como um dispositivo armazenador de energia, em vez de um

radiador (OLIVEIRA, 2019).

O estudo das DRs como antenas foi dissolvido inicialmente por (Sebastian,
2010), onde fez o uso de uma DRA de formato cilindrico. Contudo as DRAs podem serem
encontradas em diferentes geometrias como cilindricas, triangular, retangulares,
trapezoidal, etc. Das geometrias estudadas a cilindrica oferece maior flexibilidade de
configuragdes, onde a razdo raio/ altura controla a frequéncia de ressonancia (f) e o fator

de qualidade (Q) (Sebastian, 2010).
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3.4.3.1 Andlise de uma DRA cilindrica

Para a anélise de DRAs cilindricas, o ressoador dielétrico € representado por uma
cavidade cilindrica com o seu volume preenchido por material dielétrico, onde o cilindro
de raio a e altura h é alimentado por uma sonda. Esta geometria permite a propagacdo de
trés tipos de modos: TE (transversal elétrico na direcdo z), TM (transversal magnético na

direcdo z) e o modo hibrido (HEM).

Os modos TE e TM sdo aqueles modos cujas componentes de campo elétrico e
magnético € nula, respectivamente. O modo HEM com relacdo a um eixo de propagacdo
¢ um modo hibrido que possui os campos elétrico e magnético transversais ao eixo de
propagacdo. Os modos utilizados para aplicacdes em que o ressoador € o elemento
radiante sdo os modos TMy;s, TEopis € HEMy;s. Os modos de excitacdo da DRA sdo
alterados dependendo da maneira de como a sonda de alimentac¢do € inserida no sistema.

Quando a sonda é colocada no centro da DRA, o modo TMiis é excitado. Se

posicionarmos o cabo lateralmente, teremos a excitacdo do modo HEM ;5 (Petosa, 2007).

Figura 6 - Geometria de uma DRA cilindrica sobre um plano de terra.
Sonda de alimentacio

F—2a—

Gaps de ar

Caho coaxial

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.4.3.2 Simulacoes Numéricas

Nas simula¢des numéricas a DRA opera no modo hibrido HE115, com isso os
parametros S sdo relacdes entre ondas que saem e entram nos portos do dispositivo. Uma
antena possui um circuito de uma porta e € descrita por um tnico parametro de dispersao
S11 que, além de fornecer o sinal refletido, quantifica a incompatibilidade de impedancia

entre a antena e a fonte. Assim, o S1; chamado de Gamma, € dado pela equagdo 10:

T2 = 2=
Pin

(10)

Onde Pr e Pin sdo a energia refletida e a energia incidente na porta da antena
respectivamente. Os valores obtidos para I" ficardo entre 0< I <1, quando o valor de I"
estiver mais proximo de zero, melhor serd o comportamento como uma antena, quando I"
estiver perto do valor maximo de 1 indicard que toda energia incidida foi refletida. A
interferéncia entre as ondas incidentes e refletidas acabam por produzir um padrio de
onda estaciondria (VSWR) ao longo da linha. Esse padrdo pode ser representado pela

relagcdo entre a tensdo maxima e a tensdo minima presentes na linha através da equacao

11:

VSWR = Vmaxl _ yoyyp — 1 (1

|Vmin| 1_|FL|

Além do coeficiente de reflexdo e VSWR, existem outros fatores que avaliam o
desempenho de uma DRA. Parametros como Ganho (G) que € a razdo entre a intensidade
de irradiacdo, em uma dada direcdo, e a intensidade de irradiagdo que seria obtida se a
poténcia aceita pela antena fosse irradiada isotropicamente (equagdo 12), Largura de
Banda (BW) que é faixa de frequéncia na qual o desempenho da antena, referido a
algumas caracteristicas, atende um padrdo especificado (equagdo 13), Diretividade (D)
que é a razdo entre a intensidade de radiacdo em uma dada direcdo da antena e a
intensidade de radiacdo média, e eficiéncia de radiacdo (eo) que € a relacdo da poténcia
entregue a antena em relagdo a poténcia irradiada por esta antena (equagao 14), definem

os principais fatores de antena (Balanis, 2009).
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G=e.-XD (12)

BW = = x 100 (13)
fo

€y = er€-ey (14)

Onde D ¢ a diretividade, e, € a eficiéncia total, e, de reflexdo, e, de conducdo, e,

dielétrica,

3.5 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia (EI) € uma técnica amplamente empregada no
estudo do comportamento dielétrico de materiais ceramicos. Sua base reside na interagao
entre um campo elétrico varidvel externo e os momentos de dipolos elétricos presentes na
amostra em estudo. Para investigar essa interacdo, sdo aplicadas tensdes ou correntes
alternadas (Nascimento, 2019). A utilizag¢do da corrente alternada (CA) € essencial, pois
permite a obtencdo de informacOes cruciais sobre os mecanismos de condugdo,

polarizacao dielétrica e mecanismos de relaxacao.

Quando um campo elétrico € aplicado a um material dielétrico, a polariza¢dao nao
ocorre instantaneamente devido a inércia das cargas elétricas presentes no material.
Assim, existem diversos mecanismos que ajudam a explicar como ocorre a polarizacao
em tais situacdes. Esses mecanismos podem ser categorizados como polarizacdao
eletronica, i0nica, de orientacdo ou interfacial. A polarizacdo total € a soma das

contribuicdes desses diferentes mecanismos, levando em conta que cada tipo de

polarizacao atua de forma independente (Filho et al., 2017).

Os resultados obtidos por meio da Espectroscopia de Impedancia sdo
representados por diversas grandezas fisicas que se mostram eficazes na caracteriza¢ao
das respostas elétricas. Tais formalismos incluem, por exemplo, a capacitancia (C), a
impedancia (Z), o modulo elétrico (M), a permissividade (g€) e outras grandezas,

proporcionando uma ampla gama de possibilidades para a andlise e estudo das
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propriedades elétricas de materiais dielétricos. Além disso, quando se utiliza a notagao
complexa, é possivel expressar a parte real (') e a parte imagindria (") em cada um desses

formalismos (OLIVEIRA, 2019).

Para o estudo da EI em materiais ceramicos € necessario transformar o sistema
de estudo em um capacitor de placas paralelas submetendo o sistema a tensdes ou
correntes. Em um circuito de corrente alternada (AC) com uma frequéncia angular o
(onde o = 2nf e f ¢ a frequéncia) diferente de zero, a impedancia complexa pode ser
expressa de duas maneiras: pela razao entre as amplitudes de tensao (V*(t)) e a amplitude
da corrente elétrica (I*(t)), conforme a equacdo 15, ou pelo seu moddulo, como

demonstrado na equagdo 16 (Macdonald e Barsoukov, 2018; Nascimento, 2019).

V(D)

2= To

=7'+jZ" (15)

Z° =y (Z)?* +(Z2")? (16)

A capacitancia (C) € uma grandeza definida como a quantidade de energia que
pode ser armazenada em determinado volume e pode ser correlacionada com a
impedancia (Z) conforme demonstrado nas equacdes 17 e 18, para as partes reais e

imaginarias, respectivamente.

C' == 17
w 1272 {1
1 Z'

C'" == 18
w 12°] (18)

A partir do célculo da capacitancia (C) é possivel determinar as partes real e

imagindria da permissividade (€). Dessa forma, considerando o caso de um capacitor de
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placas paralelas de drea A e a separacdo entre os eletrodos d, pode-se calcular a parte real

e imaginaria da permissividade de acordo com as equagdes 19 e 20.

d
e = " C’ (19)
n __ E "
£ = - C (20)

Através do cdlculo das permissividades, é possivel obter a tangente de perda
dielétrica (tg 0). Através da tg o € possivel obter informacdes quanto a energia dissipada
pela amostra em cada ciclo da tensao elétrica, sendo que quanto maior o seu valor maior
serd a dissipacdo de energia. A expressdo que caracteriza a tg & é dada pela equacdo 21

(OLIVEIRA, 2019).

12

tgs = = 21)

&

Quando um campo elétrico varidvel € aplicado a um material, os dipolos
presentes nele tendem a seguir as flutuacdes desse campo. No entanto, acima de uma
determinada frequéncia, os dipolos podem ndo ser capazes de se alinhar mais com o
campo externo aplicado. Esse fendmeno é conhecido como relaxacdo dielétrica e uma de
suas caracteristicas essenciais € a dissipacao de energia devido a reorientacao dos dipolos

que acabam ficando fora de fase (Macdonald e Barsoukov, 2018; Nascimento, 2019).

Os processos de relaxacdo dielétrica em matérias cerdmicos podem ser
observados por meio do pico de maximo ocorrido nos espectros da permissividade
imaginaria (¢ ") ou do modulo elétrico imaginario (M") em relacdo a frequéncia. O
modulo elétrico complexo (M*) pode ser obtido como o inverso da permissividade

complexa (¢*) de acordo com a equacdo 22 (Macdonald e Barsoukov, 2018).
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M*=i= ! = £ 2+jﬁ=M’+jM” (22)
e +e

! il 2
S I

Diversos modelos empiricos sdo utilizados para descrever os processos de
relaxagcdo em materiais dielétricos. Por exemplo, o modelo de Debye é considerado o mais
simples, uma vez que envolve apenas um tempo de relaxacdo para o material e ndo leva
em conta perdas dielétricas. Além do modelo de Debye, ha outros modelos conhecidos
como modelo ndo Debey, como o modelo de Cole-Cole (Cole e Cole, 1941), o modelo
de Cole-Davidson (Davidson e Cole, 1951) e 0 modelo mais amplamente empregado na
atualidade, que descreve de forma abrangente os fendmenos de relaxacdo em dielétricos,
o modelo de Havriliak-Nagami (Havriliak e Negami, 1967; Macdonald e Barsoukov,

2018; OLIVEIRA, 2019).
3.5.1 Modelo de Debye

Em 1929, Peter Debye apresentou o primeiro e mais simples modelo de
relaxacdo, em que tem em seu processo um unico tempo de relaxacdo (Nascimento,
2019). O modelo de Debye € expresso matematicamente, a permissividade complexa (€

*), bem como as suas partes real (€”) e imaginaria (&) através das equagdes 23, 24 e 25:

€s— €0
e =¢ 23
@ + 1+jwt (23)
I EstéExo
E = €& S 24
o T 1+w?212 (24)
17 (es—E0)WT
E =& EEE— 2
o T 1+w?272 (25)

Onde, T se refere ao tempo de relaxagdo, enquanto que & e £, sa0 a permissividade
dielétrica estdtica em que w — 0 e w — oo, respectivamente. Através das equagdes 24 e 25
podem ser obtidas as curvas de €' e €" em fungio da frequéncia associada ao modelo de
Debye. A Figura 7 mostra as componentes real (a) e imagindria (b) em fungdo da

frequéncia e o plano complexoe’’vs €' para 0 modelo de Debye (¢).
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Figura 7- Parte real (a) e imagindria (b) da permissividade em fungéo da frequéncia e plano complexo
(€ vs €) para 0o modelo de Debye.
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Fonte: Adaptada de (Teruya, 2008).

Ao analisar os resultados da Figura 7, € observado que a permissividade real tem
um valor mais alto em baixa frequéncia e decresce para valores de alta frequéncia. Na
Figura 7.b a curva relacionada a permissividade imagindria apresenta um pico de
relaxagdo simétrico em relagdo ao seu pico maximo e sua relacdo ¢ dada por ot = 1. Ao

eliminar  das equacdes 24 e 25 € obtida a seguinte relagao:

(- (552)) + 2= (55) =

A equacdo 26 representa a equacdo para o raio do semicirculo mostrado na

Es+Eco

Figura 7.c, com o centro localizado nas coordenadas €' = eg’ =0.
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3.5.2 Modelos ndo Debye

3.5.2.1 Modelo de Cole-Cole

Com o intuito de interpretar resultados experimentais que niao podiam ser
adequadamente descritos pelo modelo de Debye, Cole-Cole introduziram uma
modifica¢do na equagdo de Debye. Eles incorporaram o termo (1 - a) ao fator jot, onde
0 <a <1 (Colee Cole, 1941; Nascimento, 2019). Esse ajuste resultou em uma equagao
empirica para representar a constante dielétrica complexa. Para o modelo de Cole — Cole,
a permissividade complexa e partes real e imagindria seriam expressas de acordo com as
equacdes 27, 28 e 29, respectivamente:

* )

£ =800+W (27)

(&5—€c0) <1+(wT)1_“Sen(%)>

(1+(wr)1—“sen(%))2((O)T)l_acos(%»

2 (28)

(s—E00) (wr)l‘“sen(n?a)

(1+(wr)1—“sen(%))2((wf)l_acos(%»z

r

(29)

A Figura 8 mostra o resultado encontrado pelo método de Cole-Cole. Onde na
Figura 8.a e 8.b, sdo mostradas as curvas das componentes real e imagindria da constante
dielétrica em funcdo da frequéncia, respectivamente. As diferencas entre as curvas de
Cole-Cole e de Debye s@o que o pico da curva de ¢ "’ versus a frequéncia se alarga quando

o aumenta e a curva de ¢’ real decresce com a frequéncia.
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Figura 8- Parte real (a) e imagindria (b) da permissividade em fungéo da frequéncia e plano complexo
(€ vs €) para 0o modelo de Cole-Cole.
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Fonte: Adaptada de (Teruya, 2008).

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

circulo estd localizado e que pode ser expresso pelas equacdes 30, 31 e 31:

1 _ [&s €0
e = (2= (30)

o= (552 10 ()
R (55 se ()
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3.5.2.2 Modelo de Cole-Davidson

O modelo de Cole-Davidson foi desenvolvido para abordar a interpretacdo de
curvas assimétricas de €" em relagdo a frequéncia, semelhantes aos casos anteriores. Esse
modelo propde uma nova alteragdo na equagdao de Debye, onde o termo (1 + joTt) €
elevado a um expoente § (0 < < 1) (Davidson e Cole, 1951; OLIVEIRA, 2019). Assim,
a permissividade complexa, bem como suas partes real e imagindria seriam definidas

como mostram as equacdes 33, 34 e 35, respectivamente:

*x €00~ €00
E = Ep + —1+(jm)ﬁ (33)
e = ey (85— €x) cosBp cos B (34)
e" = (g5 — €) cosPpseno (35)

A Figura 9, mostra as curvas das componentes real (a), imagindria (b) e plano
complexo de €’ vs €’ (c). Neste modelo, se =1, teremos uma relaxagdo representada
pelo modelo de Debye e quando B =0, temos o0 modelo de Cole-Davidson. Na Figura 5.c
que apresenta a relacdo do plano complexo, nota-se a ndo formacdo de um semicirculo
perfeito em baixos valores de B, sofrendo assim um achatamento no plano complexo

(OLIVEIRA, 2019).
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Figura 9- Parte real (a) e imagindria (b) da permissividade em fungéo da frequéncia e plano complexo
(€ vs €’) para 0o modelo de Cole-Davidson.
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Fonte: Adaptada de (Teruya, 2008).

3.5.2.3 Modelo de Havriliak-Negami

Havriliak-Negami propds uma equagdo empirica que incorpora todas as

equacgdes propostas anteriormente por Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson (Havriliak e

Negami, 1967). Portanto, as equagdes gerais para a permissividade complexa, assim

como suas componentes real e imagindria, sdo expressas nas equacoes 36, 37 e 38,

respectivamente.

* €0~ €0

& = o ¥ [jeni-ap

r__ €00 €00
€ = €o + =5 Cos B0

7 €0~ €0
€' = &p +—5—senffP

(36)

(37)

(38)
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Nas equacdes 37 e 38, os termos @ e M podem ser obtidos a partir das seguintes

equacgoes:
(wt)1—@ cos(n—a)
= arct 2 49
? g 1+(wr)1—“sen(%) @
) ,11/2
M = (1 + (wt)"%cos (nz—a)) + ((wr)l‘“sen (2—“)) (40)

A Figura 10 mostra os resultados encontrados pelo método de Havriliak-
Negami, onde a Figura 10.a e 10.b mostra respectivamente as curvas de permissividade
real e imaginaria em fungfo da frequéncia. J4 a Figura 10.c mostra a curva de & versus

€', onde ¢ visto que sdo dependentes dos valores dos expoentes o € f.

Figura 10 - Parte real (a) e imagindria (b) da permissividade em funcéo da frequéncia e plano complexo
(€ vs £€’) para 0o modelo de Havriliak-Negami.
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Fonte: Adaptada de (Teruya, 2008).
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3.5.3 Circuitos Equivalentes em Espectroscopia de Impeddncia

A utilizagdo de circuitos equivalentes é amplamente empregada para andlise dos
fendmenos elétricos encontrados na espectroscopia de impedancia. Um circuito
equivalente é composto por elementos ativos, ou seja, que fornecam energia ao sistema,
como por exemplo, tensdo (V), e elementos passivos, isto €, que consumam energia tais
como: resistor (R), capacitor (C), elementos de fase constante (CPE) e indutores (L)
(OLIVEIRA, 2019). Os dados de impedancia obtidos para o sistema de estudo sdo
tracados no plano complexo da impedancia (Z’ vs Z’’) e o grafico obtido ¢ chamado de

diagrama de Nyquist.

O diagrama de Nyquist € comumente identificado por exibir um perfil de
semicirculo, onde a quantidade de semicirculos observados estd relacionada a resposta
elétricas do grio, contorno de grao e efeito de eletrodo. Assim, € possivel observar a
aparicdo de até trés semicirculo nos diagramas. Quando apenas um semicirculo é
identificado no diagrama, este estd relacionado ao efeito de polarizacdo que ocorre na
regido do grdo. Se, por outro lado, forem observados dois semicirculos, eles estardo
associados aos efeitos de polarizacdo que estdo ocorrendo tanto no grdo e contorno de
grao. Por fim, a presenca de trés semicirculos estd correlacionada aos efeitos de
polarizacdo resultantes das influéncias do grdo, do contorno de grao e do efeito de
eletrodo conforme mostrado na Figura 11 (Macdonald e Barsoukov, 2018; Nascimento,

2019; OLIVEIRA, 2019).

Figura 11 - Diagrama Nyquist complexa com trés semicirculos
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B eletrodo

Regio | Regido 2 Regido 3

YAN(®)

Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA, 2019).



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados neste
trabalho, onde s@o descritos os materiais, equipamentos e a metodologia empregados para
o processamento e caracterizacao dos materiais ceramicos estudados. A Figura 12 mostra
o fluxograma das etapas da metodologia experimental utilizada nesta tese para producio

do material, caracterizacdo e verificacdo do desempenho do material dielétrico em

radiofrequéncia e micro-ondas.

Figura 12- Fluxograma do procedimento experimental.
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4.1 Preparacao do CaMoOQOg4

O molibdato de célcio foi sintetizado pelo método de reacdo em estado sélido
através da mistura estequiométrica dos 6xidos precursores carbonato de calcio (CaCOs3 —
Vetec 99%) e do 6xido de molibdénio (MoOs — Sigma 99,5%). A reagcdo quimica que
descreve o processo € dada pela equacdo (41). Posteriormente os 6xidos foram pesados
utilizando uma balanga analitica de precisdo. Logo em seguida, o material foi misturado em
reatores de poliacetal, juntamente com 97,8 g de esferas de zirconia (ZrO2), onde foram
submetidos ao processo de moagem de alta energia por 4 horas a 360 rpm em moinho

planetéario” Fristsch Pulverisette 5 para homogeneizar e reduzir o tamanho do grao.
A
CaC03(S) + MOO3(S) - CaMoO4(S) + COz(g) (41)

ApOs a moagem, o po resultante foi levado para o forno resistivo para calcinagao
a temperatura de 900 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min"!, durante um perfodo de
4 horas. A confirmacdo da fase pura obtida foi feita analisando a amostra por difragcdo de

raios-X.
4.2 Obtencao das Pecas Ceramicas

O CMO foi misturado com o 6xido de titdnio comercial (TiO2-Dindmica 99%)
para obter os compdsitos do sistema CaMoOg-x) - TiO2x). A mistura foi feita em
composig¢des de, 0, 8, 12, 20% em massa de TiO> denominada CMO, CMOS8, CMO12 e

CMO20, respectivamente, conforme representado na Tabela 2.

Tabela 2- Identificacdo da série ceraimica CMO produzida.

Amostras Nomenclatura
CaMoOg4 CMO
CaMoOs4 + 8% TiO2 CMO8
CaMoOs + 12%TiO2 CMO12
CaMoOs + 20%TiO2 CMO20

Fonte: Elaborada pelo autor
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As fases foram homogeneizadas manualmente em almofariz em seguida, as
amostras foram prensadas em um molde cilindrico usando uma prensa uniaxial com
pressdo exercida de 98 MPa durante 5 minutos para formar pecas pequenas (discos) e
pecas maiores (cilindros) representados na Figura 13. Logo apds, os corpos verdes foram
sinterizadas em um forno resistivo a temperatura de 1200 °C por 4 horas com taxa de

aquecimento de 5 °C.min™".

Figura 13- Pecas ceramicas sintetizadas a 1200 °C

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Caracterizacao estrutural e morfoldogica
4.3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A andlise estrutural dos materiais preparados foi realizada por medidas de DRX
usando um modelo de difratdmetro (Rigaku D/max-B) que pertence ao Laboratério de
Raios-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe. Os padrdes de
difracdo foram obtidos na faixa de 20 —100° com comprimento de onda incidente (Cu-
Kal) igual a 1,5443 A, trabalhando a 40 kV e 40 mA, com passo de varredura de 0,013°.
(Rietveld, 1969)

Posteriormente, as fases cristalinas obtidas no DRX foram analisadas com o
auxilio do software Philips X’Pert HighScore usando o banco de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) para obtencdo das microfichas e comparacdo dos picos

obtidos. O refinamento de Rietveld foi realizado utilizando o software General Structure
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Analysis System (GSAS) para extrair os parametros estruturais das amostras, bem como

confirmar a obten¢do das fases cristalinas estudadas nesse trabalho.
4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias das superficies da matrix CMO e compdsitos sinterizados foram
realizadas na Central Analitica, localizado no Departamento de Fisica — UFC. As
amostras foram recobertas por uma leve camada de ouro. O microscopio eletronico,
Quanta — FEG FEI, operou com um feixe de elétrons primarios a 30 keV utilizando o

detector para elétrons secundarios.
4.3.3 Picnometria

O estudo de picnometria ou método de Arquimedes foi realizado a fim de se obter
os valores das densidades experimentais para a matriz CMO e os compositos estudados.
Para a andlise foi utilizado um picnémetro com volume de 25 mL com 4gua destilada na
temperatura ambiente de 26°C, pH20 = 0,9968 g.cm™.

A densidade tedrica do composto CMO-TiO: foi obtida por meio de uma média
ponderada das densidades de todas as fases presentes nos compdsitos e a densidade
monoclinica obtida usando o refinamento de Rietveld. De acordo com a equagdo 42, onde
(% massa) € referente a fracdo em massa de cada fase presente em cada compdsito € dmonocristal

¢ a densidade do monocristal pode-se calcular a densidade teérica dos compdsitos.

d _ 100
teorica — %massa(x) |  %massa(y) (42)
d an

monocristal(x) dmonocristal(y)

A comparacgio entre os valores da densidade experimental e tedrica podem ser
utilizados para se calcular as densidades relativas e a porcentagem de porosidade na

matriz ceramica dos compdsitos de acordo com a equacdo 43.

d imental
drelativa = =P x100% (43)

dtesrica
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4.4 Caracterizacao Dielétrica
4.4.1 Medidas em Micro-ondas

O estudo das propriedades dielétricas na regido de micro-ondas das ceramicas
fabricadas foi realizado com uso da técnica de Hakki-Coleman, com o auxilio de um
analisador de rede N5230C da Agilent com faixa de frequéncia que vai de 50 MHz a 13,5
GHz, munido de dois cabos coaxiais conectados as ondas de transmissdo e recep¢ao
(Courtney, William E., 1970; Hakki e Coleman, 1960). Com base na identificacdo da
frequéncia do modo TEy;;, para cada amostra em temperatura ambiente foi encontrado os
valores de permissividade dielétrica (¢), da tangente de perda dielétrica (¢g d) e do fator

de qualidade (Q).
4.4.2 Simulagdo numérica das Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

As DRA cilindricas fabricadas foram excitadas por uma antena monopolo sobre
um plano de terra (Pozar, 2011). Este plano é composto de cobre, com as dimensdes de
(355 x 300 x 2,14) mm. Com o auxilio de um analisador de rede da Agilent, modelo
N5230C e a aquisi¢cao do modo HE,;s por uma sonda proveniente de um cabo coaxial foi
realizado as medidas do coeficiente de reflexdo (Si1) usado na simulagcdo numérica para
extracdo das principais caracteristicas do ressoador.

As simulagdes numéricas das DRA, foram realizadas com o auxilio do programa
Ansoft’s High Frequency Structure Simulator (HFSS). Os dados experimentais obtidos
da ¢ e tg d, obtidos pelo método Hakki-Coleman e o Si; obtido pelo teste de monopolo,

foram utilizados como ponto de partida para simulagao no HFSS.
4.4.3 Coeficiente de Temperatura da frequéncia de ressondncia (ty)

O estudo dos coeficientes de temperatura, analisa o comportamento do material
sob a acdo de um gradiente de temperatura. O 7y mede a variagdo da frequéncia de
ressonadncia do ressonador dielétrico com a variacdo de temperatura (Silva, M. A. S.,
Fernandes e Sombra, 2012).

As amostras produzidas foram analisadas com o auxilio de um analisador de rede
da Agilent, modelo N5230A e a aquisicdo do modo o modo HEois. As pegas foram
submetidas a variagdo de temperatura de 30 a 80°C, observando a alteracdo de sua

frequéncia de ressonancia.
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4.4.4 Medidas em radiofrequéncia

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas em temperatura
ambiente (30°C) e varidvel (de 30 a 460°C) para verificar como o TiO; influenciaria no
comportamento das propriedades dielétricas da matriz CMO. Foi utilizado um analisador
de impedancia (AI) Solartron® modelo SI1260 na faixa de 1 Hz a 1 MHz. Para realizacao
das medidas foram usadas amostras cerdmicas na forma de discos que tiveram suas

superficies pintadas por tinta condutora de prata para permitir o contato elétrico.

Deste modo, foi realizado medidas de impedancias real (Z’) e imaginaria (Z2”),
condutividade do tipo ac (cac), perdas dielétricas (tg o), permissividade dielétrica (g),
modulo elétrico imaginario (M”’), energia de ativacdo (Ea), e coeficiente de variacdo da

capacitancia com a temperatura (TCC).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Difracao de raios-X
5.1.1 Sintese da matriz ceramica CaMoOQOy

Na Figura 14 € mostrado o difratograma de Raio-X e o refinamento realizado
pelo método de Rietveld para sintese da fase CaMoQ4 para auxiliar na compreensao da
caracterizacdo estrutural ocorrida pela mistura dos reagentes. O produto obtido apds o
processo de moagem e calcinagdo dos regentes por 4horas, foi analisado e comparado
com o banco de dados de estruturas cristalinas ICSD (Figura.14-b), para comprovacgao da
estrutura. O difratograma refinado para o CMO (Figura. 14-a) exibe picos de difracao que
foram indexados adequadamente e com isso, demonstra-se condizente com os paradmetros
reportados na literatura para a fase monoclinica pura CaMoOs (ICSD No.060552), que
apresenta um grupo espacial I 41/a. Através do refinamento ndo foram observadas fases

espurias na obtencdo da matriz, evidenciando a eficiéncia da reagcdo de estado sélido.

Figura 14 - Refinamento Rietveld do produto obtido para o CMO
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 3 mostra os parametros estruturais e estatisticos obtidos pelo
refinamento Rietveld para a matriz CMO. E observado que os valores de %> ¢ Rwp (%)
que avaliam a qualidade do modelo pelo perfil do difratograma apresentam valores
aceitdveis para a amostra CMO calcinada a 900 °C com %> = 2,236 ¢ Rwp (%) = 4,81
(Rietveld, 1967; Toby, 2006).

Tabela 3 - Pardmetros estruturais e estatisticos obtidos através do refinamento de Rietveld para a matriz

CMO.
Parametros Parametros de rede
2 2,236 a(A) 5,225459 a (°) 90
Rwe (%) 4,81 b (A) 5,225459 B(© 90
Rbragg 6,45 c(A) 11,437767  y(°) 90

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.1.2 Sintese da matriz ceramica CaMoOqadicionada de TiO:>

O refinamento de Rietveld foi utilizado para determinar as fases presentes nos
compdsitos da série CMO1x) — (TiO2)x e s@o observados na Figura 15. Através da andlise
dos difratogramas refinados, podemos observar a presenca de duas fases em todos os
compositos, identificadas como sendo a propria matriz CaMoO4 (ICSD No. 060552), e a
segunda o TiO2 (ICSD No. 024277), demonstrando que nao houve reacdo quimica entre
as duas fases. Além disso ndo ha mudancas nos perfis dos picos relacionados a matriz

CMO, corroborando para a ndo reagdo entre esses materiais.
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Figura 15-Refinamento Rietveld para compésitos CMO8, CMO12 e CMO20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O refinamento para os compositos da série CMO(1x) — (T1O2)x demonstram uma
boa concordincia entre os picos observados e calculados, além de apresentar bons

parametros estatisticos, como mostra a Tabela 4.



54

Tabela 4 - Difragdo de raio-X dos compésitos CMO, CMO8, CMO10 e CMO20

Parametros Massa (%)
amostras 2
Rwp ( %0 ) RBragg CMO TiO2
CMOS8 1,45 10,18 9,18 94,23 5,77
CMO12 1,80 5,55 8,12 89,65 10,35
CMO020 1,59 5,63 9,23 83,14 16,85

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2 Picnometria

O estudo de picnometria ou método de Arquimedes foi realizado para obtencao
dos valores de densidade experimental, e os resultados sdo mostrados na Tabela 5. O
calculo de densidade tedrica e relativa (porcentagem de densificagdo dos compdsitos),
para os compositos CMO(1-x) — (TiO2)x s@o realizados utilizando os dados de densidade
monocristalina obtida através do refinamento de Rietveld, com os respectivos dados TiO»

(ICSD 024277) 6 = 4,25 g.cm™ e CaMoO4 (ICSD No. 060552) 6 = 4,25 g.cm™.

Tabela S - Valores de densidade para todas as amostras.

Grandezas CMO CMO8 CMO12 CMO20
dExperimental (g.cm=3) 3 ,76 3 ,76 3,8 1 3,88
dresrica (g.cm-3) 4,25 4,25 4,25 4,25
dRelativa (%) 88 88 &9 91

Fonte: Elaborada pelo autor.

As densidades relativas dos compdsitos foram calculadas para verificacdo da
efetividade do processo de sinterizagdo. Através da andlise da Tabela 5 e Figura 16 é

possivel observar que a adi¢do de TiO», favorece o aumento da densidade relativa dos
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compdsitos, isso se dd pelo fato da densidade tedrica das fases permanecerem iguais e
ocorrer um leve aumento da densidade experimental com a adi¢do do TiO». Outro fato
que pode ter contribuido para esta melhora € o alto valor de temperatura de sinteriza¢io
do TiO> (1200°C), pois muitos trabalhos cientificos reportam o uso do 6xido de titanio

como agente sinterizante (Campos et al., 2015; Silva, Oliveira e Sombra, 2019).

Figura 16- Densidades relativa para todos os compdsitos
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia das amostras foi analisada através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em temperatura ambiente para as amostras sinterizadas.
A Figura 17a-d mostra as micrografias das microestruturas de superficie da fase pura
(Figura 17a) e dos compositos CMO-TiO2 (Figuras 17b-d) com uma ampliag¢do de 1000
X. As micrografias revelaram grios de tamanhos variados com contornos bem definidos,

o que indica a natureza policristalina desses materiais.
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Figura 17 - Microscopia das fases: a) CMO, b) CMOS, ¢) CMO12, e d) CMO20

Fonte: Elaborada pelo autor.

E observado que com o aumento da adi¢io de TiO» resultou em uma morfologia
mais irregular dos compositos, onde pode ser observado um aumento no nimero de graos
bastdes. Além disso, ndo se observa variacdo significativa na porosidade dos materiais
ap6s a adicdo de TiO2, o que estd de acordo com os resultados de densificacdo

apresentados na Tabela 5.
5.4 Propriedades Dielétricas em Micro-ondas (MW)

O estudo na regido de micro-ondas foi inicialmente realizado através da técnica
de Hakki-Coleman (1960), para analisar o comportamento da matriz CMO e os
compdsitos adicionados de TiO». Foram fabricadas pecas cilindricas seguindo propor¢ao
didmetro e alturas 2:1 em suas dimensdes respectivamente, ou seja, o didmetro
corresponde ao dobro da altura. Essa razao é seguida para que se tenha uma melhor
visualizacdo do modo TEo11, pois influencia diretamente no fator de qualidade (Q x f) das

amostras.
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Os resultados obtidos pela técnica de Hakki-Coleman na regiao de micro-ondas
para todas as amostras sao mostrados na Tabela 6, onde 1/a € a relacdo entre raio e altura,
fTEo1 ¢ a frequéncia de ressonancia do modo TE, € ¢ a permissividade dielétrica ou

permissividade dielétrica, tg d € a tangente de perda dielétrica e Qxf ¢ o fator de qualidade.

Tabela 6- Resultados obtidos pela técnica de Hakki Coleman

DRA r/a € tg o fTEon Qxf(GHz)

CMO 1,03 9,34 521x10* 11,26 21612,28

CMO8 0,99 12,81 7,83x10* 9,77 12477,65

CMO12 1,00 1343  6,87x10* 9,28 13508,00

CMO20 0,99 19,02 7,30x10* 8,03 11000,00

Fonte: Elaborada pelo autor

Na Tabela 6 € mostrado o estudo das amostras na regiao de MW, onde € possivel
observar o efeito que a adi¢do do TiO; ocasionou na matriz ceramica CMO. Observa-se
que a frequéncia de ressonancia do modo TEo11 diminuiu, com valores de 11,26 GHz para
0 CMO e 8,03 GHz para o CMO20, tal fato é explicado pelo aumento da concentragao de
Ti0O:2 na estrutura da matriz CMO, j4 que o TiO2 possui permissividade dielétrica maior
do que o CMO o que influencia diretamente na diminui¢@o da frequéncia de ressonancia

do material (George e Sebastian, 2010).

E visivel que os compdsitos apresentaram um aumento da permissividade com
o aumento da adicdo de TiO», fato esse que pode ser explicado pelo alto valor de
permissividade dielétrica do TiOz (e = 100) (Morais, de et al., 2017; SEBASTIAN, 2008).
Para a amostra CMO foi encontrado € = 9,34, e para a amostra CMOZ20 que possui maior
concentracdo de TiO; obteve € = 19,02. Vale ressaltar que a permissividade e a frequéncia
de ressonancia sdo inversamente proporcionais, o que pode ser observado nas amostras
estudas a partir da adi¢cdo do TiO2. Com relagdo as perdas dielétricas todas as amostras
estudadas apresentaram perda dielétrica na ordem de 10, a matriz CMO apresentou a
menor perda entre as amostras com tg & = 5,21x10™. Para os comp6sitos, é observado um

leve crescimento da perda dielétrica chegando a tg & = 7,30x10™* para o CMO20.
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Para o fator de qualidade € observado que a adi¢do do TiO> ocasionou uma
diminui¢do nos seus valores, onde para a amostra CMO foi encontrado um Qxf de
21612,28. A amostra que apresentou um menor valor de fator de qualidade em relagdo a
frequéncia foi o CMO20 com Qxf de 11000,00. Essa diminuicdo do fator de qualidade
pode ser explicada pelo fato de ter ocorrido um aumento da perda dielétrica. Pois, baixos
valores de perda dielétrica favorecem altos valores de fator de qualidade e com isso,

melhorias na eficiéncia de operagdo do material.

5.4.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (ty)

A dependéncia do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia 7r
com as adicoes de TiO, para os compositos, esté ilustrada na Figura 18 e seus respectivos
valores expressos na Tabela 7. Pode—se observar os valores obtidos experimentalmente
segundo a técnica Silva—Fernandes—Sombra (SFS), onde o tf para a matriz pura CMO ¢é
de -29,52 ppm.°C!. Isso significa que a matriz CMO ndo é termicamente estdvel, j4 que
seu valor de 7r fica fora da faixa estabelecida pela literatura para ceramicas termicamente

estaveis (10 ppm."C‘l) (Sebastian, 2010; Silva, Oliveira e Sombra, 2019).

Tabela 7 - Valores de 7fpara as amostras CMO-TiO,

DRA 7r (ppm.°Cly
CMO -29,52
CMOS8 -5,90
CMO12 +27,45
CMO20 +166,44

Fonte: Elaborada pelo autor

Como observado na Tabela 7, a matriz CMO nao € termicamente estavel com a

variacdo de temperatura, o que a dificulta para possiveis aplicacdes eletronicas. Com isso,
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uma maneira de se chegar a um material termicamente estavel é adicionando outro
material em sua estrutura que possua o 7r positivo em relacio ao CMO, com isso, foi
realizado a adi¢do de TiO> que possui o 75 =+364,97 ppm.°C™! (Silva, Oliveira e Sombra,

2019) a fim de se chegar um material termicamente estavel.

Na Figura 18 € observado um aumento gradativo dos valores 7r com a adi¢ao de
TiO», percebe-se que claramente os valores de 7 tendem a aumentar passando pelo zero
na porcentagem calculada de 8%, sendo este valor -5,90 ppm.°C!, e chegando a +166,44

ppm.°C™! para a amostra CMO20.

Figura 18- 7 das amostras com a variacio da % em massa de TiO2
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Fonte: Elaborada pelo autor

5.4.2 Simulagoes numéricas utilizando o HFSS

Com o objetivo de validar os resultados experimentais das DRAs fabricadas,
foram realizadas simulagdes numéricas utilizando o software HFSS, que permitiram

estimar parametros importantes de antenas. Os parametros como coeficiente de reflexao
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(S11), impedancia real, impedancia imagindria, ganho, diretividade, e eficiéncia de
radiacdo foram analisados, tendo como ponto de partida para as simulacdes os dados
como permissividade dielétrica e tangente de perda, além das dimensdes geométricas dos
cilindros como altura e didametro, como esta descrito na Tabela 8. Para melhor simulagio,
levou-se em consideracao os espacos de ar (gap) existentes entre a DRA, sonda e o plano
terra. Portanto, faz-se necessario trabalhar o modelo no HFSS com valores iniciais de
gap-lateral (el) e gap-inferior (e2) de forma a ajustar-se as impedancias experimentais

aos valores simulados.

Tabela 8- Parimetros utilizados na simulagdo com o HFSS

DRA A(mm) D (mm) & tg & fHEo11 (GHz)

CMO 5,92 12,22 9,34 5,21x10™ 6,05
CMO8 6,08 12,06 12,81 7,83x10™ 6,00
CMO12 5,96 12,00 1343  6,87x10* 5,99
CMO0O20 6,00 11,96 19,02  7,30x10* 5,56

Fonte: Elaborada pelo autor

Através da andlise das medidas de monopolo, foram estudados os parametros de
antena na regido de campo distante para os compdsitos. Constatou-se que todos os
compdsitos apresentam coeficiente de reflexdo abaixo de -10 dB, demonstrando que
podem atuar como DRA (PETOSA, 2007), e atuam em diferentes frequéncias como

mostra a Figura 19.
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Figura 19- Parametro S11 experimental de todas as amostras
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para as medidas de monopolo realizadas com as DRAs foram utilizadas um
plano de terra onde foram colocadas e acopladas a uma sonda de alimentacdo com
impedancia caracteristica proxima de 50 Q. O acoplamento depende de um bom ajuste
entre linha de transmissao e a antena, conhecida como casamento de impedancia. Através
dos resultados mostrados na Figura 20, é possivel observar o bom ajuste entre os dados
experimentais e simulados para o S11. Nos resultados simulados é observado que o CMO
e CMO-TiO; apresentam ressonancias na faixa de frequéncia de 6,05 a 5,56 GHz, que é a
faixa de frequéncia de operagdo da banda C (4-8 GHz) (Dash, Khan e De, 2017), como
também € observado um leve decrescimento da frequéncia de ressondncia causado pela

adicao do TiO».
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Figura 20 - S;; experimental e simulado para a) CMO, b) CMOS, c) CMO12 e d) CM0O20
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Fonte: Elaborada pelo autor

Através dos resultados obtidos e a quantidade de informacdo que as amostras
podem transmitir como antena demostrados na Tabela 9, percebe—se que a largura de
banda diminui com a diminui¢do da frequéncia e hd o respectivo aumento da
permissividade. A largura de banda calculada para 0o CMO em -10 dB foi de 1079 MHz,
enquanto para os compositos estudados, o valor da largura de banda diminuiu,

apresentado um menor valor para CMO20 com 741 MHz.

O bom ajuste entre os dados experimentais e simulados mostrados na Figura 20,
€ possivel observar que a influéncia do TiO2 na matriz cerdimica CMO proporcionou
melhorias nos parametros de antena, onde na amostra CMO20 obteve os melhores
resultados em relagdo a amostra CMO e os demais compoésitos, com um ganho de 4,92
dBi e uma eficiéncia de radiacdo de 99,7%. Esses valores estdo diretamente ligados ao
bom ajuste entre os dados experimentais e simulados, como também pelo baixo valor de

perda dielétricas das DRAs.
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Tabela 9 - Parametros de antena obtidos através da simulag@o.

DRA CMO CMO8 CMO12 CMO20
Diretividade (dBi) 5,06 4,85 4,79 4,94
Ganho (dBi) 4,40 4,77 4,82 4,92
BW (MHz) 1079 891 860 741
Eficiéncia (%) 86,10 99,50 99,50 99,70

Fonte: Elaborada pelo autor

Com os resultados obtidos nas simulacdes numéricas pode-se calcular o
percentual de erro entre os dados experimentais e simulados através da equacdo 44. Onde
na Tabela 10 é mostrado os valores de erro encontrado para Si1 e frequéncia de

ressonancias das antenas.

Vexp — Vsi
= M % 100 % (44)
VExp

Onde, e € o erro percentual, Vexp € o valor medido experimentalmente e Vsim é

o valor obtido através da simulacdo numérica.

Tabela 10- Valores de Erro para o S11 e frequéncia das antenas

S11 (dB) f (GHz)
DRA  Exp Sim  Erro(%)| Exp Sim Erro (%)
CMO  -49,02 -50,58 3,10 6,05 6,05 0

CMO8  -39,81 -38,02 4,59 6,00 6,02 0.33
CMO12 -4338 -4423 1,95 5,99 5,99 0

CMO20 -4256 -4238 0,42 5,56 5,56 0

Fonte: Elaborada pelo autor

Através da porcentagem de erro obtida entre valores experimentais e simulados,

podemos observar pequenos erros entre os parametros analisados, com erro abaixo de 5
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%, para o S11, onde o maior percentual de erro foi na fase CMOS8 com e = 4,59% e o
menor erro foi na CMO20 com e = 0,42%. Para as frequéncias foram encontrados erros
apenas para a fase CMO8 com e = 0,33%, onde para o restante das fases o e = 0%,

corroborando assim com os bons ajustes realizados nas simulagdes numéricas.

A Figura 21 mostra os componentes das impedancias real e imagindria, onde se
pode ver que as diferencas entre a curva experimental e simulada sdo pequenas,
mostrando um 6timo ajuste. Além disso, observa-se um pequeno deslocamento na
frequéncia de pico de ressonancia entre os compodsitos, permitindo uma pequena variagao
na intensidade da perda de retorno, proporcionando assim, um bom funcionamento dos

materiais como antena (Oliveira ef al., 2016; Sebastian, Silva e Sombra, 2017).

Figura 21 - Impedancias Z’ e Z” para a) CMO, b) CMOS8, c) CMO12 e d) CMO20.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Com os resultados obtidos, foi possivel compararmos os pardmetros de antena

do sistema CMO-TiO2 com outros sistemas j4 reportados na literatura que utilizaram o
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TiO> para formagdao de compdsitos, onde € observado que CMO20 possui valores
préoximos ou superiores aos apresentados por muitos materiais relatados na literatura, o
que torna vidvel a utilizacdo da matriz CMO para a aplicacdo em circuitos de micro-
ondas. A Tabela 11 mostra uma comparacao entre dois sistemas diferentes com adicoes
de TiO2. Ao comparar os sistemas de SroCoNbOg + TiO> (Morais, de et al., 2017) e
YNbO4 + TiO2 (Abreu et al., 2021), buscou-se as composi¢des com melhores resultados

disponiveis de parametros de antena.

Ao analisarmos os resultados da Tabela 11, podemos observar que sistema
apresentado nesse trabalho, CMO20 apresenta melhores resultados que sistema SRNO18
paras todos os parametros analisados, em relacdo ao sistema YNOG63, a fase CMO20
apresenta melhores resultados de eficiéncia de radiacdo e BW, e o sistema YNOG63

apresenta melhores resultados de diretividade e ganho.

Tabela 11- Comparacio dos pardmetros de antena obtidos para esse trabalho com a literatura.

Parametros de Antena
CaMo0O4-TiO2 YNbO4+ TiO2  SrCoNbO¢+TiO2

DRA
CMO20 YNO63 SRNO18
Referéncia Este trabalho (Abreu et al., (Morais, de et

2021) al.,2017)

Diretividade (dBi) 4,94 5,80 3,49

Ganho (dBi) 4,92 5,77 3,46
BW (MHz) 741 709 44,35
Eficiéncia (%) 99,70 99,36 99,00

Fonte: Elaborada pelo autor

5.4.3 Sensor de temperatura.
Com as DRAs fabricadas também foi avaliada a possibilidade de utilizacdo da
ceramica CMO-TiO; como sensor de temperatura e, para isso, foi analisado o quanto a

frequéncia de operagdo do DRA baseado em CMO varia com a temperatura. O sinal da
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curva € extraido para mostrar claramente a mudanca na frequéncia de ressonancia com o

aumento da temperatura, conforme mostrado na Figura 22. E observado uma variacdo da

frequéncia com o aumento da temperatura e a sensibilidade pode ser definida pela

equagao 45. Com a obtenc¢do do parametro de sensibilidade (S), permite-se avaliar a

possibilidade de aplicagdes praticas de um material como sensor de temperatura (Yan et

al., 2017a).

Af

S| =

AT

(45)

onde Af € a variacdo de frequéncia de ressondncia (GHz), e AT € a variacdo de temperatura

(°O).

Figura 22- Variacdo da frequéncia de ressondncia com a temperatura para a) CMO, b) CMOS, ¢)
CMOI12, e d) CMO20
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Através dos dados obtidos na Figura 22 foi possivel analisar com mais detalhes
o deslocamento da frequéncia ressonante dos sensores com a variagdo de temperatura
como demostrado na Figura 23. Foram escolhidos para anélise dos resultados os sensores
CMO e CMO20 pois apresentaram melhores valores de sensibilidades. Para o CMO ¢é
observado que a frequéncia do sensor diminui gradualmente 5,750 para 5,741 GHz com
o aumento da temperatura, ou seja, uma variacdo de 8,44 MHz e corresponde a uma
sensibilidade de 0,17MHz°C!. No sensor CMO20 ocorreu o inverso, a frequéncia se
desloca gradualmente para a direita e a frequéncia de ressondncia do sensor aumenta
gradualmente 4,368 para 4,393 GHz com o aumento da temperatura, ou seja, uma

variagdo de 25,25 MHz e corresponde a uma sensibilidade de 0,51MHz°C".

Figura 23 - Variagao da frequéncia de ressonancia com a temperatura para a) CMO, e b) CM020
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de sensibilidade para todos os sensores estudos sdo mostrados na
Tabela 12, onde vale destacar uma baixa sensibilidade para o sensor CMO8, este fato estd
atrelado ao material ser termicamente estdvel a variacdo de temperatura, pois apresenta
seu 7f proximo de zero como ja mencionado neste trabalho. O sensor de maior

sensibilidade foi observado para a amostra CMO20.
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Tabela 12- Resultados dos sensores de temperatura

DRA S (MHz.°CY)
CMO 0,17
CMO8 0,03
CMO12 0,13
CMO20 0,51

Fonte: Elaborada pelo autor

Um estudo comparativo dos resultados de sensibilidades encontrados neste
trabalho foi realizado com outros trabalhos que utilizam materiais ceramicos empregados
como sensor de temperatura. Na Tabela 13 € mostrado os resultados de sensibilidade do
CMO20, em comparativo como os resultados de AIN (Yan et al., 2017b), LTO (Silva, da
et al., 2024), e (Mgo.93Ni0.07)2Sn04 (Li et al., 2020). Onde € possivel observar que o
CMO20 apresenta valores proximos de sensibilidade aos apresentados por muitos

materiais publicados na literatura.

Tabela 13 — Comparativo de sensibilidades

Sensor Referencia IS (MHz.°C!)
Al
N (Yan et al., 2017b) 0,10
LTO Silva, da et al., 0,06
2024
(Mg0.93Ni0.07)2Sn04 (Li et al., 2020) 0,99
CMO20 Este trabalho 0,51

Fonte: Elaborada pelo autor
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5.5 Propriedades Dielétricas em Radiofrequéncia (RF)

A espectroscopia de impedancia elétrica foi realizada para analisar o efeito da
adi¢do de TiO: nas propriedades dielétricas da matriz CMO em radiofrequéncia. O estudo
foi separado em duas etapas: inicialmente foi realizado medidas em temperatura ambiente
(30 °C) para determinag@o da permissividade (€’), perdas dielétricas (tg &), impedancia
(Z’), e condutividade (c’). Em seguida, foram realizados estudo com variagdo de
temperatura entre 300 °C a 400 °C para analisar o comportamento da impedancia real
(Z°), imaginaria (Z’’), médulo elétrico imaginario (M’’) em funcao da frequéncia, bem
como determinar a energia de ativagcdo (Ea) para os processos termo ativados, calcular a
variacdo da capacitdncia com a temperatura (TCC) e fendmenos elétricos de grao,

contorno de grao e efeito de eletrodo.

5.5.1 RF a temperatura ambiente

Os espectros de permissividade real (¢’) e tangente de perda elétrica (tg ) em
temperatura ambiente sdo apresentados na Figura 24a-b respectivamente, onde € possivel
observar a diferenca entre a fase CMO e os compdsitos. A espectroscopia de impedancia
foi realizada na faixa de frequéncia delOHz a 1MHz, onde € possivel caracterizar as

propriedades elétricas dos materiais.

Figura 24 — a) Espectro de €’ ¢ b) tg 6 em funcdo da frequéncia a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Através dos resultados demostrados na Figura 24 e Tabela 14, é possivel
observar que a ¢ diminui gradualmente com o aumento da frequéncia, sendo que esse
fato pode ser explicado pelo fendmeno da relaxacdo (Acharya e Choudhary, 2016;
Barsoukov e Macdonald, 2018; Nascimento, do et al., 2020), onde, em altas frequéncias
ndo ocorre a polariza¢do dos dipolos dos materiais, ja que 0s mesmos nao possuem tempo
de relaxacdo suficiente para se rearranjarem quando submetidos ao campo elétrico

aplicado(Filho et al., 2017).

Os valores de €’ e tg 6 para todas as amostras, nas frequéncias de 10 Hz, 100 Hz
e 1 kHz, a 30 °C, s@o apresentadas na Tabela 14. Analisando as amostras, percebe-se que
na frequéncia de 10 Hz que todas as amostram apresentam maiores valores de
permissividade dielétrica, chegando a €’ = 181,79 para a amostra CMO20, para as perdas
dielétrica, os materiais apresentaram altos valores de perda variando de 9 até 0,78 medidas

em 10 Hz.

Tabela 14 - Valores de ¢’ e tg 6 em Radiofrequéncia.

10 Hz 100 Hz 1 KHz

DRA g tg o g tg o g tg o

CMO 77,47 9,05 38,67 1,98 23,88 0,73

CMO8 89,49 1,95 51,93 0,90 27,07 0,52

CMO12 147,56 0,87 65,68 0,57 33,53 0,35

CMO20 181,79 0,78 78,43 0,67 39,08 0,50

Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de impedancia Z’ em temperatura ambiente ¢ mostrado na Figura 25,
onde observa-se uma diminui¢do de Z’ com o aumento da frequéncia para todas as
amostras estudadas, caracteristica ja esperada, pois o aumento da frequéncia favorece o
aumento da condutividade AC promovida pelo campo elétrico aplicado, como pode ser
observado na Figura 26. E observado que na frequéncia de 10 Hz as amostras apresentam

maiores valores de impedancia apresentando caracteristicas mais resistivas, pois estao
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diretamente ligadas aos baixos valores de condutividade em baixas frequéncia. Onde,
para a amostra CMO ¢ encontrado uma impedancia de 20MQ e para 0 CMO20 uma

impedancia em torno de 110 MQ2.

Figura 25- Impedancia Z' em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 26 mostra o espectro da condutividade pela frequéncia, onde os
resultados das amostras apresentam um aumento no valor da ¢° com o aumento da
frequéncia, comportamento esse ja esperado no regime AC, pois em altas frequéncias a
uma maior mobilidade dos portadores de cargas. E observado que na frequéncia de 10
Hz, as amostras apresentam menores valores de condutividade, o que ja era esperado pois
em baixas frequéncias as amostras apresentam uma maior impedancia como Vvisto

anteriormente.
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Figura 26 - Espectro de condutividade em temperatura ambiente
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.5.2 RF com variagdo de temperatura

O estudo com variacdo de temperatura na faixa de RF é de suma importancia,
pois a variacdo da temperatura imposta sobre o material contribui para uma maior
polarizacdo e uma melhor resposta do material analisado. Com isso, foi escolhido a faixa
de temperatura entre 300°C a 400°C, pois nesta faixa se obtém uma maior resposta do

material.

A parte real da impedancia (Z’) em funcdo da frequéncia foi analisada em
diferentes temperaturas para o CMO e das amostras adicionadas de TiO: e podem ser
observadas na Figura 27. Os processos de relaxag@o destas amostras como foi visto nos
graficos de €’ também podem ser compreendidos através dos espectros de impedancia Z’,
onde ocorre uma diminuicdo dos valores de Z’ com o aumento da frequéncia para todas
as amostras analisadas. Observa-se que a impedancia Z’ diminui com o aumento da
temperatura para todas as amostras estudadas, fato este pode ser associado ao aumento da
condutividade AC promovido pelo campo elétrico aplicado. Também € observado uma

convergéncia nos espectros de Z’ em altas frequéncias, que acontece devido a liberacao
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de possiveis cargas espaciais, ou a diminuicdo da barreira de energia de separacdo dos

portadores de cargas nos materiais (Oliveira et al., 2020; Snini et al., 2021).

Figura 27 — Espectro de Z’ com variac¢do de temperatura a) CMO, b) CMO8, ¢) CMO12 e d) CMO20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 28a-d s@o apresentados os espectros de impedancia imagindria (Z°’)
com variacdo de temperatura para o sistema CMO-TiO.. E observado nos gréficos que as
amostras CMO, CMO8, e CMOI12 apresentam um pico maximo de relaxagdo em torno
de 100 Hz, e para a amostra CMO20 € identificado a presenca de dois picos de maximo
um em torno de 100 Hz e outro em torno de 10KHz, que indica que existe dois processos
de relaxacdo associado ao material. Onde estes picos podem ser associados ao grao e

contorno de grao que serdo discutidos posteriormente no diagrama de Nyquist.

Todas as amostras sofrem variacdes nos seus valores de impedancia com o
aumento da temperatura e da frequéncia. Pode-se notar que Z’’ atinge seu pico maximo

de frequéncia (fina) em torno de 100Hz com um valor de impedancia de 10° €, onde com
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o aumento da frequéncia e da temperatura esses picos maximos de frequéncias tendem a

deslocarem para valores de frequéncias mais altas o que indica que os processos de

relaxacdo sdo termicamente ativados. (Nascimento, do et al., 2020; Purohit, Padhee e

Choudhary, 2018) e ao processo ndo-Debye termicamente ativado(Benyoussef et al.,

2020).

Figura 28 - Espectro de Z’” com variacio de temperatura a) CMO, b) CMO8, ¢) CMO12 e d) CM0O20
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Também foi realizado estudo dos espectros do modulo imagindrio complexo

(M”’). Na Figura 29.a-d mostra os espectros normalizados do M’ para todas as amostras.

Observado que o M’’ segue um comportamento similar com Z’’, onde os picos maximo

de frequéncia de relaxacdo deslocam-se para valores de maiores frequéncias indicando

um processo termicamente ativado (Dash et al., 2014; Xing et al., 2020).

Os picos de frequéncia maxima dividem duas regides distintas no espectro, onde

na regido a esquerda do pico os portadores de carga sdo moveis por longas distancias e

representam o contorno de grdo, j4 a regido a direita representa o interior do grao, onde
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os portadores de cargas estdo espacialmente confinados em pocos de potencias podendo
move-se apenas em curtas distancias (Abdel-karim et al., 2023; Padmasree e Fuentes,

2019).

Figura 29 - Espectro de M’ com variagdo de temperatura a) CMO, b) CMOS, ¢) CMO12 e d) CMO20
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como os resultados observado de M’’ apresenta processo termicamente
ativados, € possivel calcular o valor da energia de ativacdo necessdria para que esse
processo possa ocorrer seguindo a equacdo de Arrhenius. Esse valor pode ser encontrado
pela variagdo da frequéncia maxima de pico para M’ e ¢’ pela temperatura, de acordo
com as equacdes 46 e 47. A energia de ativagao foi calculada para todas as amostras entre

as temperaturas de 300°C a 400°C.
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onde finix € a frequéncia de pico para M’’; ¢’y e fo sdo fatores pré-exponencial;
Ea € a energia de ativagcdo para o processo termicamente ativado; k € a constante de
Boltzmann e T € a temperatura absoluta. A Figura 30a-b. apresenta o grafico da E,
obtidos pela ¢’ € fuixx 107 /T para todas as amostras mostrando uma boa linearidade entre

os pontos de cada medida.

Figura 30 - Energia de ativagdo obtido através do a) M e b) 0’
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A matriz CMO apresentou energia de ativacdo de 1,41 eV e 1,35 eV através
doM” e g, respectivamente. Para todas as adi¢des ocorreu uma diminui¢io da Ea em
relacdo a matriz CMO, o que indica que os compdsitos apresentam caracteristicas mais
condutoras. Esse resultado pode ser explicado pelo fato do TiO, apresentar Ea = 0,72,
bem menor do que a matriz CMO (Silva, Oliveira e Sombra, 2019). A Tabela 15

mostra os resultados da Ea obtidos para todas as amostras.
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Tabela 15 - Valores obtidos para a Energia de ativag@o para todas as amostras.

Energia de ativacao (eV)

Amostras M o'(1 Hz)
CMO 1,41 1,35
CMOS8 1,10 117
CMO12 0,99 1,07
CMO20 0,85 0,86

Fonte: Elaborada pelo autor.

O estudo da condutividade (") é de suma importincia para o entendimento das
propriedades dielétricas dos materiais, pois este estd correlacionada ao movimento dos
portadores de carga e muitas aplicacdes dependem dela. A Figura 31 apresenta espectros
de condutividade para as amostras estudadas, onde € identificado duas regides distintas.
A primeira regido da condutividade permanece dominada pela contribuicao de corrente
continua (DC) e € virtualmente independente da frequéncia. A segunda regido, em alta
frequéncia, representa uma condutividade dependente da frequéncia, onde .. aumenta
muito rapidamente com o aumento da frequéncia. Esta resposta caracteristica observada
nos materiais pode ser definida como uma contribui¢do dos portadores de carga que
seguem a lei de poténcia de Jonscher (Rabha e Dobbidi, 2021; Samanta, Paramanik e Das,

2022).

Na Figura 31 a-d é observado uma variacdo da condutividade elétrica com o
aumento da temperatura e da frequéncia, este aumento da condutividade com o aumento
da temperatura é um indicativo que a condugdo elétrica € um processo termicamente
ativado. Porém a medida que a frequéncia aumenta as curvas de condutividade mostram
um cardter ascendente indicando um comportamento tipico de condugdo de corrente

alternada AC (Khouaja, Koubaa e Daly, Ben, 2021; Radhika, Samuel e Dobbidi, 2022).
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Figura 31 - Espectro de 6’ com variagdo de temperatura a) CMO, b) CMOS, ¢) CMO12 e d) CM020
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.5.2.1 Coeficiente de Temperatura da Capacitincia

Estudo do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) foram realizados
com temperatura de 30°C e 100°C, com o intuito de analisar as propriedades dielétricas
do material diante das varia¢Oes térmicas com o objetivo de demostrar a possibilidade
de utilizacdo dos materiais em uma aplicacdo real em dispositivos eletronicos. O TCC

pode ser calculado através da equacao 48.

1.4 406 oC-1
TCC = o AT 10® ppm.°C (48)
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Onde Cy ¢ a capacitancia inicial, AC ¢ a diferenca entre as capacitancias final

e inicial e AT a diferenca entre as temperaturas final e inicial.

A Tabela 16 apresenta os valores de TCC encontrados na faixa de frequéncia

entre 100 Hz - 1 MHz, para a matriz CMO e os compdsitos estudados.

Tabela 16 - TCC em func¢do da frequéncia e temperatura

TCC (ppm C1) x 10°
Amostras
100 Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
CMO -8,62 -5,83 -2.45 -0,39 0,70
CMOS8 -8,68 -5,86 -2,59 -0,44 0,37
CMO12 -6,88 -3,03 0 3,01 19,90
CMO20 -9,25 -5,37 -1,08 291 0,43

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para uso em aplicacOes de sistemas eletronicos, o TCC igual a zero € considerado
ideal, pois dessa forma o material ndo sofre oscilagcdes em suas propriedades dielétricas
com a variacdo de temperatura (Oliveira et al., 2020). De acordo com a Tabela 16, as
amostras apresentam valores negativos de TCC para frequéncia de 100 Hz. E observado
que com o aumento da frequéncia os valores tendem a aumentarem tornando-se positivos,
ou seja, pode-se chegar ao TCC igual a zero em maiores frequéncias. A amostra CMO12
em 10 KHz apresentou TCC igual a zero o que indica que este material seria um candidato

interessante para uso em dispositivos eletronicos.
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5.5.2.2 Diagramas de Nyquist

Através dos espectros de Z’ e Z*’ estudados anteriormente, ¢ possivel realizar o
estudo dos diagramas de Nyquist, onde pode-se observar melhor o efeito do grio,
contorno de grio, e efeito de eletrodo nas respostas elétrica dos materiais (Naveed et al.,
2017). A Figura 32 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para todos os sistemas

estudados na faixa de temperatura de 360°C a 400°C.

As contribui¢gdes de grao, contorno de grdo, e efeito de eletrodo é perceptivel
quando existem trés semicirculos, resultantes das curvas Z’ x Z’°, em temperaturas
distintas, onde seguem o modelo Debye ideal. O Primeiro semicirculo, na regiao de alta
frequéncia, representa a contribuicdo do grdo, o segundo semicirculo, em frequéncias
intermedidrias, representa o contorno do grdo e o terceiro semicirculo em baixas

frequéncias, representa a interferéncia do efeito de eletrodo (Ncib et al., 2018).

Com isso, ao analisar os diagramas de Nyquist mostrados na Figura 32, é
observado a presenca apenas de um semicirculo para as amostras CMO, CMOS, e
CMO12, para a amostra CMO20 ¢ perceptivel a aparicdo de dois semicirculos
relacionados ao grao e contorno de grao. Assim, para as amostras analisadas concluiu-se
que os diagramas de Nyquist estudados apresentam perfil do tipo ndo-Debye, ja que ndo
foi obtido um semicirculo ideal (Castro, de et al., 2019; Chen et al., 2016). Sobre o efeito
da temperatura nas amostras, nota-se uma diminui¢do nos valores de impedancia dos
semicirculos com o aumento da temperatura, o que € explicado pelo fato da temperatura
levar a um aumento da condutividade e consequentemente a diminui¢do da resisténcia

dos sistemas analisados.



Figura 32 — Daigrama de Nyquist para a) CMO, b) CMO8, ¢c) CMO12 e d) CM0O20
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Com os diagramas de Nyquist tracados e a identificacdo do modelo de relaxagao

do tipo ndo-Debye, € possivel montar um circuito equivalente com o auxilio do software

EISSA (Electrochemical Impedance Spectroscopy Spectrum Analyser) que possui

resisténcias em série, paralelas a um elemento que substitui um capacitor, um elemento

de fase constante (CPE), onde pode-se obter informacdes mais detalhadas das

contribuicdes de grao, contorno de grdo, e tempo de relaxacdo das amostras estudas.
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Figura 33- Circuito equivalente

R1 R2

CPE2

=-CPE1-

Fonte: Elaborada pelo autor.

O circuito equivalente utilizado neste trabalho é composto por duas associagdes
de R-CPE em paralelo para o melhor ajuste como estd demostrado na Figura 33. Nesse
caso, o semicirculo nas maiores frequéncias esta associado ao grao (Ri1-CPE1), o segundo
arco estd associado ao limite dos graos (R2-CPE2). O célculo da impedancia de um

elemento CPE pode ser obtido através da equagao 49:

Zepp(w) = P71jw)™ (49)

Onde P € o fator de proporcionalidade e n € expoente do CPE que caracteriza o
deslocamento de fase, sendo que n igual a 1,0 representa capacitor (C); enquanto que se
for 0,0 indica resistor (R) e se for igual a -1,0 se refere a indutor (L). Outro resultado
possivel de encontrar através do circuito equivalente é o tempo de relaxamento que €
expresso por T = R x C, onde R representa uma resisténcia e C uma capacitancia. Os
resultados obtidos pelas simulacdes no software EISSA, sdo mostrados na Figura 34, onde

€ observado uma boa concordancia entre os dados experimentais e os simulados.
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Figura 34- Diagrama de Nyquist experimental e simulados para a) CMO, b) CMO8, ¢) CMO12, e d)

CMO20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores obtidos através do ajuste para o par (R1-CPE1) e (R2-CPE2), foram
atribuidos a resisténcia do grao (Rg), e contorno de grao (Rcg), respectivamente. Os
valores relacionados a capacitancia, foram substituidos pela constante P, relacionada a
constante de proporcionalidade do CPE. A Tabela 17, demonstra os valores obtidos para

o circuito equivalente para a matriz CMO.

Como mencionado anteriormente a regido do grdo é formado em altas
frequéncias, logo pode ser identificada pelo tempo de relaxagdo correspondente. Como
tempo € o inverso da frequéncia, logo o tempo de relaxacdo do grao serd sempre menor

que do contorno de grdo ja que esse encontra em frequéncias mais baixas. O CMO
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apresenta tempo de relaxacdo entre 10*— 10 s corresponde ao grio, enquanto ao tempo

referente ao contorno de grio apresentaram valores entre 10™s.

Tabela 17- Parametros obtidos do circuito equivalente para matriz CMO

Grao Contorno de Grao

L) Rg () P; ng T (5) Rcg (Q2) Pce Ncg T (5)

360 1,44x10°  1,08x10° 0,75 1,51x10* | 1,25x10° 6,95x10° 0,70 8,69x10*

380 90,47x 10°  2,21x10° 0,88 1,99x10° | 409x10° 1,68x10° 0,71 8,55x10™

400 27.64x10° 7,52x10°'" 0,95 2,07x10° | 260,94x10° 1,71x10° 0,71 4,46x10*

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com a anélise da Figura 34-a e Tabela 17, observa-se as contribui¢cdes de grio e
contorno de grio para a matriz CMO, onde percebe-se a alta resisténcia caracteristica do
material na regido do grio na ordem de 10° Q para temperatura de 360°C, com o aumento
de temperatura é perceptivel a reducdo da resisténcia para 10°. Na regido de contorno de
grao € observado o mesmo comportamento das impedancias, onde ocorre uma queda das
impedancias com o aumento da temperatura, permanecendo na ordem de 10°. A andlise
do CPE tanto na regido de grao, quanto na regido de contorno de grdo age como um
capacitor, pois se apresenta entre a faixa de valores de 0,7 <n < 1,0 indicando que o CPE
corresponde a distor¢do da capacitancia devido a rugosidade da superficie do eletrodo ou

distribuicao/ acumulagio de transportadores de carga (Yuan et al., 2010).
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Tabela 18 - Parametros obtidos do circuito equivalente para matriz CMOS8

Grao Contorno de Grao

TCO Rg () P; nNg T (5) Rcg (Q2) Peg Ncg T (5)

360 1,09x10°  6,37x101° 0,76 6,94x10* | 2,08x10° 4,41x10° 0.67 9,17x107

380 683,00x10°  9,92x107'° 0,73  6,77x10™* | 808,00x10° 1,45x10® 0.64 1,17x10

400 388,00x10° 1,19x10° 0,72 4,61x10* | 370,00x10° 4,24x10® 0,58 1,57x107

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 18 mostra os resultados referentes a matriz CMOS ( Figura 34-b), onde
observa-se tanto para a regido de grdo quanto para a regido de contorno de grdo uma
diminui¢do das impedancias, onde em ambas as regides apresentam valores na ordem de
10° para temperatura de 360 °C sofrendo uma queda com o aumento de temperatura para
10°. Na regido referente ao grio, o CPE apresenta caracteristicas capacitivas com valores
de 1 >n > 0,7, o CPE para o contorno de grio sofre uma diminuicdo com o aumento da
temperatura demostrando caracteristicas mais resistivas. Onde em 400°C o ngc tem valores
de 0,6 > n > 0,4 demonstrando que o CPE poderia ser correlacionado ao processo de
difusdo com os desvios da segunda lei de Fick que descreve o processo de difusdo em
estado ndo-estaciondrio (Yuan et al., 2010).0 tempo de relaxacdo encontrado para o grao
na ordem de 10™* s, enquanto ao tempo referente ao contorno de griio apresentaram valores

entre 10 — 107%s.
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Tabela 19 - Parametros obtidos do circuito equivalente para matriz CMO12

Grao Contorno de Grao
T(C)
Rg () P; ng T (5) Rcg (©2) Peg Ncg T (S)
360 1,30x10°  2,99x10'° 0,82 3,88x10* | 3,00x10° 3,09x10° 0,70 9,27x107
380 750,74x10° 2,96x107'° 0.81 2,22x10* | 1,00x10° 2,01x10° 0,80 2,01x10°
400 306,00x10° 3,12x10'° 0,81 9,54x10° | 59,67x10° 2,38x10° 0.97 1,42x10*

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a matriz CMO12 o resultado do circuito equivalente € mostrado na Tabela

19. Assim como foi observado para as matrizes CMO e CMOS8 as impedancias para o

CMO12 decrescem com o aumento da temperatura, com valores na ordem de 10° tanto

para a regido de grdo quanto para a regido de contorno de grao, sofrendo uma queda com

o aumento de temperatura para 10°. O CPE apresenta caracteristicas capacitivas com

valores de 1 >n > 0,7 para ambas as regides de andlise. O tempo de relaxa¢dao encontrado

para o grio estd entre de 10 — 10s, enquanto ao tempo referente ao contorno de grio

apresentaram valores entre 107 — 10,

Tabela 20- Parametros obtidos do circuito equivalente para matriz CMO20

Grao Contorno de Grao
T(C)
Rg () Pg ng T (5) Rcg (Q2) Peg Ncg T (5)
360  494,89x10° 1,99x10'° 0,85 9,84x10° | 1,00x10°  7,75x10° 0,67 7,75x1073
380 262,96x10° 1,74x107'° 0,88 4,57x107 | 670,00x10° 1,32x10% 0,61 8,84x107
400 154,92x10° 1,84x10'% 0,88 2,85x107 | 371,00x10° 1,98x10® 0,60 6,28x1073

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os resultados para a matriz CMO20 mostrados na Tabela 20, demostram que as
impedancias sofrem uma diminui¢cao com o aumento da temperatura, assim como foram
encontradas nas demais matrizes estudadas. O CPE na regido de grao estd entre 0,8 <n <
1,0, apresentando caracteristicas capacitivas, para a regido de contorno de grdo o CPE
diminui com o aumento da temperatura apresentando caracteristicas mais resistivas. O
tempo de relaxacdo encontrado para o grio estd na ordem de 107s, para o contorno de

grio apresentaram valores na ordem de 107 s.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, a sintese da matriz ceramica CaMoO4 (CMO) e seus compositos
com TiO; foram realizadas com sucesso pelo método de reagcdo de estado solido. Através
dos resultados de difragdo de raios X e do refinamento de Rietveld foi possivel confirma
que ndo ouve a aparicdo de fases secundarias. Através do estudo de picnometria,
observou-se que os compositos sofreram influéncias com as adi¢does de TiO2, pois
ocasionou um aumento na densificacdo dos mesmos, onde para a amostra CMO foi obtido

uma densificacdo de 88 %, chegando a 91 % para o CMO20.

Através do estudo das propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas,
observou-se uma variacdo da constante dielétrica desses materiais de 9,34 para o CMO e
19,02 para o CMO20, além de apresentarem baixas perdas dielétricas da ordem de 10
para todas as amostras. Quanto a estabilidade térmica, o CMO apresentou um 7y = -29,52
ppm.°C! e, com a adi¢io de TiO, para a composicio CMOS foi possivel atingir a
estabilidade térmica com Tf = -5,90 ppm.°C™! o que indica a possivel aplicacdo deste
material em sistemas ou dispositivos de micro-ondas e antenas. Com relacdo a utilizagao
desses materiais como uma DRA, todas as antenas obtiveram resultados satisfatorios
relacionados aos parametros de antena, com destaque para o CMO20 que possui 0s

melhores valores de ganho (4,92 dB) e eficiéncia (99,70 %).

Através da espectroscopia de impedancia, foi detectado que, em temperatura
ambiente a permissividade dielétrica diminui a medida que a frequéncia aumenta, o que
€ explicado pelo fendomeno da relaxacdo, no qual em baixas frequéncias os dipolos
seguem a frequéncia do campo aplicado. Para as perdas dielétrica, os materiais
apresentaram altos valores de perda variando de 9 até 0,78 medidas em 10 Hz. Contudo,
com o aumento da frequéncia os valores de tg & tendem a diminuir assim como a constante
dielétrica. No espectro de impedéncia real é observado que a influéncia do TiO2 ocasionou
em um aumento da resisténcia das amostras, assim como é observado uma diminui¢do no

espectro de condutividade.

A andlise da espectroscopia de impedancia para todas as amostras também foi
realizada com variacdo de temperatura, onde as anélises de espectroscopia de impedancia
revelam que o aumento da temperatura promove uma maior mobilidade aos portadores

de carga no interior das amostras, fendbmeno esse, podendo ser observado através dos
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picos de relaxagao obtidos através de Z’° e M’ o que comprova a existéncia de processos

termicamente ativados.

O espectro de condutividade mostrou um aumento da condutividade com o
aumento da temperatura ao longo da faixa de frequéncia analisada, indicando processos
termicamente ativados e tendo seus valores mais elevados em temperaturas mais altas,
sendo que nas regides de baixa frequéncia, a condutividade DC torna-se quase
independente da frequéncia para todas as amostras. Os valores de energia de ativagao,
obtidos através da condutividade e do mddulo elétrico mostram que a adi¢do de TiO»

proporcionou um aumento da condutividade dos materiais.

O estudo de TCC mostrou que a matriz ceramica CMO12 € termicamente estavel
em 10 KHz, com TCC = 0, sendo assim um possivel candidato para aplicacdes em

circuitos de radiofrequéncia.

Os diagramas de Nyquist demostram que as amostras seguem um
comportamento do tipo ndo-Debey, pois as amostras ndo formam um semicirculo
perfeito. Com o auxilio das simula¢des numéricas realizadas, foi detectado que o circuito
com duas associagdes R-CPE em paralelo forneceu o melhor ajuste para todas as amostras
analisadas. Um fendmeno observado foi a diminui¢do do valor da componente de
impedancia real de todas as amostras quando hd um aumento da temperatura. Isto indica

uma diminui¢do do comportamento resistivo do material.
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7. PERSPECTIVAS

As perspectivas para a continuagdo do estudo da matriz CMO s3o amplas.
Através das sugestdes abaixo serd possivel ampliar a compreensdo das propriedades
estruturais e dielétricas, além de expandir o portfélio de aplicacdes onde ele possa ser
empregado.

O estudo pode ser ampliado seguindo algumas sugestdes:

e Produzir compdsitos com outros materiais;
® Realizar estudo de luminescéncia usando o CMO como matriz, visando usa-
lo como sensor de temperatura;

e Identificar e determinar as aplicacdes Opticas do CMO a partir dos

resultados obtidos para luminescéncia upconversion.
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Abstract

This work presents experiments] and numerical investigafions of the microwave dielectric properties of the ceramic mutrix
Calbold, (CMO) with the addition of 8, 12, and 20 wi'f Ti(),, obtained through the solid-state reaction method. X-rey. dif-
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Introduction

Muobile communications, satellite communications. the
globul positioning system, and olher communication tech-
nologies hawe made great advances in the feld of telecom-
mumnications, and microwsve dielectric materials have been
widely used in microwsve components such as sobsirates,
rasonators, and filters.”" Ceramic materials tend to be
widely used in electronic devices due to their ability to
muxlify their structure and adjust their dielectric properties.
In general, there is a high domand for microwave dielectric
ceramics with approprisle permittivity (), lemperaiue
coefficients of resonant freguency close to zeto {r;), and
high-quatity factors (2 x ) or low diglectric loss (tan &.%"

The ceramic matrix CaMol, (CMO) iz a molybdate
with & scheelite-type structum with space group 14172
In CMO. motybdenum forms & tetrahedron, and calcium is
coordinated by eight onyoen atoms.'? This stracture gives
the CMO axcellont dieléctric and luminescent properties.
having greal padential in applications such as solid-stae
lasers, while-light emitting dicdes. optical fibers, and humid-
ity and microweve sensors, ¢
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In this article, Hbed't:l-aru:ic'puwﬂﬁﬂnfme ceramic Calbo(, (OO with addi-
tiors of i1, 8, 12, and 2% by mass (wt %) of TiC), in the radiofrequency (RF) region
were shadisd. X-ray diffraction analysis showed that ne secondary phases formed
after the addition of Tilk,. Scannirg electron micrasrnpy was used o analyse the
effects on the morphology of the CAMO. Complex Imped ance Spectroscopy (CE5)
was performed o evaluate the elecirical properties of the materiats, whibe tems
perature coefficient of capacitance (TCOC) analysis showed that ag W kb=, C3012
(B0 with 12 wit % TrOu) presented a TOC equal to zer, demonstrating that
this material is thermally stable at this frequency. The activalion energy (E) was
caboulated by AC conductivity and imaginary part of the electric modulos (A7)
at different h:rnp:mtlrﬂ-.Th: E- values were close, Lnd.u:.tins H'ul:ﬂmlhnma]l}'
activabed comduction process is thie same. Moreower, the addition of T, resulted
in a decrease in the £, implying an increased conductivity of the material. The
results obtxined show that the materials evaluated would be mberesting candidates
for application m electronic crcuits that operate in the radiofréguency region.
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Piexoelerric materials play an essentinl role in the operation of
vanous devices, asch & ulitasonic sassor, plezoslectric acroators, amd
power geseraines. Their remarkahie ability to convert mechanical en
ergy into electrienl energy, and vice versa, makes them findaonenial
[5,2]. These materials exhibit deformations when subjected to-am eler
ric field and gemerate electrical charges |n response 1o applied me
chaoical stimmll. The e of pieposlectde materials in achsatons and
sensars is based an these two phenomens {7,4].

There are wide varicties of materials that exhibit plesoslectric
bebavior, from natuml crystals, such a5 quany aed Hochelle salt, o
ceramic materials such as Ph{EreTi; o005 [FET). FET is 0 cerembs ma
terial widely used due to fis remarkable plezoclectric properties, How
ever, o signifizant disadvantage of PET & Bs high concentration af lead
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the stmosphere, in addition o limiting the material's applications (for
example, in in vitro contexes), Purchermore, bead s potencially coxic o
the environenent during disposal, which emphasizes the need to oo der
mafer and more environmentally friesdly alternatives to FEIT in certain
applicarines {5-7].
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modulators. Dee to jts large electro-mechanical coupling, and piexo:
ebectric, femroelectrio, noslinear optics, and pyroclectric propesties,
Likbily crystal has found i wide applicatioss in nurface acousstic wave
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1. Introduction

Thiz study presents experimental investigations and numerical simulstions of

the microwave (MW) dielectric and evaluation of the elactrical properties in the
radiofrequency region [RF). The ceramic matrix Li,LaNbTIO, [LLNT) is obtained
through the solid-state reaction method. The synthesis of LLNT i= confirmed
using the X-ray diffraction technigue. In the complex impedance spectroscopy
study, permittivity (¢} and loss tangent [tand) values are analyzed st roam

temperature. The study of the conductivity spectrum at different temperatures
demaonstrates that the conduction process is thermally activated, presenting a
value of 0.65 eV for the activation energy. Mumerical simulations are employed
to evaluste the behavior of the LLNT matrix a5 dielectrie resonator antennas

(DRA), whereas this ceramics demonstrated a reflection coefficient of less than
—10dB at the resanant frequency, achieving a gain of 3.71 dBi, a bandwidth of
144 MHz and a radiation efficiency greater than §7%. The results indicate that
the LLNT matrix would be a promising candidate for RF and MW operating

devices.

The seanch for ceramic materials with elec-
trical and dielectric properties has been an
area of intense research in the Beld of
materals science and electronic  device
ertjineering. These mateciale play 2 erucial
rofe in manufscturng a wide varety of
components, fromn highefrequency capaci-
tors to highly sensitive ternperature sensors
and batteries '

Melectric ceramics are impartant cam-
ponents in the development of electronie
devices, both for microwave (MW) and
radinfrequency (RF) applications. This is
due to the elecirical properties they offer,
such as permitbivity [¢'). resonant fre-
quency temperature coefficient dose to
zero (v}, and high-quality factors {(Q = ).
that iz, low dielectric loss (tan &). These
characteristics - make dielectric ceramics
candhdates for o wide range of electionke
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Abstract

Thiswork studies the dielectric properties in the microwave region (MW ) of the Ba,TiSi 0 {(BTS) ceramic with TeD; addi-
tions and its applications a= a dielectric resonstor antenna (DRA). Tn this study, structure] charscterization throogh x-ray
diffruction (XRE D) is performed and the Bietveld efinement i5 used to confirm the phases formed. Analysis of the morphology
of the materials is performed using scanning electron micrescopy (SEM). The msonant frequency temperature coefficient {x)
reveals a variation from — 470 ppmeC " to + 16.5 ppmaC L. The diclectric propertizs in the MW region reveal an increase
in the dielectric permittivity («1and a decrease in the loss angent {tundy of the samples. Numerical simulstion shows good
fits of the experimental data. with gain and directivity standing out, ranging from 4 dBi to & dBi and radistion efficiency
below BOF. The results demonstrade that the samples can operate in C-bend electronics. Wi-Fi devices, me teorological mdar

EysiEms, e,

Keywords Diglectric properties - microwave - Ba, TiSi,0, - DRA - numerical simalation

Introduction

The need for echnological innovation, miniaturization of
eleotronic components. and the rise of microwayve engineer-
ing has contriboted strongly to & rapid expansion in the
search for diebectric resonalors (DR} DRs am extremely
versalile and can assome different functions, sach as
oscillators, amplibers, uners, and anlennes in micTowsve
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communication circoits. They also have advantages over
other devices, as they are easily compressed and integrated
imio electronic circuits. with reduced snlenna sizes, and
avoiding radinstion Insses. ) Ceremic matorials are intem st-
ing candidates for these applications due to their low loss,
moderate dielectric constant (&), and other pmg:lﬂrl'mﬁ.“’
Initial reports of BasTi5i.0y {BTS) ceramic dates back
b 19600, when it was first observed at Rush Creek ™11 BTS
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Study of electrical properties with temperature variation by complex
impedance spectroscopy (CI5) and effects on the Ba,Ti5i,0,-TiO,
matrix
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Abstract

The pro=ent work shows the dislectric properiies of {100-X 18 a;Ti5 DX T30, composites (X in wil) &t mdio frequeency
RF) rmgion (< 300 M) X-rey difruction ond Riciveld™s refinement showed the presence of Bag(TipgSipg il (BTS00
phase in the shadied composites. To analyze the relationship between the clectrical peopertics amd the microstructume of the
mairiz end composites, [mpedancs specoosoopy {15 ) was osed, The spplicd mode | ik be st desoribes the bebevior fund in
the samples is the Havrilisk—Nepgami model. From the 15 it was observed that the dielectric relative pormiltivity press oied
Figh valses in BTS 10X = 1'%} ond BTSA) (X =20%) which allows classifying them as Colosal permittivity matesials. This
is an importent result due to the potentisl for zpplications in new dorepe oysiems, capacitive devices znd microele cironice.
Nyquid diagrams wem cmphyed tocveluse the contribubion of the grain and grain boundory io the electrical rosponse of
the sampies and fited employing an equivalent drcuit with o essociafions of R-CPE (oonstmi phae element ). Temperatene
cocfficiont of capacitance (T0C) was piso obinined and it was possibic. o observe that therewas an incease in the TOC vahe
for the compouands in all frequencies. In addition, 15 demonsirated that the activation enetgy decreasing with T sddition
indicaiing a decrease in the resistive character of the meerials.

Eeywords Colossal permittivity - Bay TiSiz0e-T0: composites - Impodanoe specimosoopy (15)
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on the dielectric behaviour of YNbO, ceramic using
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Received: 22 Decamiber 2023 ABSTRACT

Accepted: 3 March 2004 The present article evaluates the effect of the addition of TiC, on the dielectric
properties in the radicfrequency region of the YNbO), ceramdc mairix X-ray dif-

1 Thee Austheoriz], undes fraction (XED) showed that the YNT (¥{Nby:Ti; 5704 phase formed from the

exchusive Bcence fo Springer reaction between YMNBO, [¥NO) and TiO; in the investigated composites. Com-

Scienoe+Business Madiz TLC, plex impedance spectroscopy (CI5) analysis was utilized and it was observed that

pact of Springer Mahure. 2004 the activation energy (E,) values of the materials varied between 1.13 and 2.31 &V,
Nyvquist diagrames were fitted for the materials using three associations of resistor-
consiant phase element (B-CPE), with an exception for the YNOW composite that
used only two associations. All compesitions presented values of nin the range of
O.e=mzl for grain resistance (R} and grain boundary resistance (F,, ), mdicating
a capacitive character. Temperature capacdiance coefficient (TCC) values were also
caloalated. At many frequendies, it was observed that the composites presented
values in the range of+ 1500 ppm °C 7, indicating that the evaluated systems
could be emploved as Class 1 capadtors according to EIA ES-1596.
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High thermal stability of the YNbO, — CaYTiNbO; composites for radio
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HIGHLIGHTS

# TCC demonsirated a change of signal with the nerement of CYNTO phase.
# YNbO, — Ca¥YTiNbQ; compesite prezented thermal-ctability in the microwave region.
s Rezonators can be uzed in & and C-band applications.

ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: The present work chows present the dieleciric properties of YNO — CYNTD eeramic composites at Radio Fre-
Cmpm ] quency (RF) and Microwave (MW) regions. X-ray diffraction chowed that the addition of CaTiOs (CTO) on
Dieleettic ooy YNBO4 (YNO) cauzed the formation of the Ca¥YTINGO; (CYNTO] phase. In the RF analyziz, a typical umiverzal
Numerieal simulation

dielectrie response in the frequency of the temperature-dependent conduetivity was found: the frequeney-
dependent AC conduetivity at different temperatures mdicates that the conduetion process is thermally act-
vated. Regarding the values of the temperature coefficient of capacitance (TCC) was observed a change of zignal
with the increment of CTO. Bezides, the activation energies of compozites were caleulated and demonctrated an
inerease with addition of the CTO. In the MW range it was observed that permittivity and dieleetric loss enhance
with the addition of CTO. Moreover, the addition caused the improvement of the thermal-stability of YNO where
7y value for YCT3% was equal to +-0.64 ppm°C ! The composites were analyzed sz antennas presenting a
reflection coefficient below - 10 dB at the rezonant frequency, realized zam of 5.10-5.45 dB1, bandwidth of
129-355 MHz and radiation efficiency above 85%. The results obtained indicate that YNO — CYNTO system
would be nteresting candidates in microwave operating devices.




lowmal of the Australian Ceramic Socisty
hettpefdoi.ong/ 01T e d V750040 O0F9-7
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Abstract

Im this article, the dielactric properties of a LigTid; (LT} ceramic at the radio frequency (RF) and miceowzee (MW)
regiens were evalusied. X-ray diffraction showed that LTO was obtzined without the presente of spuriows undfor secondary
phases. Complex impedance spectroscopy (CI5) anabysis was conductad, whemay snactnvation eneroy (B} of 0,88 oV was
observed. The emperstue capacitance coafficient (TCC) was alse calculated snd demonstraled that LTO could be employed
&= 3 lass | cerumic capacitor. In the MW e gion, LTO presented £, =254, tan 5=57 = 10, and T,=-14.5 ppm°C-', values
that ame interesting for devices that operate in the MW region. Numerical simulstion demonstrated valoes of 2 realived gain
of 4.7 dR i, s bandwidth of 277 MHz. and a radiation efficiency of 985 Moreover. LTO was evaluated as a tempersture
sensor operating in the MW region 2nd demonstraied & snsitivity of -0 0s MHz T~ The valws presented demonstrate

that LT} could be employed i devices that operate in RF and MW e gions.

Keywords. Li;Tigy; ceramic - Dielectric properties - Numerical simulation - Temperature sensor

Introduction

For gpplications in the telecommunications area. such as
wireless communication systems or M3/60G emong others,
there is 4 search for materiaks with hiph parformance micro-
wave diekcirics | [-4]. In this sense) dielactric ceramics
with moderate refative permiltivity (e, ). an elevated quat-
ity factor ((xf) and :Ear—mrl:i‘hmp:mim coefficents of
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resonant frequency (-10 ppm™C " < 1, < 10 ppmT") are
imtene sting candidate s [5-8].

In this sense. L based spinels have been demonstrated
85 interesting malerisls due to low sinteting lemperatures
amd the excellent microwave die lectric properties they
possess. Spinel lithium tianiom oxide (Li Ti,0, —LTO)
is B material widely employed 35 an anode for lithium-
ion balleries, whereas investigations of its dielectric
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ANEXO B - PEDIDO DE DEPOSITO DE PATENTE

(21) R 1020220101482 A2 |[{{INNHNARHANIAN
EZ}Dataanepﬁsiio:ZEfGEfZDEllnIHH R
Repiiblica Federativa do Brasil (43) Data da Publicagao Nacional: 06/12/2022

kEniskério da Eoomomiz
Trestautn Nacional o2 Proovisdads iIndustla

{54) Tiulo: APRIMORAMENTOS NAS PROPRIEDADES DIELETRICAS E TERMICAS DA MATRIZ CERAMICA (1-X)CAMOO £ -
[(XJTIO 2 PARA APLICACOES EM ENGENHAREA DE MICRO-ONDAS

(51) Int. Cl.: C048 35/295; HOLIL 23/15.
[52) CPC: COWB 35/405; CO4B 2235/3231; HOIL 2315,

[71} Depositante{es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

{72} Inventor{es): ANTONID SERGID BEZERRA SOMBRA: VITOR CARVALHD MARTINS: FRANCISCO ENILTON ALVES
NOGUEIRA; FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA; TALLISON OLIVEIRA ABREU.

[57) Resumo: APRIMORAMENTOS NAS PROPRIEDADES DIELETRICAS E TEFIMIEAS DA MATRIZ CEHMICA (1-x}
CaMoD4-(xTIOZ PARA APLIC.A.{;DES EM ENGENHARIA DE MICRO-DONDAS. Nesta invencio, 0s compasites ceramicos foram
obtides pela mistura de CaMoO £ com adigdes de TiD 2 nas proporgdes de B%:; 12% e 209 em relagdo massa/massa. O material
CaMe{ 4 foi fabricado pelo metodo de reagdo do estado solkdo com calcinacdo a 900 *C, e os compasites foram sinterizados a
1200 °C. Realizou-se estudos das propriedades dielétricas pela técnica de Hakki-Coleman, e sua estabilidade tirmica analisada
pelo método Siva-Femnandes-Sombra (SFS). Observou-se que o cumpé;'ﬂn com adigdo de 8% de Ti0 2 apresentou valor de f
igual a-5,9 ppm™C, ou seja. hauma baa:avana;,au da frequéncia de operagio ressonante com a.vanan;ran de temperatura Alem
disso; esses compositos apresentaram permissividade relativa na faixa entre 0 a 20 e perdas dielétricas abaixe de 10 -4,
operando na faixa de frequéncia em média de 5 GHz. Esses valores demostram gue esses matenais mostraram propriedades
dielétricas e esiabilidade ¥rmica adequadas para serem utilizadas como compenentes em dispositivos gue operem na regide de
micro-ondas.

Inemslaile (0.
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« BR10202170175906a2s

(21) BR 102021015906-5 A2

Rebﬁh:ica Federativa do Brasil

Ministério do Desenvolvimento, Indistria, 2y Detado Depuann: 1 RN2071
Comércio & Servigos {43) Data da Publicagio Nacional:

2210212023
Institute Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: ESTABILIDADE TERMICA DO COMPOSITO CERAMICO (1-X) LA2ZNTIOS - (X)TIO2
COM COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA RESSONANTE (TF) PROXIMO DE
ZERO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

(51) Int. CL: CO4B 35/462.
(52) CPC: CO4B 35/462; CO48 2235/3234; C048 2235/3284; C04B 2235/3227, C04B 2235/9607.

(71} Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA; FRANCISCO ENILTON ALVES
NOGUEIRA; VITOR CARVALHO MARTINS; FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA; TALLISON
OLIVEIRA ABREWU.

{57) Resumo: ESTABILIDADE TERMICA DO CGMPDSPTO CERAMICO (1-x) La2ZnTiO6-{x) TiD2
COM COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA RESSONANTE [ ) PROXIMO DE ZERC
NA REGIAQ DE MICRO-ONDAS. No trabalho descrito, 0 compdsito ceramico obtido pelos precursores
La 2 ZnTi0 6 com adigbes de TiO 2 |, na proporgao de 22% de TiO 2 e 78% de La 2 ZnTiD & em mol foi
fabricado pelo métode de reagdo do estado sdlido, com calcinagdo a 1150 °C e sinterizagdo a 1300 °C.
As propriedades dielétricas do composito cerdamico foram estudadas pela técnica de Hakki-Coleman,
sua estabilidade térmica fol estudada pelo coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante ( )
através do método Silva-Fernandes-Sombra (5F5), ambas na regido de micro-ondas. Foi observado
qQue o compaosito apresenta permissividade dielétrica ( ) igual a 22,79 e perda dielétrica (tg ) igual a 4,41
%10 -3 . O coeficiente de temperatura do compasito apresentou o valor de figual a -2,35 ppm.°C -1 .
Apos esses estudos, & confirmado gue este compdsito tem propriedade dielétrica adequada para ser
utiizado em componente nNa regido de micro-ondas com estabilidade térmica.
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(51) int. CL: CO4B 33/02; C048 33/13; CO4B 33/32.
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(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) inventorfes): ANTOMNIO SERGIO BEZERRA SOMERA; FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA; VITOR CARVALHOD
MARTINS; MARCELO ANTONIO SANTOS DA SILVA; J0AD PAULD COSTA DO MASCIMENTO; TALLISON OLIVEIRA ABREL;
FELIPE FELIX DO CARMO; ROTERDAN FERNANDES ABREU, FRANCISCO ENILTON ALVES NOGUEIRA, JUSCELING
CHAVES SALES,

(57) Resumo: ALTA ESTABILIDADE ESTRUTURAL E TERMICA DA MATRIZ DE COMPOSITOS FORMADOS POR LI 2TIO 3
E BAMOO 4 PARA OPERACAD DE COMPONENTES EM MICRO-ONDAS. Nesta invengdo, trés compositos cerdmicos
apresentam valores de propriedades diskétricas distintos e ambos apresemam boa estatbilidade térmica para estas propriedades
na regido de micro-ondas, estes compdsitos de farmula geral (1-x) Li2Ti03 - {x) BaMoO4d onde cada fase cerdmica foram
sintetizados pelo método de reagdo de estado solido a partir dos precursores [LI2C03, Ti02, BaD e MoO3). Com as fases
ceramitas sintetizadas os compositos foram obtidos nas seguintes composicdes (0,68) Li2Ti03 - (0,32) BaMoDd, (0,60) LI2TiO3 -
{0,40) BaMoOd e (0.50) Li2Ti03 - (0.50) BaMoOd. As propriedades dielétricas dos compasitos foram avaliadas pela teonica de
Hakki-Colaman e a estabilidade térmica foi analisada atraveés do coeficiente de temperatera da frequéncia ressonante (Tau),
ambas na regifio de micro-ondas. Foi observado gue o5 compésitos apresentam permissividades (Epsilon) na faixa de 12,32 a
1317, Os com valores de Tau foram +8,85; +1 35 e -4.46 ppm™C, ambos com valores entre -10 a +10 ppm™C, comprovando que
as compasitos (1-z) Li2TiO3 - (x) BaMoO4 apresentam boa estabilidade térmica. O gue demonsira que estes compisitos
apresentam propriedades diglétricas e estabilidade térmica adequadas para ser utilizados como dispositivos gue operem na
regifio de micro-{_.. L
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Protocolo BR 10 2023 003130 7 em 17/02/2023

5 - DANIEL BARROS DE FREITAS, MARCELO ANTONIO SANTOS DA SILVA,
FELIPE FELIX DO CARMO, RONALDO GLAUBER MAIA DE OLIVEIRA,
JUSCELINO CHAVES SALES, ANTONIO JEFFERSON MANGUEIRA SALES,
PAULO MARIA DE OLIVEIRA SILVA, FRANCISCO ENILTON ALVES
NOGUEIRA, TALLISON OLIVEIRA ABREU, ROTERDAN FERNANDES ABREU,
FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA, RAPHAEL VICTOR BARROS
CAMPOS, HELENILSON DE OLIVEIRA BARROS, JOAO PAULO COSTA DO
NASCIMENTO, ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA.OBTENCAO DE
ELEVADA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ BiCusTisFeOi» SOB ADICAO
DE Fe;03. — Protocolo BR 10 2023 023148 9 em 06/11/2023




