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RESUMO

Os compdsitos, materiais formados pela combinacdo de dois ou mais materiais diferentes,
podem ser usados na construcdo de novos materiais que atuem como ressoadores dielétricos
com aplicabilidade em antenas ressoadoras dielétricas. Com o desenvolvimento da tecnologia
de telecomunicacdo, em especial a 5G, satélites, aparelhos de comunicacio sem fio e GPS
(Global Positioning System — Sistema de Posicionamento Global) surge a necessidade de
aprimoramento ou producdo de equipamentos eletronicos baseados em eletrocerdmicas para
uso em dispositivos de emissdo e recepcao de Micro-Ondas (MO) e Radiofrequéncia (RF). O
presente trabalho investiga o uso das cerdmicas La>Zr207 (LZO), LaxTizO7 (LTO) e seus
compésitos  ((La2Zr207)x:(La2TizO7)1-x, onde x = 0.25,0.50,0.75) como Antena Ressoadora
Dielétrica (ARD) em MO e RF. Os materiais foram obtidos por reacdo no estado sélido e
caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia Raman e Microscopia
Eletronica de varredura (MEV). Apds essa etapa, foram estudadas suas propriedades dielétricas
em RF com variagdo da temperatura, usando a técnica de Espectroscopia de Impedancia (EI) e
MO. O compésito apresentou valores de constante dielétrica (&) entre 22 e 43. Em relacdo aos
coeficientes de temperatura da frequéncia de ressonancia (7r), os valores ficaram entre -14 e 33
ppm °C-'. O compésito apresentou processos de relaxacdo dielétrica termicamente ativados

com energias de ativagdo variando conforme variagdo da composicdo massica de LZO.

Palavras chaves: espectroscopia de impedancia; eletroceramicas; La2Zr207;La2TizO7.



ABSTRACT

Composites, materials formed by combining two or more distinct constituents, can be employed
in the design of novel dielectric resonators with applicability in dielectric resonator antennas
(DRAs). With the rapid development of telecommunication technologies, particularly 5G,
satellites, wireless communication devices, and GPS (Global Positioning System), there is a
growing demand for the improvement and development of electronic devices based on
electroceramics for microwave (MW) and radiofrequency (RF) emission and reception systems.
This work investigates the use of La>Zr207 (LZO), LaxToO7 (LTO), and their composites,
((La2Zr207) x: (La2TiO7)1-x where x = 0.25, 0.50, 0.75) as dielectric resonator antennas (DRASs)
operating in the MW and RF ranges. The materials were synthesized by the solid-state reaction
method and characterized using X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, and scanning
electron microscopy (SEM). Subsequently, their dielectric properties were studied in the RF
range under varying temperatures by impedance spectroscopy (IS), as well as in the MW range.
The composites exhibited dielectric constant (er) values between 22 and 43. Regarding the
temperature coefficient of resonant frequency (tf), values ranged from —14 to 33 ppm-°C™". The
addition of LZO into the LTO matrix induced significant changes in the electrical and dielectric
properties. Both pure phases and composite samples exhibited thermally activated dielectric
relaxation processes at high frequencies and temperatures, with activation energies depending

on the LZO content.

Keywords: pirocloros; eletroceramicas; La>Zr207; LaxTi2O7.
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1 INTRODUCAO

O estudo dos compdsitos ceramicos tem despertado o interesse da comunidade
cientifica para atuarem como ressoadores dielétricos em antenas ressoadoras dielétricas
(Haydoura et al., 2021). Compdsitos sao misturas formadas de dois ou mais materiais
diferentes. Cada material apresenta um conjunto de caracteristicas que estdo associadas a sua
composicdo e estrutura interna (Callister, 2021). Em compdsitos de materiais ceramicos, uma
matriz ou fase continua € fixada e as propor¢des méssicas de uma segunda fase adicional podem
ser variadas para que determinadas propriedades possam ser modificadas e suas avaliacOes
possam ser feitas mediante o uso de técnicas apropriadas (Callister, 2021). Para o uso de
materiais ceramicos que possam atuar com um bom ressoador dielétrico, propriedades
dielétricas desses materiais precisam ser investigadas e avaliadas. Permissividade relativa (&),
Tangente de perda (tand), Coeficiente da Temperatura de Ressonancia (77) e Fator de Qualidade
(Q) sdo algumas das propriedades dielétricas que sdo avaliadas em ceramicas e compdsitos
ceramicos. Técnicas como Difracdo de Raios — X, Espectroscopia de Impedancia e o Método
Hakki — Coleman, juntamente com Microscopia Eletronica de Varredura fazem parte de um
conjunto de aplicacOes praticas de técnicas que se traduzem em um banco de dados coletados e
posteriormente analisados para se ter uma resposta das propriedades especificas de cada
material em estudo.

Para que um material cerdmico possa atuar como um ressoador dielétrico ele deve
apresentar uma combinacdo de & adequada, alto valor de Q, ¢ proximo de zero e baixos valores
de tgd (Nogueira et al., 2023). A variagdo de & com a temperatura e frequéncia, acondutividade
AC e os processos de polarizacdo sao outras propriedades que podem ser investigadas. O ajuste
deste conjunto de propriedades dielétricas pode ocorrer em funcdo da estrutura cristalina,
composicdo quimica, microestruturas como grdo e contorno de grio e métodos de
processamentos (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017).

O compésito (LaxZr207)x:(La2TzO7)1-x ou (LZO)x(LTO)1-x terd suas propriedades
dielétrica investigadas nas regides de micro-ondas e radiofrequéncia tendo como base as

propriedades dielétricas de suas fases puras LZO e LTO.

1.1 Estruturas de formula geral La;M;0; com (M = Zi*+ e Ti**Zr**e)

Os compostos LaxZr07 (LZO) e LaxTO7 (LTO) pertencem a familia dos 6xidos de

terras raras com grande releviancia para aplicacdes em eletroceramicas devido as suas distintas
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propriedades estruturais e dielétricas. Eles podem ser sintetizados tomando seus Oxidos de
partida La>O3, ZrO2 e TiO2 em proporcdes estequiométricas de 1:2, por rota em estado sélido
sob aquecimento. Apresentam férmula geral do tipo A2B207,0onde A € um elemento quimico
de terras-raras € B um cdtion B**. As estruturas em estudo apresentam férmula geral LaxM2Oy
com M = Zr** e Ti**. Apesar de apresentarem a mesma formula geral AoM>O7, os 6xidos
apresentam fases cristalinas distintas.

O LZO apresenta fases cristalina do tipo pirocloro. Os pirocloros constituem uma
familia de 6xidos complexos de formula geral A2B207. A é, tipicamente, um cation de terras —
raras (La3*, Nd3*, Yb3*, Gd3*, etc), podendo apresentar também cdtions dos elementos
representativos de alcalinos — terrosos (Ca?* e Sr’*) e B um cdtion trivalente (Zhang et al.,
2024). Sua estrutura cristalina € do tipo cubica e seu grupo espacial Fd-3m (Xu, 2021).

O LTO pertence a familia das estruturas em camada do tipo perovskita,
apresentando simetria monoclinica e grupo espacial P21 (Tuykeze er al, 2019). Uma
perovskita em camada do tipo A2B207 apresenta uma conectividade bidimensional (2D). Nesse
tipo de estrutura, os blocos de octaedros BOg, semelhantes aos observados em uma perovskita
simples, sdo organizados em camadas, que ficam separados por citions A. Em perovskitas
simples (ABO3), com rede tridimensional (3D) continua formada por octaedros BOs
compartilhando vértices, o cdtion B ocupa o centro do octaedro enquanto o cition A ocupa
cavidades intersticiais maiores entre os octaedros.

A Figura 1(a) representa a estrutura de pirocloro do LZO e a Figura 1(b) a estrutura
de perovskita em camada do LTO. O LZO apresente uma rede cubica mais simétrica que o LTO
com La3* coordenada a 8 oxigénios e Zr*+a 6 oxigénios. O LTO apresenta 9 dtomos de oxigénio

coordenados ao La3* e 6 4tomos ao Ti**.

Figura 1 — Estruturas (a) LZO e (b) LTO

Fonte: Préprio autor.
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Os materiais ceramicos vém sendo utillizados nas mais diversas areas, como as
ceramicas tradicionais, onde sua matéria prima € a argila, usada na producdo de azulejos,
porcelanas, tijolos e telhas. J4 as ceramicas avancadas, que sdo materiais mais refinados e com
propriedades superiores as ceramicas tradicionais, com metodologia de sintese controlada,
podem apresentar aplicacdes em diversos setores de alta tecnologia. Capacitores, ressoadores
dielétricos, antenas ressoadoras e sensores sdo alguns exemplos de aplicacdo tecnologica
(Abreu et al., 2024).

A busca por materiais cerdmicos com propriedades elétricas e dielétricas tem
crescido nos ultimos anos com aplicagdes em dispositivos eletrOnicos que possam atuar como
ressoadores que operem na faixa de micro-ondas e radiofrequéncia (Gurgel et al., 2024). Para
que ocorra o desenvolvimento tecnolégico nessa drea, torna-se necessario a utilizacdo de
materiais ceramicos com estabilidade térmica e potencial para miniaturizacdo (Nogueira et al.,
2025).

Para aturar em tecnologia de comunicacdo, o material cerdmico precisa ter &
adequado, baixa tand, elevado fator de qualidade (Q x f)e baixa condutividade (c’) (Nogueira
et al., 2024).

No intuito de oferecer novos materiais ceramicos que possam atuar como ressoador
dielétrico, com aplicagdes em antenas que operem na faixa de micro-ondas e radiofrequéncia,

as propriedades dielétricas das fases puras de LZO e LTO e seus compdsitos serdo investigadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar as propriedades dielétricas dos 6xidos da familia cerdmica do pirocloro
La>Zr,07 (LZO), LaxTizO7 (LTO) e seus compdsitos para aplicagdes em dispositivos de micro-

ondas e radiofrequéncia.

2.2 Objetivos especificos

De forma especifica, pretende-se:

a) obter as fases LaxTioO7 e LaxZr20O7 e seus compdsitos pela rota do estado sélido
e caracteriza—las;

b) estudar as propriedades dielétricas das fases puras e seus compdsitos na regiao
de micro-ondas e radiofrequéncia em funcdo da temperatura por Espectroscopia
de Impedancia;

c) realizar os testes para aplicacdo dos compdsitos em antenas ressoadoras

dielétricas.



17

3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Propriedades elétricas das ceramicas

3.1.1 Capacitor (C)

Um capacitor é um componente elétrico capaz de armazenar energia entre dois
condutores separados por um meio isolante (Callister, 2021). E caracterizado por sua
capacitancia (C) que pode ser definida entre arelacdo entre as cargas elétricas (Q) armazenadas
em uma de suas placas e a diferenca de potencial (V) aplicada entre elas podendo se expressa
pela equagdo 1:

Q
C=— 1

V (D
A unidade de capacitancia (C) no SI € o Coulomb/Volt, denominada de Farad (F). Para um

capacitor de placas paralelas, a capacitancia C € dada pela equacdo 2:

c= 24 (2)
d

Temos que &, € a constante de permissividade (8,85x10°12F/m) do vdcuo, d é a distAncia entre
as placas em metros.

Em 1837, Michael Faraday foi o primeiro cientista a investigar os efeitos da
msercdo de um dielétrico entre as placas de um capacitor usando um equipamento, onde um
capacitor esférico, formado por uma esfera central de bronze e uma casca concéntrica feita do
mesmo material (Halliday; Resnick; Walker, 2012). Faraday constatou que a capacitincia era
multiplicada por um fator numérico k, que chamou de constante dielétrica do material isolante.
Por definicdo, a constante dielétrica do vacuo €igual a 1. A presenca de um material entre as
placas do capacitor pode aumentar significativamente a sua capacitancia.

Conforme Halliday, Resnick e Walker (2012), outro efeito de introducdo de um
dielétrico € limitar a diferenca de potencial que pode ser aplicada as duas placas a um valor
maximo (Vmax) conhecido como potencial de ruptura. Quando esse valor € excedido, o material
dielétrico sofre um processo conhecido como ruptura e passa a permitir a passagem de carga de
uma placa para a outra. A todo material, pode ser atrbuida uma rigidez dielétrica, que

corresponde ao maximo valor de campo elétrico que o material pode tolerar sem que ocorra o
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processo de ruptura. A Figura 2 mostra uma imagem de um capacitor plano (a) e as linhas do

campo (b). O representa a quantidade de carga em cada placa e g a densidade de carga.

Figura 2 — (a) Capacitor plano e (b) Linhas de campo
(a) (b)
0

o[+ + + + + + ¥ + + + + ¥

Fonte: Nussenzveig (2015, p. 79).
3.1.2 Polarizacdo em dielétricos

Polarizagdo € o processo que promove o deslocamento e orientagdo de cargas

elétricas dentro de um material dielétrico quando submetido aum campo elétrico E (Barsoukov;
Macdonald, 2005). Também pode ser definida como o alinhamento do momento de dipolo
atdmico ou molecular, permanente ou induzido, com um campo aplicado externamente
(Callister, 2021). Dependendo do mecanismo fisico e da faixa de frequéncia podemos
classificar a polarizagdo em (Kao, 2004):
a) eletronica — ocorre por deslocamento de nuvens eletronicas em torno do nicleo.
E extremamente rdpida (1015 — 10145s). Atua em altas frequéncia na regido
espectral de ultravioleta;

b) atdmica ou idnica — ocorre por deslocamento de citions ou anions na rede
cristalina com tempo aproximado de (10-!3s) associada a vibragdo de rede
(Polarizagdo vibracional) atuando na regido espectral do infravermelho;

c) polarizagdo orientacional ou dipolar — envolve a reorientacdo dos dipolos
permanentes em dire¢do ao campo elétrico, comum em moléculas polares com
tempo de (1011 s);

d) polarizacdao espacial / de carga de espacgo (space-charge ou interfacial) —¢€ o tipo
de polarizagdo que estd associada ao acimulo de cargas em interface, contorno
de grdo ou eletrodos. Seu dominio ocorre em baixa frequéncia (Hz — kHz)
comum em materiais heterogéneos, policristalinos como cerimicas e

compdsitos;
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e) polarizacdo espontinea — estd relacionada a existéncia de dipolos permanentes
alinhados, mesmo sem a presengca de um campo elétrico externo, tipico de

materiais ferroelétricos.

Figura 3 — Variacdo dos diferentes tipos de polarizacio em fun¢do do tempo sob um campo
elétrico do tipo degrau (F)

Polarizagdo

Hopping

. Polarizagdo
Carga Espacial

a0

Polarizagao
Eletronica
Atomica

_ Polarizagao

Polarizagdo
Polarizag
Atdmica

______ EAAAD
h
=
%2
A I L L 1
10-15 10-10 10-5 3 10%
Tempo(s)

Fonte: adaptado de Kao (2004, p. 89, tradugio nossa).

Dielétricos sdo materiais isolantes que nido conduzem corrente elétrica significativa,
mas que podem ser polarizados quando estdo submetidos a um campo elétrico externo (Caron;
Markusen, 2016). Isso significa, que ao aplicar um campo elétrico E, as cargas no interior do
dielétrico ndo se deslocam livremente como em um metal, mas sofrem pequenos deslocamentos
relativos dando origem a polarizacdo elétrica P, que modifica o campo no interior do material
(Callister, 2021). A Figura 4 exemplifica de modo simplificado o processo de polarizacdo em

um dielétrico presente entre placas de um capacitor.
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Figura 4 — Processo de polarizacio em um dielétrico em capacitor de placas paralelas

Placas do capacitor

,,,,,,,

,,,,,,,,,,

Dielétrico —

(b)

Fonte: adaptado de Callister (2021, p. 610).

Devido a polarizagdo dielétrica as cargas positivas de deslocam no sentido do
campo e as negativas em dire¢do oposta criando um campo elétrico interno que reduz o campo
total dentro do préprio dielétrico (Bain; Chand, 2022). Os dielétricos podem armazenar energia
e cargas no material por meio da polarizacio. A formacdo de um momento de dipolo e sua
orientacdo em relacdo ao campo elétrico sao fatores que contrbuem para a polarizacdo de
determinado material.

As interacdes entre a matéria ou material e campos eletromagnéticos sdo descritas

pelas equacdes de Maxwell e suas relacdes constitutivas de €, u e 6 (Chen et al., 2004):

V.D= p (3)
V.B=0 (4)
pxr =22 J (5)
at
pxE= -2 (6)
at
D<E = (¢' — je")E (7)
BuH = (W' — ju'")H (8)
Jo = oE ©)

Onde H e E sdo vetores de intensidade do campo elétrico, B € vetor de densidade

do fluxo magnético, D o vetor deslocamento elétrico, J o vetor densidade de corrente, p
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densidade de carga, € a permissividade complexa do material, &’ permissividade real, &”’
permissividade imagindria, p, pu’, u’’> as permeabilidades complexa, real e imaginiria e ¢ a
condutividade. As equagdes 3 a 9 indicam que as respostas de um material eletromagnético aos
campos eletromagnéticos sao determinadas pelos parametros constitutivos permissividade (¢),
permeabilidade (u) e condutividade (o). Em materiais de baixa condutividade como cerimicas,
o apresenta valores pequenos e as investigacdes eletromagnéticas em um dielétrico sdo descritas
em funcdo das equacdes constitutivas 6 e 7, onde, de forma geral, tanto a permissividade quanto
a permeabilidade sdo ndmeros complexos e a parte imaginiria da permissividade estd

relacionada a condutividade do material (Chen et al., 2004).

3.1.3 Permissividade (&)

A permissividade relativa (&,) ou constante dielétrica € uma medida da resposta
dielétrica ao campo elétrico aplicado, refletindo sua capacidade de armazenar energia através
da polarizacdao (P), sendo que em uma corrente alternada (CA ou AC), a resposta depende da
frequéncia (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017). Euma grandeza adimensional dada pela equacio

10:

& = — (10)

Sendo ¢ a permissividade absoluta de um material, &, a permissividade do vdcuo =
8,81x 10712 F.nr!.

A permissividade relativa estd diretamente ligada a polarizacdo (P) que por sua vez

depende da intensidade do campo (E), descrita na equacdo 11:

P =g, (e, — 1E (11)
O processo de miniaturizagdo de dispositivos que possam atuar como ressoadores

dielétricos estd relacionado com valores elevados de ¢, , pois o comprimento de onda dentro
do ressoador dielétrico (RD) € inversamente proporcional a raiz quadrada de sua

permissividade, conforme a equacdo 12 (Sebastian, Ubic; Jantunen, 2017):

Ag = (12)
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A4 € o comprimento da onda no dielétrico, 4, é o comprimento de onda no vicuo.
A permissividade de um material determina a velocidade com que um sinal elétrico pode se
propagar nesse material.

A permissividade em um capacitor sob corrente alternada (CA) é tratada como uma

grandeza complexa (&) onde:

e =& — je (13)

A parte real (&’) e imagindria (&’’) estdo relacionadas respectivamente ao

armazenamento de energia e as perdas dielétricas.

3.1.4 Perdas dielétricas

Quando um campo elétrico € aplicado a um meio dielétrico, a perda dielétrica pode
ser usada para descrever adissipacdo de energia, ou perda de energia elétrica sendo uma medida
da mneficiencia do material em absorver e liberar energia elétrica. Os processos de relaxacdo
dielétrica no material também estdo associados a perda dielétrica (Karmakar, 2024). As perdas
dielétricas estdo diretamente correlacionadas a energia perdida na forma de calor, ou energia
dissipada, quando um material € submetido a um campo elétrico alternado (CA). A dificuldade
do dielétrico em acompanhar o campo elétrico alternado, manifesta — se com dissipacdo de
energia. Ela € descrita pela permissividade complexa (g’’) e pela tangente de perda (tand),

relacionando-se com a equacdo 14 (Karmakar, 2024):
tand = i—f (14)

Conforme Karmakar (2024), em baixas frequéncias, as perdas dielétricas sdo
dominadas por polarizacdo de eletrodos em materiais capacitivos ou polarizacdo de Maxwell —
Wagner — Sillars (MWS). O material que atua mais como isolante ideal pode apresentar uma
perda dielétrica relativamente baixa. Diferentes mecanismos de relaxagdo molecular e dipolar,
tornam — se cada vez mais proeminentes na faixa de frequéncias intermedidrias do espectro de
perdas dielétricas. A perda dielétrica pode resultar desses processos, e picos ou flutuagdes na
tangente de perda podem estar correlacionados a frequéncias de relaxacdo especificas. A
conducdo iOnica e eletronica pode afetar a perda dielétrica em altas frequéncias devido menos

tempo para que ocorra o processo de relaxacdo durante cada ciclo do campo alternado,
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ocasionado aumento dos valores de tand. A temperatura pode induzir a perda dielétrica. O
aumento da temperatura resulta em maior facilidade de os portadores de carga superar barreiras
energéticas, causando picos de relaxacdo mais evidente, deslocando os picos de perda dielétrica,
indicando variagdo na energia de ativacdo associado a um mecanismo especifico.

Ainda, segundo Karmakar (2024), na operacdo de equipamentos elétricos como
transformadores, isoladores e capacitores, reduzir perdas dielétricas € crucial para aumentar a
eficiéncia destes dispositivos. O desempenho de componentes eletronicos também ¢é afetado
pela perda dielétrica. Para o desenvolvimento de novas tecnologias, torna-se indispensavel o

estudo das perdas dielétrica em determinados materiais.

3.1.5 Relaxacdo dielétrica

Quando aplicamos um campo elétrico externo (E) de corrente alternada (CA) em
um dielétrico, os dipolos ou cargas deslocadas dentro do material tentam se alinhar em direcao
a esse campo de frequéncia angular w, periodo T e frequéncia f. A frequéncia angular € descrita

na equagao 15:

w = 2nf (15)

Relaxacdo dielétrica refere — se a resposta de relaxacdo de um material dielétrico
ao campo aplicado. O tempo de relaxacdo dielétrica (7) estd relacionado ao atraso de
alnhamento dos dipolos ou cargas deslocadas em fun¢do da aplicacdo do campo alternado. O
modelo mais usado para descrever relaxacdao dielétrica em materiais € o modelo Debye. O
modelo assume que todos os dipolos de um determinado material respondam a influéncia do
campo elétrico aplicado com um unico tempo de relaxagao (7) caracteristico. Matematicame nte
isso pode ser traduzido segundo a equacdo 16 (Kao, 2004):

& — €
e(w) =¢y +—— 16
(@) =&, 1+ jwrt (16)
Onde &*(w) ¢é a permissividade complexa, &, permissividade estdtica (em baixa frequéncia, &,

a permissividade em alta frequéncia e j a parte imagindria. €*(w) € definida como:

g (w)= ¢'(w) — " (w) (17)
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A parte real da permissividlade &'(w) estd diretamente estd diretamente associada ao
armazenamento de energia enquanto a parte imaginiria &''(w) com as perdas dielétricas. As

equacdes 18 e 19 correlacionam a parte real e imagindria com 7 (Kao, 2004):

£ — &4

s’(a)) = &y +m

(18)

(Es — £,)WT

e(w) = 1 + (w71)?

(19)
Em baixa frequéncia com w tendendo a 0, &' (w) tende a . Em altas frequéncias com w tende
valores elevados de frequéncia e €'(w) tende a €., . Em baixas frequéncias todos os dipolos
conseguem acompanhar a oscilacdio do campo. Jadem alta frequéncia os dipolos ndo conseguem
acompanhar a oscilagio do campo levando a diminuigdo de €' (w) . A frequéncia angular w e T

guardam a seguinte relagdo:

w = (20)

1
T
Aparecerd um pico de relaxagdo em w e fmaximos em &''(w) quando wt = 1 na equacdo 19.

O tempo de relaxagdo com a frequéncia maxima poderd ser calculado pela equacdo 21.

1

fméx = 2_7_[,[

(21)

Nos materiais como ceramicas policristalinas e compositos, o processo de relaxacdo dielétrica
raramente segue o0 modelo Debye. A heterogeneidade microestrutural do material contribui
significativamente para um comportamento ndo Debye: graos e contorno de grdo, interface
eletrodo/material, defeitos estruturais eimpurezas introduzem barreiras energéticas e diferentes
dindmicas de movimento de modo que a resposta dielétrica global do sistema ndo possa ser
descrita por um Uunico tempo de relaxacdo. Modelos matemiticos mais gerais foram
desenvolvidos para descrever tais respostas. Cole — Cole, Cole — Davidson e Havriliak —
Negami sdao modelos matemiticos que ajustam as respostas dielétricas experimentais do

material em estudo.
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3.2 Espectroscopia de Impedancia

3.2.1 Introducdo

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (do Inglés, Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS)) teve sua origem entre os anos de 1880 e 1900, quando o
matemitico Oliveira Heaviside introduziu o cdlculo operacional a fim de apurar as equagdes
diferenciais de circuitos elétricos (Ferreira et al., 2023). Em 1984, Walther Nernst de fato
iniciou os estudos na drea, medindo a constante dielétrica de eletr6litos aquosos em diferentes
fluidos organicos. Em 1903, Friedrich Kriiger combinou os conceitos de teoria de difusdo
propostos por Warburg com o conceito de capacitor de dupla camada de Helmholtz nascendo
assim a teoria de polarizacdo, aplicando a técnica no estudo de respostas do eletrodo de
mercurio. Em 1947, John Edward Brough Randlles elaborou um circuito equivalente para
estudar a cinética reacOes de adsorcdo em eletrodos de mercurio polarizados idealmente. Com
o desenvolvimento de softwares computacionais a partir de 1970, capazes de executar a andlise
por valores de mihimo quadrado complexo ndo linear de dados de impedancia a EIS
transfigurou — se como um grande instrumento de grande importincia para o estudo da
eletroquimica (Ferreira et al., 2023).

Em cerdmicas ou materiais sélidos , a medicio de parametros elétricos como
impedancia, admitdncia, capacitincia ou constante dielétrica, em funcdo da frequéncia ¢é
conhecido como Espectroscopia de Impedancia (IS) (Karmakar, 2024). A técnica pode ser
aplicada para compreender processos de polarizacdo de dielétricos com base em seus tempos
ou frequéncia de relaxacdo. Um sinal senoidal de corrente alternada em uma ampla faixa de
frequéncias € aplicado sobre o material em estudo e a resposta € analisada através de um
analisador de impedancia. O sistema eletroceramico € considerado linear e invariante no tempo,
onde seu comportamento ndo € afetado pelo tempo em uma faixa de frequéncia. O processo
pode ter sua temperatura variada para deteccdo de processos termicamente ativados em funcao
de sua condutividade. Dependendo do tipo de material investigado, diversos processos elétricos
podem ser resolvidos, especialmente em materiais policristalinos, onde as polarizacdes elétricas
ocorrem devido a menor condutividade dos contornos de grio em comparacdo com seus

interiores dos graos (Karmakar, 2024).
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3.2.2 Principio basico de Espectroscopia de Impedincia

Para um condutor de corrente continua (CC) com drea de seccdo transversal A de
comprimento I (m) sob o fluxo de uma corrente elétrica de intensidade i (A) conforme a Figura
5(a), em um circuito de tensd@o V Figura 5(b), a resisténcia elétrica R (£2) segundo alei de Ohm
pode ser dada pela equacao 22:

Figura 5 — Fio condutor e circuito elétrico
Fio condutor i

Area de = ﬁ
SECCAD % A . ) WV b

transversal = &R J, ]
Vi

'-.-',._: 1| :

I = comprimento

(a) (b)

Fonte: Ferreira et al. (2023, p. 541).

%
R=—
l

(22)
Para um circuito de corrente alternada (CA), o conceito de resisténcia deve ser revisto, e
expandido devido ao comportamento ondulatério da corrente elétrica alternada.

Quando um dado material é submetido uma tensdo alternada V (t), surge como
resposta uma corrente elétrica alternada 1 (t). O principio fundamental por trds de um
experimento de impedancia consiste na aplicacdo desta tensdao senoidal ou corrente elétrica
senoidal, monitorando a resposta de corrente ou da tensdo em fun¢do da frequéncia sob
diferentes condi¢cbes como temperatura ou tensdo de polarizacdo. A impedancia Z (w) € dada

por:

ZWw) = o5 (23)

A equacdo 24 representa o comportamento da tensdo (AC) em funcdo do tempo. A expressao

matemdtica geral para V(t) é:

V(t) = V, sin sin (wt+ 6) (24)
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V, € o valor maximo da amplitude da tensdo (A), 6 fase inicial, w frequéncia angular (rad/s), a
frequéncia (Hz) e t o tempo (s). Combinando as equacdes (15) e (20) podemos escrever V (t)

COmo:

V(t) = V, sinsin (2nft
+ 6) (25)

De forma semelhante, i (t) pode ser escrita como:

i(t) = i, sin sin (2nft
+ @) (26)

Sendo i, a amplitude ou valor midximo da onda de corrente senoidal (A), ¢ angulo de fase, f a
frequéncia (Hz) e t o tempo (s).

A aplicacdo de dlgebra complexa pode ser usada para resolver problemas em
circuitos elétricos de corrente alternada incluindo sistemas senoidais. A Figura 6 apresenta o
plano complexo do nimero Z (impedancia) que sera composto por uma componente real Z’ e

uma componente imaginaria Z’ (Yuan et al., 2010).

Figura 6 — Plano complexo do nimero Z
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Fonte: Yuan et al. (2010, p. 55).

Temos que:

Z=17"+jZ", j=4(-1) (27)
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Expresso na forma polar temos:

Z = |Z|e® (28)
Ou

Z=12l (cos @ +jsin ¢) (29)
1zl =y 2%+ (2")? (30)

Seja @ argumento do angulo de Z, dado por:

tan ¢ = — (31)

A tensdo e a corrente senoidal descritas pelas equacdes (25) e (26) podem ser escritas na forma
de nimeros complexos definidas como fasores ou representacdes fasoriais que serdo descritos
em negrito para diferencid-los dos nimeros complexos:

V="Ve? V,<8 (32)
I=1,e"% V,<¢ (33)

3.3 Formalismo do moédulo elétrico M

O moédulo elétrico complexo M* é definido como o inverso da permissividade
complexa ( €*) descrita na equacdo (17), sendo composto por uma componente real M’ e uma

mmaginaria M’’ descrito pela equacao 34 (Khatun; Kabir, 2021):

1 E’ E”
M= —=M+jM" = +7 34
e O e AR I LR e G
Onde:
M = £ (35)
T @@y
gll
M= ——— (36)

T @ HE
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M’ esta relacionada ao armazenamento de energia no material, com valores pequenos em baixa
frequéncia, pois a polarizacdo consegue acompanhar a oscilacio do campo.

M’ esta relacionado a relaxacdo dielétrica em fun¢do das perdas associadas ao realmhamento
do dipolo. Assim como em &”, M’ apresenta um pico de relaxagdo em fungdo da frequéncia
correspondente ao tempo de relaxacdo na frequéncia mdxima que pode ser calculado pela
equacdo (20) (Boukheir eral., 2018). A energia de ativacdo do processo (Ea) pode ser calculada

usando as equagdes 37e 38:

fuse = fo-e "’ (37)
In (use) = In () =227 (38)

Onde f);, (Hz) € a frequéncia maxima, f, pardmetro de proporcionalidade, E, (eV) a energia
de ativacdo, T (K) a temperatura absoluta e K a constante de Boltzman (8,617 x107> eV/K).
A equacdo 38 descreve uma reta com inclinagdo negativa e a energia de ativagdo pode ser
calculada pela inclinagdo (— E,/Kg) que € o seu coeficiente angular. A Figura 7 descreve o

comportamento matematico da reta.

Figura 7 — Inclinacdo da reta In x (1/T)

In (fM(U() Hz

1 =
7 (k™)
Fonte: Préprio autor.

No processo de relaxacdo termicamente ativado, o aumento da temperatura diminui o tempo de

relaxacdo (7) e o pico de M’ se desloca para frequéncias maiores (Barsoukov; Macdonald,
2005).
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3.4 Circuitos equivalentes, Diagrama de Nyquist e Bode

A espectroscopia de Impedancia pode ser uma abordagem poderosa para
entendermos o0s mecanismos internos de um sistema utilizando modelos de circuitos
equivalentes. A resposta de um sistema submetido a um campo elétrico alternado variando a
frequéncia pode ser interpretada por um circuito equivalente, sendo este, um modelo
matemitico no qual o comportamento do material é representado por uma combinacdo de
elementos elétricos ideais (resistores, capacitores, indutores, elemento de fase constante (CPE))
(Yuan et al., 2010). O objetivo de um circuito equivalente, ndo é necessariamente, reproduzir a
estrutura fisica do material, mas traduzir o seu comportamento com base em um conjunto de
parametros quantificiveis como resisténcia (R) de solucdes, ou de eletrodos. Resisténcia de
grao (Rg) e contorno de grao (Rgb), capacitancia (C), Constante de fase (Q), fator de dispersao
(n) do CPE, resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e impedincia de Warburg. Um modelo
de circuito equivalente ajustado aos dados experimentais pode sugerir processos ou mecanis mo
que acontecem dentro do sistema em estudo. Os elementos bdésicos de um circuito equivalente

e suas impedancias estdo descritos na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1 — Elementos de um circuito equivalente

Elemento Parametro Interpretacio fisica Impedéancia Unidade no SI
Resisténcia R Representa a resisténcia interna Ohm 2
do material ao fluxo de corrente Zp(w)= R
elétrica.
Capacitancia C Representa a capacidade de um
sistema de armazenar carga 1 F(Farad)
. . Ze(w)= = c
elétrica quanto submetido a um Jw = —
campo elétrico. Y
Indutéancia L Energia armazenada em um
campo magnético devido ao fluxo  Z;(w) = jwlL H(Henry)
da corrente. = {5
Elemento de Qen Q atua como pseudocapacitincia;
fase constante n indica Zcpp(w) Q=015
(CPE) Dispersdo/heterogeneidade. !

~ QUw)"

Fonte: adaptada de Yuan et al. (2010).
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A resisténcia de Warburg representa um elemento de circuito equivalente
relacionado ao transporte de massa em um processo eletroquimico. Essa resisténcia ¢é
dependente da frequéncia e consiste tanto de resisténcia quanto de capacitincia. A sua aplicagao
estd diretamente relacionada a sistemas eletroquimicos onde o transporte de espécies iOnicas ou

moleculares até a interface eletrodo/eletrlito € determmnante para o desempenho.

3.4.1 Circuito de Randles, diagrama de Nyquist e Bode

O circuito de Randles € o modelo mais simples de uma interface eletroquimica. O
circuito inclui uma resisténcia do eletrélito (Rel) (também chamada de resisténcia da solucdo),
uma capacitancia de dupla camada (Cdl) e uma resisténcia de transferéncia de cargas (Rct)

(Yuan et al., 2010). A Figura 8 apresenta um circuito equivalente de Randles.

Figura 8 — Circuito de Randles
Cal

]
R 11

el

Rct

——

Fonte: adaptada de Yuan ez al. (2010, p. 85).

De acordo com a Figura 8 temos uma associacdo de Rej ouRg (resisténcia da solugdo) em série
com uma associacdo em paralelo Cq / Re. A impedancia no circuito de Randles é descrita

pela equagdo 39:

R . Rczta)C

Z=R,+ =
sTT+(R,00? 1+ (R,wC)?

(39)

Analisando a equagdo 39, observamos que em altas frequéncias com w tendendo ao infinito,
Ztende a R,. Em baixas frequéncias w tendendo a zero, Z tente a R+ R_,. A Figura 9 apresenta
o diagrama de Nyquist para o circuito de Randles. Na frequéncia angular maxima, € possivel
calcular Cgq. O espectro de Nyquist é uma representagdo da impedancia real (Z') com a
imaginaria (Z'") . Os valores das impedancias podem ser obtidos a partir de um analisador de

impedancia que opera em uma determinada faixa de frequéncia.  Através dos dados
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experimentais, € possivel a construcdo do espectro de Nyquist e com a utilizacdo de software,

simular o modelo de circuito equivalente para o material investigado.

Figura 9 — Diagrama de Nyquist em circuito de Randles

Decréscimo de w
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= *Wmix < 5 A
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R, Rs * Rc.t Zrenl

Fonte: Préprio autor.

Observa-se que a relacdo com frequéncia ndo fica explicita no plano de impedancia
complexa descrito na Figura 9. Cada ponto no espectro corresponde a uma frequéncia distinta.

Os diferentes perfis do diagrama sdo mostrados na Figura 10.

Figura 10 — Diagramas de Nyquist tipicos de sistemas

eletroquimicos
(a) (b) (c)

Semicirculo &
Difusdo de

Semicirculo Dois semicirculos
(constantes no

/—\ tempo) /37

(d) (e) (f)

Dois Semicirculo
semicirculos achatado &

achatados Difusdo de
Warburg

Fonte: Adaptada de Yuan et al. (2010, p. 84).

Semicirculo
achatado

O semicirculo tdnico (a) é caracteristico de um circuito equivalente RC ideal em
paralelo, com um dnico processo de relaxacdo e constante de tempo bem definida. Material
denso e cristalino onde o transporte elétrico ocorre interiormente ao grao (bulk). A intercepta¢ao
em Z’ fornece aresistividade mtrinseca do material, relacionada a condugdo idnica ou eletronica
no corpo ceramico. O semicfrculo achatado (d) diferentemente do primeiro, evidencia um
comportamento que ndo segue um capacitor ideal. Sua resposta é modelada por um elemento
de fase constante (CPE) descrito na tabela 1 cujo valor de n (0 < n < 1) representa o grau de

dispersdo de tempos de relaxacdo (Yuan et al.,, 2010). O achatamento ocorre devido a presenca
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de microestruturas heterogéneas, rugosidade superficial, porosidade ou variagdo na composi¢cao
estequiométrica. Quanto menor o valor de n, mais dispersiva e ndo ideal € aresposta do sistema.
A presenca de dois arcos distintos (b) e (e) indicam processos distintos de relaxacdo com
constantes de tempos de relaxa¢do diferentes. Em (b), o primeiro arco em alta frequéncia estd
associado ao transporte do grao, enquanto o segundo arco ao contorno de grio. Em um material
policristalino o contorno de grao oferece uma barreira a conducdo devido a defeitos estruturais,
segregacdo, fases secunddrias, resultando em um maior tempo de relaxacdo, maior valor de
resisténcia em relacdo ao grao. Os dois arcos achatados (e) refletem a heterogeneidade nos
tamanhos de grdos, e variacdo da condutividade entre diferentes regides (Sebastian; Ubic;
Jantunen, 2017). Em (c) e (f) temos os semicirculos combinados com a difusdo ou impedancia
de Warburg representada por uma linha de 45° em relacdo a Z’ em baixa frequéncia. Sua
presenca no espectro evidencia processos difusivos, com transporte de cargas limitado pela
difusdo de espécies iOnicas ou eletronicas. Seu achatamento indica comportamento nio
idealizado (CPE) associado a heterogeneidade em baixas frequéncias, sendo mais um processo
de difusdo.

O diagrama de Bode, diferentemente do Nyquist, apresenta sua funcionalidade em
relagdo a frequéncia onde observamos a relagdo |Z| e o angulo de fase (¢) com a frequéncia

na escala logaritmica (log).

Figura 11 — Diagramas de Bode
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Fonte: Orazem e Tribollet (2008, p. 70-72).

A Figura 11 apresenta os diagramas para um circuito de Randles. Em baixas
frequéncias os valores de |Z| convergem para Rs + Ret e em altas frequéncias para Rs. A reta

tracejada com slope (inclinagdao) -1 corresponde a um capacitor ideal. Observa-se que os valores
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de |Z| decresce entre os dois patamares, sendo que esse comportamento € dominado pela

capacitancia de dupla camada Cg. Em baixa e alta frequéncia ¢ tende a 0°. Comportamento

resistivo.

3.4.2 Elemento de fase constante (CPE)

O elemento de fase constante, do inglés (Constant Phase Element (CPE)), é um
elemento empirico usado para representar um comportamento capacitivo ndo ideal ou
dispersivo em sistemas eletroquimicos (Yuan et al., 2010). Sua impedancia foi descrita na

tabela 1, descrita novamente na equacao 40:

1
ZCPE(w) = W (40)

Q é um parametro ou constante do CPE. n é um expoente de dispersdo que caracteriza o
comportamento do CPE. Para (n = 1) comportamento capacitivo, Q = C (capacitor ideal), (n =
0) comportamento resistivo e (n = -1), comportamento indutivo e (n =0,5) comportamento que

pode ser descrito por difusio de Warburg (Yuan et al., 2010).
3.5 Antenas Ressoadoras dielétricas

3.5.1 Ressoadores dielétricos

Um ressoador dielétrico é um componente eletromagnético que exibe ressonincia
em uma determmnada faixa de frequéncia, modelados em formatos de discos (Sebastian; Ubic;
Jantunen, 2017). Para que um material possa operar como um ressoador, € importante que ele
apresente fator de qualidade elevado, valores de permissividades relativas adequados, baixa
tangente de perda e temperatura na frequéncia de ressonincia proximo de zero (Nogueira et al.,

2023). Materiais cerdmicos sao usados como ressoadores dielétricos.

3.5.2 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia ( Ty)

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (7;) pode ser obtido

experimentalmente medindo a frequéncia de ressonincia (f,) do material ceramico em
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diferentes temperaturas. Para uma variagdo de temperatura AT, 7, pode ser calculado pela
equacdo 41 (Silva; Fernandes; Sombra, 2012).

fTF_fTi

Gt -ty PO 0

fTee fT; sdo respectivamente as frequéncias medidas nas temperaturas final e inicial do
intervalo térmico. Em um gréafico f,, versus T, ainclinacdo dareta df,/dT nos fornece o valor
de 77 . A estabilidade térmica da frequéncia de operagdo € indicada pelo valor de 7. Um valor
diferente de zero pode provocar deslocamento da frequéncia quando a temperatura varia. Isso
pode provocar problemas de calibragdo, perda de sinal ou erro de sintonia. Valores proximos
de zero implicam em estabilidade de f, com variacdo de T, muito util para dispositivos ou
materiais ceramicos que irdo atuar na regido de micro-ondas. Isso significa que a frequéncia de
operagdo ndo sofre influéncia da variagdo da temperatura. Quando o valor de 7,<0 , a
frequéneia de ressondncia diminui com o aumento da temperatura. Ja com 7,>0 a frequéncia
de ressondncia aumenta com o aumento da temperatura. No presente trabalho, o coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia foi calculado pelo método SFS (Silva — Fernandes —

Sombra), usando o modo HE118.

3.5.3 Fator de qualidade (Q)

Em materiais dielétricos, a tgd estd associada as perdas por dissipacdo de energia
elétrica devido a processos fisicos como condugdo elétrica, polarizacio por carga espacial,
polarizacdo orientacional, polarizacio i0nica, polarizacdo elétrica, relaxacdo dielétrica,
ressonancia dielétrica e perdas oriundas de processos ndo lineares (Sebastian; Ubic; Jantunen,

2017). O fator de qualidade (Q) pode ser definido matematicamente pela equacdo 42:

1

Q= tané (42)

De acordo com a equagdo 42, baixa tangente de perda implica em um alto fator de qualidade
(Q), caracteristica desejdvel para ressoadores dielétricos que atuam na faixa de micro-ondas e
filtros de alta seletividade. Para dispositivos de RF e micro-ondas o fator de qualidade pode

determinar a efici€ncia energética de um ressoador e em antenas o grau de confinamento e a
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largura da banda de radiacdo. Materiais com alto fator de qualidade sao ideais para operarem
como ressoadores dielétricos. Em micro-ondas € comum representar o desempenho do

dielétrico por (Q x f), onde f € a frequéncia de ressonancia.

3.5.4 Permissividade relativa (€,)

A permissividade relativa (&,.), como citado na sec¢do 3.1.3, € uma propriedade ou
pardmetro importante, pois nos oferece a possibilidade de quantificar a capacidade de um
determinado material que estd submetido a a¢do de um campo elétrico externo em armazenar
energia. Ja sabemos que ela precisa ter valores adequados para que um determinado material
possa atuar como ressoador. No universo de materiais ceramicos, investigar e conhecer 0s
valores de ¢, € essencial para que possamos promover um equilibrio entre o processo de
miniaturizagdo, estabilidade térmica e perdas dielétricas. Isso assegura o desempenho ideal ou
proximo do ideal de materiais ou dispositivos que irdo operar na regido de micro-ondas e

radiofrequéncia.

3.5.5 O método Hakki — Coleman e a determinagdo de &,., tg8 e Q

A medicdo das propriedades dielétricas desempenha um papel fundamental na
caracterizacdo de materiais para diferentes aplicacdes (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017). O
método Hakki — Coleman pode ser usado para caracterizar materiais dielétricos em micro -
ondas. Pode — se determinar a permissividade relativa, a tangente de perda e o fator de
qualidade, que sdo propriedades principais de um material ceramico que ird operar na faixa de
micro-ondas. Um ressoador dielétrico (DR) de didmetro (D) e comprimento (L) € inserido entre
duas placas condutoras e paralelas geralmente de cobre revestidas com ouro ou prata. A
medicdo das propriedades dielétricas € feita através da andlise do comportamento
eletromagnético do modo TEo11no qual o campo elétrico gerado atua em direcdo perpendicular
ao eixo do cilindro, garantindo maior precisdao e reducdo da interferéncia de outros modos
(Hakki; Coleman, 1960). Para obter uma separacdo de modos adequada e evitar a perturbacdo
do modo TEo11 por modos ressoantes proximos, arazio D/L deve ser 2, assegurando que outros
modos ressonantes fiquem afastados da frequéncia principal. O método foi proposto por B.W.
Hakki e P.D. Coleman em 1960, sendo baseado na ressonincia de um disco cilindrico de
ceramica dielétrica colocada entre duas placas metélicas, conforme a Figura 12 abaixo extraida

de Sarmento (2023). A amostra forma uma cavidade ressoante no qual o modo transversal
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elétrico TEo11 € utilizado. Nesse modo, o campo elétrico é miximo no centro e nulo nas
superficies metdlicas, enquanto o campo magnético forma linhas circulares a base. Um

analisador de rede vetorial (VNA) € usado para medir f,.

Figura 12 — Equipamento usado no método Hakki — Coleman

Prato circular de
cobre mével

Cabo de j . . Cabo de recepcio —_
Transmissio - h
7 -«

Prato circular de
cobre fixo

Fonte: Sarmento (2023, p. 52).

O método € sensivel as dimensdes da amostra, bem como sua rugosidade e

porosidade. Nao permite calcular &’.

3.5.6 Antenas Ressoadoras Dielétricas (ARD)

As duas ultimas décadas do milénio anterior tiveram a oportunidade de testemunhar
o surgimento das Antenas Ressoadoras Dielétricas como uma nova alternativa para aplicagdes
em dispositivos de micro-ondas e radiofrequéncia (Petosa, 2007). Uma antena ressoadora
dielétrica € um dispositivo de radiacdo eletromagnética onde o elemento ressoador, ndo é
metalico, sendo constituido de um material dielétrico ceramico (Sebastian; Ubic; Jantunen,
2017). O material ressoa em frequéncias de micro-ondas (3GHz — 300 GHz), convertendo ondas
estaciondrias internas em ondas eletromagnéticas que podem ser radiadas para o espago livre
ao seu redor. Uma ARD ou ADR pode ter diferentes formatos ou geometrias. Geometria
esférica, cilindrica, retangular sdo as geometrias mais comuns para ARD. A Figura 13

apresenta geometrias diversificadas de antenas ressoadoras dielétricas.
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Figura 13 — Diferentes formas de ARD

Fonte: Leung e Long (2003, p. 2).

Ressoadores de esferas e em formatos de anel ou rosquinhas (toroides) ndo
metdlicos que operam na faixa de micro-ondas foram demonstrados pela primeira vez em 1939
por Richtinger e seus modos foram analisados também pela primeira vez no inicio da década
de 1960 por Okaya e Barash (Petosa, 2007). A partir de 1960, os materiais cerdmicos de baixa
perda e alto fator de qualidade abriram caminho para o uso desses ressoadores em aplicagdes
de circuitos, filtros e osciladores, oferecendo uma alternativa compacta ao ressoador de
cavidade de guia de onda e uma tecnologia mais adequada para integracdo em circuitos
impressos. A forma cilindrica é a mais usada como ARD, com ¢, > 35 facilitando a
compacidade, o ajuste final de ¢,, ajuste de suas dimensdes fisicas e frequéncia de ressonincia
(Petosa, 2007). De acordo com Petosa (2007), os materiais mais adequados para antenas
ressoadoras dielétricas devem apresentar 20 < g, < 50, tg6 <1073 e 7, = 0 ppm/°C. Isso
garante alta eficiéncia, boa estabilidade térmica e dimensdes reduzidas.

Para entender como uma ADR funciona, imagine que tenhamos uma caixa
retangular metdlica fechada. Ao aplicar uma onda eletromagnética em seu interior, ocorre
reflexdo desta onda entre as paredes, formando ondas estaciondrias. O padrdo de vibragdo destas
ondas € chamado de modo estaciondrio. No caso do material metdlico, a energia confina — se
em sua cavidade por reflexdo. Em ADRs, nio temos paredes reflexivas como em uma cavidade
metdlica. Em um material ceramico, com determinados valores de ¢, , devido a sua estrutura
interna, a forma como o campo elétrico é confinado muda completamente. Quando um campo
eletromagnético de uma fonte externa atinge o material cerdmico com determinada geometria,
os dipolos elétricos internos do material vibram provocando a forma¢do de modos ressonantes,
que sdo padrdes internos estdveis de campos elétricos e magnéticos. O material armazenard
energia e irradiard parte dela na forma de ondas eletromagnéticas atuando como uma cavidade

aberta. Como resultado final temos um dispositivo que converte um campo elétrico oscilante
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em onda eletromagnética irradiada. A excitacdo de uma ADR € feita por um mecanismo de
alimentacdo que transfere energia de uma fonte geradora de micro-ondas para o material em
estudo. Diversas formas de alimentacdo podem ser usadas. A mais comum estd descrita na
Figura 14: ADR estd sobre um plano terra metalico, sendo h sua altura e a seu raio, posicionada
ao lado de uma sonda SMA (probe) conectada por um cabo coaxial a seu pino que gera o campo

elétrico que excita o modo ressonante desejado dentro da antena.

Figura 14 — Base experimental ADR

Cabo coaxial

Fonte: Préprio autor.

Os modos podem ser entendidos de forma mais simples como sendo as formas de
vibragdes internas dentro do dielétrico, cada um com seus padrdes de campo e frequéncia de
ressonancia. Sdo classificados em Transversal elétrico (TE) do inglés (Transverse Eletric),
Tranversal Manético (TM) (Transverse Magnetic) e Hibrido Eletromagnético (HEM) (Hybrid
Electric — Magnetic). A Figura 15 apresenta as orientagdes dos campos elétricos (E-field) e

magnéticos (H- field) sem plano de terra nos respectivos modos:
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Figura 15 — Distribuicdo dos campos magnéticos e elétricos nos modos

(©)
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Fonte: Luk e Leung (2003, p. 33).

O cilindro representa o ressoador dielétrico com permissividade &,., &, representa a
permissividade do meio ou do ar. O eixo Z indica a direcdo axial do cilindro. As linhas
pontilhadas representam o campo magnético (H-field) e as linhas cheias o campo elétrico (E-
field). Quando o ARD da Figura 13 é excitado por uma alimentacdo apropriada, uma frequéncia
minima de excitagdo ¢ atingida, denominada frequéncia de ressonincia (f,.). A frequéncia de
ressonancia € derivada da oscilagdo harmdnica entre os campos elétricos e magnéticos
formando modos ressonantes. Para isso devemos identificar o modo ressonante da antena para
que possamos encontrar a frequéncia de ressonancia naquele modo. Para uma ARD de altura h,
raio a e permissividade &, sendo ¢ a velocidade da luz, as frequéncias de ressonincias podem

ser calculada pelas equacdes 43 a 45:

PRl [1 +02123 (5-) - 0.008982 (a)z] (43)
TE01§ — Zﬂa\/g'i‘ 1 : 2h . h

[ = 0324 [0 27+036(a) 002(“)2] (44)
HE116 — 271'(1\/5+ 2 ' ' 2h ' 2h

frwsss = ——=——| |G832+(Z2)’ (45)
TM116 zna\/—g_l_ 2 . 2h

Osresultados de simulagdo de antenas HFSS podem ser apresentados em forma grafica S11(dB)
versus f. S11 € denominado de coeficiente de reflexdo na porta 1. Seu valor pode ser obtido da

equacgdo 46:
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Ziy— Z
0. |S,ldB = —201log1glS,| (46)

S.. = ;
nezo+ Z,

Z;, ¢ a impedancia de entrada antena/ressoador e Z, é a impedancia do sistema. O gréfico
apresentard um minimo que corresponde a f. . A banda ttl apresenta valores de S;; <
—10dB (Petosa, 2007). A Figura 16 mostra a representacdo dos resultados obtidos por

simulacdo:

Figura 16 — Simulacdo em antenas
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Fonte: Préprio autor.

A largura de banda (BW) do inglés (Bandwidth), é um parametro que representa o intervalo de
frequéncia no qual a antena mantém desempenho satisfatorio de radiagdo e casamento de
impedancia. E o intervalo de frequéncia ao redor da frequéncia de ressondncia onde a antena
apresenta baixo coeficiente de reflexdo, mantendo ganho e eficiéncia aceitdvel Ela pode ser
calculada pela equacdo 47:

sw = 571t 100 (47)

fr
Observa-se na equacdo 47 que BW é uma relacdo entre faixa de frequéncia e frequéncia de

ressonancia. Os valores de f, (frequéncia superior a f,.) e f; (frequéncia inferior a f,.) podem ser

obtidos na Figura 17, em - 10 dB, conforme mostrado logo abaixo:



Figura 17 - Espectro de S11 e BW
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4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS X (EDS)

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica que se baseia na
interacdo de um feixe de elétrons primdrios focalizados e os dtomos da superficie de uma
determinada amostra, obtendo uma imagem de alta resolu¢do da superficie do material. Essa
interacdo pode gerar diversos sinais destacando —se elétrons secundérios (SE) de baixa energia
sendo emitidos das camadas superficiais fornecendo informacdes topogrificas detalhadas e de
boa resolu¢do. O feixe de elétrons € varrido sobre a superficie do material de ponta a ponta e
seus sinais sdo coletados e transformados em imagem digital com resolugdo variando de 1 a
10nm com ampliacdo que pode ocupar uma escala de 500.000X. A técnica permite observar a
morfologia, topografia e distribuicdo de grios em uma amostra cristalina. Em materiais solidos,
principalmente em materiais ceramicos, a técnica € usada para avaliar grao e contorno de grao
em processo pOs sinterizagdo, bem como o grau de densificacio e porosidade do material.
Interfaces intergranulares que podem influenciar diretamente nas propriedades elétricas e
diekétricas de um dado material também podem. Crescimento anormal de grdo e mecanismos
de coalescéncia também podem ser observados. Também €& possivel realizar estudos

comparativos entre amostras que foram sinterizadas em diferentes temperaturas.

4.2 Espectroscopia de Dispersao de Energia de Raios X (EDS)

E uma técnica acoplada ao MEV empregada para identificacio qualitativa e
semiquantitativa dos elementos quimicos presentes em uma amostra que serd analisada.
Durante a varredura do MEV, as composi¢cdes elementares de regides em andlise podem ser
determinadas ou o mapeamento da distribuicdo dos elementos quimicos em uma determinada
area superficial. Seu principio de funcionamento baseia —se na interacdo de elétrons incidentes
que interagem com os dtomos da amostra, provocando a ionizacdo de camadas mais internas.
Quando os elétrons mais externos a essa camada preenchem esse espaco, saindo de um nivel de
maior energia para um de menor energia, ocorre a emissdo de um Raio X caracteristico cujo a
energia € quantizada para cada elemento quimico. O sistema EDS coleta esses fétons de Raio
X por meio de um detector semicondutor, podendo ser de silicio dopado com litio ou de silicio

com 6xido. Os resultados sido mostrados na forma de espectro com picos de energia em KeV



44

correspondentes aos elementos presentes, permitindo a identificacdo qualitativa de cada

elemento no material em estudo.
A integracdo das técnicas MEV e EDS constittem uma poderosa ferramenta de

estudo dos solidos, tais como materiais ceramicos fornecendo informacdes morfologicas

superficiais e informagdes qualitativas dos elementos presentes na amostra.
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5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

5.1 Estruturas Cristalinas

Atomos, ions e moléculas em estruturas sélidas podem se organizar em relagdo uns
aos outros formando estruturas cristalinas com arranjos bem ordenados que se repetem em toda
extensdo do soélido. A menor unidade de organizacdo espacial de 4dtomos um cristal €
denominada de célula unitdria. Solidos que apresentam células unitdrias sdo classificados de
cristalinos. As células unitdrias agrupadas formam a rede cristalina que por sua vez, dardo
origem ao cristal solidificado. Sdlidos que ndo apresentam organizacdo interna sdo chamados
de amorfos. As propriedades de um sélido dependem da estrutura cristalina do material, ou seja,
da forma como seus dtomos, ions ou moléculas estdo organizados (Callister, 2021).

A célula unitiria apresenta uma geometria que € defina em termos de seis
parametros denominados de pardmetros de rede. a, b e ¢ sdo parAmetros relacionados as arestas
da célula e a,B ey sdo os angulos entre as arestas. A Figura 18 apresenta os seis parametros

de rede com base nas coordenadas x, y e z

Figura 18 — Parametros de rede
em coordenadas X, y € z
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Fonte: Callister (2021, p. 51).

A combinacdo dos parametros de rede leva a formacdo e classificacdo de sete

sistemas cristalinos descritos na Figura 19:
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Figura 19 — Sistemas cristalinos
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Fonte: adaptada de Callister (2021, p. 52).

5.2 Difracao de Raios X

A difracdo de Raios X é uma técnica que ajuda a investigar e compreender a
estrutura interna de um solido cristalino. Uma fonte de Raios X oriunda de um tubo presente
em um equipamento chamado de difratdbmetro emite um feixe de raios que incidem sobre a
amostra. Os raios incidentes (1 e 2) colidem com os dtomo (P e Q) que estdo dispostos em
posi¢des fixas em seus planos cristalograficos (A — A’ ¢ B — B’) separados por uma distancia
dpy; conforme a Figura 19(a). Uma fragdo desses raios serd refletida em todas as dire¢des. Os
feixes refletidos (1’ €2’) podem mterferir entre si de forma destrutiva ou construtiva. A difracao
acontece quando ocorre interferéncia construtiva entre esses feixes. Para isso eles devem
obedecer a Lei de Bragg. O angulo 6 € o angulo de incidéncia e A o comprimento de onda da
radiacdo do incidente. Quando a diferenca de caminhos 6pticos entre os feixes refletidos for um
multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo incidente, teremos o fendmeno da

difracdo, onde a lei de Bragg ¢ mostrada pela equacao 48 (Callister, 2021):

nd = 2d,,,sin 6 (48)
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Figura 20 — (a) Difracdo de raios X (b) Difratdmetro (c) Difratograma

1 i (a) N

Faixe Faixe
incidente s difratada
2 RS

e o e S oS o S

{111)
(©)

[ntensidade

{400y (331) (420} (4223
|

D VI
20,0 90,0 100,0

10,0 20,0 30,0 : 40,0 50,0 60,0 70,0
Angulo de difragao 26

Fonte: Callister (2021, p. 72, 74).

A figura 20(b) apresenta o diagrama simplificado de um difratdmetro com uma
fonte de raio X em T, incidindo em uma amostra S. seu sinal de reflexdo € coletado em um
detector C. O € o eixo ao qual a amostra gira ao seu redor. A rotacdo da amostra em um angulo
0 ¢ acompanhada da rotagdao 26 pelo do contador, assegurando que os angulos incidente e de
reflexdo sejam mantidos iguais um ao outro. A Figura 20(c) apresenta um difratograma de raios
X obtido de uma amostra pulverizada de chumbo, com os picos de difracio bem definidos e de
alta intensidade. Os planos de difracdo estdo localizados com os seus respectivos indices de
Miller. Os indices de Miller sdo representados por nimeros inteiros (hk,l) representando uma

forma padronizada de identificar os planos cristalinos paralelos em um cristal.

5.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica poderosa que combinada com a Difracdo de
Raios X s3o fundamentais para elucidacdo de estruturas quimicas. Seu principio baseia — se no
fendmeno fisico de espalhamento ineldstico da luz, conhecido como efeito Raman descoberto
em 1928 por C.V. Raman. Quando uma radiacdo incidente monocromatica proveniente de uma
fonte (laser) incide sobre uma amostra, a maior parte dos fétons sofrem espalhamento eldstico,
sem alteracdo em sua energia, processo esse conhecido por espalhamento de Rayleigh. Uma

outra fracdo interage de forma ineldstica com as vibragdes moleculares ou de rede cristalina da
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amostra. Durante a incidéncia, ocorre troca de energia entre o féton e o modo vibracional,
gerando espalhamento de fétons com frequéncia diferente da frequéncia incidente. A diferenca
de energia entre o féton incidente e o féton espalhado é conhecido com deslocamento Raman,
0o qual corresponde a uma vibracdo molecular especifica, sendo proporcional a energia
vibracional das ligacdes quimicas presentes na amostra. Como cada ligacdo quimica e cada
estrutura cristalina possuem frequéncias vibracionais quantizadas, isso pode ser utilizado na
caracterizacdo de substancias. Cada tipo de ligacdo quimica e ambiente quimico gera um
conjunto de bandas que pode ser traduzida com uma “impressdo digital” das caracteristicas
espectroscOpicas de cada material ou amostra em andlise. A frequéncia vibracional das ligacdes
e das estruturas cristalinas dependem das massas de seus dtomos envolvidos e da energia de
ligacdo que pode ser entendida, usando o modelo de um oscilador harménico. Cada composto
apresenta um espectro Unico, com picos em posicdes especfficas em c¢m™!. O nimero de
modos Raman ativos e suas simetrias dependem do grupo espacial e da estrutura cristalina do
material. Alteragdes no espectro com aparecimento de ou desaparecimento de bandas, podem
denotar mudanca de estrutura ou de ambiente quimico de determmados &dtomos. Também

podem ser observadas mudancas na simetria ou transicdes de fases cristalinas.
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6 METODOLOGIA

As eletroceramicas La,M,0, M = Zr**e Ti*") e seus compésitos foram
preparadas porreacdes em estado sélido. Os reagentes de partida foram pesados em proporgdes
estequiométricas, misturados e previamente moidos em moinho planetdrio de marca Fristch,
modelo Pulverisette 5, durante 4h com velocidade de rotacdo de 360rpm. Foram usados reatores
de poliacetal (32mm de altura e 83mm de didmetro interno) com esferas de zirconia (ZrO2) de
didametro de 2,5 mm. A proporcdo entre a massa das esferas e a massa do composto foi de 98g
de esferas para 10g de composto sintetizado. O processo foi realizado em 8 etapas de 30 minutos
com intervalos de 10 min. Apds o processo de moagem, os reagentes foram submetidos a
calcinacdo em 1150 °C (LTO - LaTkO7) e 1200 °C (LZO - La2Zr207) em forno resistivo
durante 4 h com rampa de (10 °C/min). O pé produzido foi conformado mecanicame nte
utilizando uma prensa hidrdulica para produzir cilindros e discos cerdmicos aplicando uma
pressao uniaxial de 221.7 Mpa com tempo de prensagem de S min. A sinterizacdo de ambas as
fases ocorreu em 1450 °C durante 4h com rampa de temperatura de (5 °C/min). Os reagentes
de partida foram La203(99,99% - Vetec), ZrO2 (99% - Aldrich) e TiO2 (99,99% - Aldrich) e as

fases foram produzidas de acordo com as equacdes 49 e 50:

Lax03 (s) + 2 ZrO2(s) ~ La2ZrO7s) (49)

La203 s5) + 2 TiO2(s) > LaxTO7(s) (50)

A Tabela 2 apresenta as medidas dos discos ceramicos com as fracdes massicas de

LZO na matriz de LTO.

Tabela 2 — Medidas estruturais dos discos ceramicos p0s sinteriza¢ao

Medidas LTO L7025 % L7050 % L7075 % LZ0
Massa (g) 1,138 0,685 0,706 0,712 0,967

Didmetro (mm) 11,38 11,42 11,36 11,36 11,14
Altura (mm) 2,25 1,56 1,67 1,73 1,71

Fonte: Préprio autor.
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Para a produgdo de 10g de La>Zr20O7 e LaxTO7 foram usadas respectivame nte
5,693g e 6,709g de La203, 4,306g de ZrO2 e 3,290g de TiOo.

A caracterizacdo das fases puras pos processo de calcinacido foi realizada utilizando
difracdo de raios X por p6 (PXRD) com um difratbmetro D8 Advance da Bruker, operando
com um tubo de cobre (Kau/oz = 1,5406/1,5444 A) a 40 kV e 40 mA, em geometria de Bragg-
Brentano, e equipado com o detector linear LynxEye. Os padrdes de difracdo foram coletados
na faixa de 20 entre 10° e 90°, com um passo de 0,02° em modo continuo com tempo de
contagem de 0,5 s por passo de contagem. As fases foram identificadas usando o banco de
dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). As medidas foram refinadas pelo método
de Rietveld (Rietveld, 1967) por meio do software GSAS — EXPUG (Toby, 2001), onde os
parametros de rede, fator de escala, fundo, parametro U, parametro X e fatores térmicos gerais
foram refinados.

Os espectros Raman foram obtidos utiizando um espectrometro modelo LabRAM
HR (Jobin — Yvon HORIBA) equipado com um detector CCD (dispositivo de carga acoplada)
resfriado a nitrogénio liquido. A excitacdo foi realizada por um laser de hélio — neonio,
operando com comprimento de onda de 633 nm. O feixe foi focalizado na superficie da amostra
utilizando um microscopio Olympus com objetivas de 50X, gerando um foco de
aproximadamente 4 um. Uma grade de difracdo de 1800 linhas/mm foi utilizada para dispersao
do sinal, permitindo a aquisicio do espectro com alta resolucdo.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas
utilizando um microscopio Zeiss, modelo EVO 15, operando em alto viacuo, com uma voltagem
de 15 kV, corrente de sonda (Iprobe) de 30 pA utilizando elétrons secunddrios. Os dados de
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) foram coletados com um detector Bruker
Xflash 410.

Para a caracterizacdo elétrica em radiofrequéncia (RF) as amostras foram
conformadas em formato de discos ceramicos, posteriormente pintados nas suas duas faces com
tinta condutiva a base de prata (Joint Metal — 2000) simulando capacitores ceramicos. Para
caracterizacdo em micro-ondas (MW), as amostras foram conformadas em formato cilindrico.
As medidas de Espectroscopia de Impedancia foram realizadas em um analisador de
impedancia Solartron SI 1260 (FRA) operando em modo de corrente alternada (AC).
Analisando o comportamento dos espectros de Z’°, M’ e ¢’ variando a temperatura, foram
realizadas medicOes elétricas obtendo — se os valores de Ea. Nas eletroceramicas, 0s processos
de condugdo sdo ativados termicamente (Abreu et al., 2024) o que pode ser identificado pelo

deslocamento da frequéncia de pico (fmax) nas amostras analisadas A energia de ativacdo (Ea)
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necessdria para a conducdo dos portadores de cargas nesses tipos de materiais pode ser
determinada por meio da equacdo geral de Arrenhius descritas nas equacgdes (37) e (38).

O mecanismo de relaxacdo foi investigado nas temperaturas de 410 °C a 450 °C
para todas as fases. A partir dos picos observados nos espectros de M’ normalizados ¢ possivel
determinar o nimero minimo de relaxacdo que ocorrem nas eletroceramicas (Rayssi et al.,
2018a). A coleta de dados ocorreu na faixa de frequéncia de 100 Hz — 10 MHz com uma tensao
aplicada de 1.0V.

Um analisador de redes N50230A, fabricado pela Agilent Technologies foi usado
para a caracterizagdo de micro-ondas. Para determinar ¢’ e tgd foi utilizado o método Hakki —
Coleman utilizando o modo TEO11 (Hakki; Coleman, 1960). A amostra foi posicionada entre
duas placas metdlicas de prata com duas sondas coaxiais conectadas ao analisador de rede.

Os valores de 7r de cada amostra foram calculados usando a metodologia Silva —
Fernandes — Sombra (SFS) (Silva; Fernandes; Sombra, 2012) com modo H118 na faixa de
temperatura de 30 °C a 80 °C utilizando a equacdo (41) (Magalhdes et al., 2025).

O software eisanalyser (Magalhdes et al., 2025) foi usado para analisar as medidas
a fim de ajustar os dados experimentais por meio de modelos de circuitos equivalentes.

As medigdes na regido de micro-ondas (MW) destinada a caracterizacdo dielétrica
foram realizadas com as amostras configuradas como ressoadores dielétricos (DR)
posicionados sobre um plano aterrado e excitados por meio de um cabo coaxial de 50 2,
conectado ao plano através de um conector SMA. O ressoador apresenta raio a altura & e
permissividade relativa ¢’. A frequéncia de operacdo da antena (fo) foi determinada segundo a
equacdo (44). Para validar os resultados experimentais, foi realizada simulacdo numérica com

o software HFSS (Ansoft) (Nisamol;, Abdulla; Ansha, 2020).
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Caracterizacao Estrutural

7.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X foi utilizada para investigar a formacdo das fases cristalinas
de LZO e LTO puras, sintetizadas a partir de seus 6xidos precursores (La203, ZrO2, TiO2) nas
temperaturas de 1200 e 1150°C respectivamente. A Figura 21 apresenta os difratogramas do

LZO e do LTO a partir do refmamento Rietveld (Rietveld, 1967) utilizando o software GSAS
1 (Toby, 2001).

Figura 21 — Difratogramas obtidos pelo refinamento de Rietveld para as fases LZO e LTO
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Fonte: Préprio autor.

Pelo refinamento usando método de Rietveld a partir dos dados obtidos do banco
cristalografico, obtemos os difratogramas da Figura 21 de ambas as fases puras. Pode-se
observar boa concordancia com os registros cristalograficos. Os padroes observados e
calculados estdo em boas concordancias. O valor do parametro Rwp, que mede o desvio
quadrético ponderado entre o perfil observados e o calculado, encontra — se inferiores a 20% ,
sendo os valores encontrados para o LZO e para o LTO, 8,6 e 11,37 respectivamente. O
pardmetro y? foi de 1,046 ¢ 1,9. Os valores do Rerage para 0 LZO e LTO sio respectivamente
5,33 e 8,22. Os valores dos parametros de rede das fases cristalinas mostram a presenca de
estruturas com células unitdrias cubica para o LZO e monoclinica para o LTO de acordo com

os grupos espaciais Fd —3m e P121 com base nos dados cristalograficos (Zhang et al., 2024).
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A Tabela 3 apresenta os valores dos parametros obtidos pelo refinamento das fases
puras pelo método de Rietveld (Rietveld, 1967) e a Figura 22, a caracterizacdo dos picos das

fases puras e seus compésitos usando o software HighScore Plus.

Tabela 3 — Parametros obtidos através do refinamento de Rietveld para as matrizes ceramicas
LZ0O e LTO

Parametros obtidos através do refinamento de Rietveld

Parametros LZO LTO
alA] 10,81 7.81
b[A] 10,81 5.54
c[A] 10,81 13,00
a[°] 90 90
B[°] 90 08,64
Y [°] 90 90
X2 1,046 1,954
Rwp (%) 8,06 11,37
Rp(%) 56 82
Densidade g/cm™ 6,11 5,78
Grupo Espacial Fd -3m P121
Volume [A?’] 1263,21 56247

Fonte: Préprio autor.

Figura 22 — Identificagdo de picos das fases LZO, LTO e compositos, usando banco de dados
cristalograficos ICSD
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A Figura 22 apresenta a identificacdo dos picos nos difratogramas obtidos a partir
do banco de dados e difracio de Raios X. De acordo com a identificacdo dos picos, fica
evidenciada a formagdo das fases puras de LZO e LTO. Picos do LZO e LTO sao identificados

por figuras e coloracdes diferenciadas nas fases puras e nas fracdes mdissicas de 25,50 e 75%.
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A presenca de picos do LZO e LTO nas fragdes massicas de 25,50 e 75% evidenciando a
presenca de um composito. O resultado corrobora com o observado pelo MEV com
sobreposi¢cdo do EDS na proporc¢io de 50% de LZO tomada com parametro de observacdo da

heterogeneidade da amostra.

7.1.2 Espectroscopia Raman

As fases puras de LTO e LZO foram investigadas pela Espectroscopia Raman que
¢ uma técnica vibracional muito sensivel a modos normais de vibracdes quimicas que nos
fornece informacdes de estruturas cristalinas. O presente trabalho ndo discutird a identificacio
dos modos vibracionais atribuidos a cada banda nos Espectros Raman das fases puras. Apenas
a identificacdo das bandas caracteristicas de cada fase.

A fase LZO de grupo espacial Fd—3m apresenta 4 picos bem caracteristicos, com
uma banda de alta intensidade em 300 crr'!. Nos trabalhos de S. Zhang, J.Xu e C.Lu, as quatro
bandas foram identificadas com deslocamento Raman de intensidades 300, 396 ,496, 516 - 520
cr!, respectivamente (Zhang et al., 2024). As mesmas bandas com as mesmas intensidades
foram verificadas nos trabalhos de Y. Wang e Y. Yu (Wang et al., 2024), J.Niu e X. Wu (Niu
et al., 2019). Valores de 299, 394,492 ¢ 516 cm'! estdo descritos no trabalho de Kong, em uma
nova rota sintética para o preparo do pirocloro LZO, sendo os valores atribuidos
respectivamente  as vibragdes de flexdo O — Zr — O (299 cm!), vibragdes de flexdo dos
octaedros ZrOg (492 cnr!) e uma combinagio de flexdo e estiramento das ligagdes La — O e Zr
-~ 0 (39 e516 cm!) (Kong et al., 2013).

O LTO, com estrutura cristalina do tipo monoclinica, teve seus picos identificados
em trabalhos mais antigos como o de Balachandra e Eror (Balachandran; Eror, 1989). Os
deslocamentos Raman em baixa frequéncia, na faixa de 110 — 460 cm'! sdo atribuidos aos
modos de vibragio La — O, enquanto entre 500 — 600 cmr! sdo atribuidas as vibragdes do
octaedro TiOs, e dois picos entre 785 — 810 crr! sdo atribuidos aos modos de vibragdo de
estiramento das ligacdes Ti — O (Zhang et al., 2024; Asadov et al., 2023).

A Figura 23 apresenta os Espectros Raman das fases puras de LZO e LTO. No
espectro Raman do LZO, observa — se a presenca de seus 4 picos caracteristicos, sendo o de
mais alta intensidade em 300 cr!. Essa banda é tipica do LZO. A presenca de trés bandas, uma
em 396, duas adjacentes em 496 e 517 cmr! evidenciam a formag¢do da fase LaxZrnO7. A
auséncia de outras bandas em 200 — 1000 cm! denotam a auséncia de fases intermedidrias

relativas aos reagentes de partida.
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Para o LTO tem descrito na Figura 23, as bandas em 230 e 241 cm’!, 339 e duas
bandas adjacentes em 792 ¢ 810 cm!, de maiores intensidades, sdo tipicas do LTO. As duas
bandas de maiores intensidades em 556 e 606 cr! estdo associadas a presenga de vibragoes no
octaedro TiOs. O Espectro Raman evidencia a formacdo da fase La:TiO7. A auséncia de
bandas adicionais evidencia a formacdo da estrutura sem a presenca de fases secunddrias ou

reagentes de partida.

Figura 23 —Modos vibracionais Raman LTO e LZO

ﬁ_djk_J\ LzO
—_ N
= Y
=
= LZO75%
=
o]
S
E LZO50%
5
(=1
=
o
=
b — LZO25%
"
=
=
=
—
LTO
M_‘ P e SR
L] I L] I L I L] I L]
100 230 460 640 820 1000

Deslocamento Raman (cm’~ 1 )

Fonte: Préprio autor.

7.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 24 (a), (b) e (c) apresentam as imagens das micrografias das amostras
do LTO, composito de LZO50% em massa e LZO respectivamente, obtidas por Microscopia

Eletronica de Varredura com EDS acoplado. As imagens micrograficas estdo na ordem de 10

um.
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Figura 24 —Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia
de Dispersdo de Energia de Raio X acoplada

Fonte: Préprio autor.

Observa-se na Figura 24(a) que a amostra de LaxTO7 apresenta grdos e contornos
de graos bem definidos, de tamanhos diferenciados com baixo teor de porosidade. Em 24(c), as
mmagens revelam graos menores do LaxZrO7 quando comparados ao tamanho dos grdos do
LTO. Os contornos de grdos sdo menos evidentes com uma porosidade mais elevada
apresentando mais espacgos intergranulares. As imagens evidenciam diferencas morfologicas de
graos e contornos de graos tipicas de materiais policristalinos, bem como diferentes porosidades
entre as fases puras. A microestrutura policristalina pode controlar as propriedades dielétricas
de um material bem como sua impedancia (Hona; Dhaliwal; Thapa, 2022). Em altas
temperaturas a conducdo é dominada pelos graos quando as barreiras sdo superadas pela energia
térmica, enquanto os contornos de grdo e os espacos intergranulares atuam como barreiras
dielétricas internas de forma resistiva ou capacitiva governando o transporte em baixas
temperaturas (Hona; Dhaliwal; Thapa, 2022). A imagem 24(b) apresenta destruicdo dos ions,
Ti* e Zr**, na composicdo de 50% em massa de LZO na matriz de LTO. A dispersio de fons
na amostra demonstra a heterogeneidade da mistura ceramica evidenciando a presenca de um
composito. Isso é reforcado pelas morfologias diferentes dos graos e pelo espectro do EDS. A
amostra de 50% foi tomada como base para evidenciar a estrutura interna cristalina de um

compdsito.
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7.2 Caracterizacoes dielétricas

7.2.1 Andlise de micro-ondas

A caracterizacdo dielétrica é um conjunto de métodos e andlise usados para
mvestigar as propriedades dielétricas de um determinado material, quando submetido a um
campo elétrico aplicado. Ela € essencial para entender o comportamento de materiais isolantes
com ceramicas € compositos mediante a aplicacdo de um campo elétrico. Os parametros ¢&,.,
tand e Q , foram investigados através dos métodos Hakki — Coleman utilizando o modo TEo11
enquanto os valores de 7y foram investigados pelo método Silva — Fernandes — Sombra (SFES)

utilizando o modo Hiis. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Tabela de micro - ondas obtida pelo método Hakki — Coleman

Tabela de Micro-ondas

Parametros LTO LZ0 25% L70 L70 L70
50% 75 %
H (mm) 6,70 6,72 7,16 7,36 8,60
D (mm) 11,24 11,54 11,56 11,39 10,65
fo (GHz) 5,17 5,83 6,58 6,70 7,29
Temperatura sinterizacao 1450 1450 1450 1450 1450
(°O)
&r 42,62 32,54 23,79 22,59 17,85
tangd 3,5x103  7,32x10°  6,40x103  1,38x102  3,14x107

Qxf (GHz) 1448,95 786,63 1018,89 484,54 236,23
77 (ppm.°C1) 16,11 -14,19 -25,04 -33,03 -30,34

Fonte: Préprio autor.

A frequéncia de ressonincia foi investigada. Os valores de f,, para as fases puras de
LTO e LZO sao respectivamente 5,17 e 7,29 GHz. A adicdo de LZO a matriz LTO provoca o
aumento da frequéncia de ressondncia. De acordo com a equacgdo (12), isso pode ser justificado
em funcdo dadiminui¢do dos valores de ¢, , provocando a diminui¢do do comprimento de onda
dentro do dielétrico levando ao aumento da frequéncia de ressonincia. As fases puras de LTO
e LZO apresentam &, com valores de 42,62 e 17,85. Os resultados demonstram uma dimmnui¢ao

dos valores de &, nos compdsitos com o aumento da fracdo massica de LZO. Com base nas
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micrografias apresentadas pelo MEV, LTO apresenta grado maiores com contornos bem
definidos e porosidade pouco visivel, enquanto LZO apresentam grao menores com uma
porosidade mais acentuada. A combinagdo desses fatores afeta os valores de &,.. Materiais com
grdos maiores e baixa porosidade apresentam maiores valores de &, e Q, enquanto materiais
que apresentam graos menores e porosidade mais acentuada apresentam menores valores de &,
e Q (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017). A diminuicdo de &, nos compdsitos pode ser justificada
pela adicdo de uma fase com menor tamanho de grios e maior porosidade. A amostra com
composicdo mdssica de 25% de LZO apresenta valor de g, de 32,54, enquanto as com
composi¢oes de 50 e 75% apresentam valores de 23,79 e 22,59. Um decréscimo de 44,2 e 47%
em relacdo a fase pura de LTO.

Variagcdes na permissividade relativa implicam segundo a equacdo (13) em perdas
dielétricas e nos valores de tand. A diminuicdo dos valores de &, provoca o aumento dos valores
de tgd. Os dados experimentais confrmam este comportamento. LTO e LZO apresentam
valores de 3,5x1073 e 3,14x10-2. Entre os compésitos a amostra com percentual de 75% de
LZO apresentou o maior aumento percentual (294%) do valor de tand quando comparado com
o valor da matriz LTO. As fases de 25 e 50% apresentaram aumento de 109 e 83%. Os efeitos
da porosidade do material também acentual as perdas dielétricas (Sebastian; Ubic; Jantunen,
2017). As perdas da fase pura de LZO comparada com a fase pura de LTO apresentam um
aumento significativo de 797%.

O fator de qualidade (Q) também € outro parametro que foi investigado. Ele nos
informa a relacdo entre a energia armazenada e energia dissipada por ciclo. Quando maior o
seu valor, menor € a dissipacio de energia e melhor € o desempenho do material como
ressoador. Segundo a equagdo (42) ele apresenta uma relacdo de proporcionalidade inversa
com tand. O aumento da dos valores de tand implicam na diminuicdo dos valores de Q. O
produto Qxf fornece a qualidade intrinseca de cada material em desempenho absoluto. De
acordo com os dados experimentais da tabela 5, a fases LTO apresenta o maior valor de Qxf. O
composito com fracdo mdssica de 50% de LZO apresenta o maior valor de Qxf, seguido da
fracao de 25%. Com o aumento significativo das perdas no compdsito de fracdo mdssica de
25% de LZO, o fator de qualidade e o produto Qxf apresentam menor valor.

O comportamento do Coeficiente de Temperatura na Frequéncia de Ressonincia
(7z7) também foi mvestigado. Ele € importante para avaliar a influéncia da temperatura na

frequéncia de ressonancia do ressoador. E um pardmetro de estabilidade térmica e nos mostra
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como a frequéncia de ressondncia pode variar com a variagdo da temperatura. O comportamento

deste parametro € mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Coeficiente de Temperatura Na Frequéncia
de Ressonincia
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Fonte: Préprio autor.

A fase LTO apresenta valor de zz > 0 e igual a 16,11 ppm.°C-!. Valores positivos
de tr tem sua frequéncia aumentada com o aumento da temperatura. A fase LZO apresentou
valor de zr < 0 e igual a-30,34 ppm.°C-!, tendo sua frequéncia diminuida com o aumento da
temperatura. Valores préoximos de zero de tr implicam em melhor condicdo de estabilidade
térmica para um ressoador dielétrico. Fases com 7 de sinais opostos podem ser combinadas
com o objetivo de encontrar uma composi¢do que apresente Ty~ 0 ppm.°C-!. Os valores de 7
desta combinacdo foram investigados nas proporcdes de 25, 50 e 75% em massa de LZO. Os
dados experimentais  apresentaram valores de -14,19, -25,04 e -33,03 ppm.°C!
respectivamente. A composicdo de 25% em massa obteve o valor de tr mais proximo de zero.
Os dados obtidos sugerem que a composicdo do composito pode ser ajustada para obter valores

ainda menores de tr.

7.2.2 Espectroscopia de Impeddancia em RF

A Espectroscopia De Impedancia € uma técnica poderosa e ndo destrutiva utilizada
para investigar fendmenos elétricos que ocorrem em materiais sélidos, liquidos ou interfaces.

Sua aplicacdo em cerdmicas se mostra Util para a caracterizacdo de propriedades dielétricas,
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condutividade elétrica, mecanismo de transportes idnicos em diferentes frequéncias e
temperaturas (Yuan et al, 2010).

g € a componente real da permissividade complexa relacionada com o
armazenamento de energia no dielétrico diretamente associada aos mecanismos de polarizacao
quando este, o dielétrico, € submetido a um campo elétrico produzido por uma corrente elétrica
alternada. Em baixa frequéncia, o campo elétrico € lento permitindo o acumulo de cargas nas
regides interfaciais, contornos de grdo ou nas regides defeituosas, pois apresentam uma maior
resisténcia, criando dipolos interfaciais, aumentando assim sua capacidade capacitiva. Isso
provoca aumento de € e tand acompanhados por um tempo de relaxacdo 7 , demonstrado
através da equacdo (18). As respostas de & em baixas frequéncias estdo relacionadas com
actimulos de cargas elétricas nos contornos de graos que atuam como se fossem capacitores que
carregam e descarregam mediante alterndncia do campo elétrico. Em altas frequéncias, o
periodo (T) do campo fica muito curto. A direcdo do campo se inverte rapidamente e as cargas
ndo conseguem chegar e se acumularem nas interfaces, ou contornos de grao, diminuindo a sua
capacidade capacitiva. Isso provoca uma queda de €'. A contribuicdo interfacial praticamente
desaparece, e os efeitos da polarizagdao estardo diretamente relacionados as respostas intrinsecas
dos graos que tendem a permanecer constante em alta frequéncia de acordo com a equagdo (18)
para um modelo Debye. Em materiais policristalinos e heterogéneos o comportamento
dielétrico € frequentemente ndo Debye, pois existem diferentes tipos de relaxacdo (7) em funcao
de diferentes tipos de regides como graos, contornos de grao, interfaces e poros (Kao, 2004).

€ e tand foram investigadas na temperatura ambiente (27°C) em fun¢do das
variacOes da frequéncia e composicdo. As Figuras 26 mostram os espectros das variacOes da

permissividade real e tangente de perda com a variacdo da frequéncia e da composicao.
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Figura 26 — Permissividade Real e Tangente de Perda variando com a composicio e com a
Frequéncia em 27°C
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 26(a) mostra o comportamento de &€’ em fungdo da variacdo de f. em 100
Hz, LTO apresenta & = 71,13. Para os compositos de composi¢do mdssica 25, 50 e 75%, os
valores de em &’ em 100 Hz sdo respectivamente 193,1, 231,24, 345,83 e LZO 825,89. A adicao
de LZO a matriz LTO provoca a elevacdo da permissividade real em baixas frequéncia. A
Figura 26 (b) mostra o efeito da variacdo da composicdo mdssica de LZO a matriz LTO na
frequéncia de 1kHz. LTO, os compositos de 25, 50 e 75% em massa de LZO e a fase pura LZO
apresentam respectivamente os valores de &' iguais a 62,07, 109,06 , 159,71 e 299,76. Em
frequéncia de 10 MHz, os valores de € sdo respectivamente 70,81, 64,59, 54,56,52,18 ¢ 41,11.
Os dados mostram que em baixa frequéncia os efeitos da composicdo massica de LZO sdo mais
acentuados.

A tangente de perda dielétrica (fand), estd relacionado ao processo de relaxacdo
dielétrica e ¢ dado pela razio entre a parte imaginaria (€") e a parte real (¢'), ou seja, tan(d) =

¢"/¢', onde aperda dielétrica representa a perda de energia que ocorre quando a polarizacdo se
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atrasa em relacdo ao campo elétrico aplicado, causada pelos contornos de grao (Rayssi et al.,
2018). As Figuras 26(c) e 26(d) mostram os resultados da variacio da tand. Em 100 Hz, os
valores de tand para LTO, compdsitos de 25,50 e 75% e LZO foram respectivamente 0,22,
6,72,6,03,7,09, 10,43. Na frequéncia de 1kHz, ocorre o aumento dos valores de com o aumento
da fracdo massica de LZO. Em frequéncia de 10 MHz, o efeito da composicio massica de L.ZO
¢ mais atenuado que na frequéncia de 1kHz.

A Figura 27 apresenta os espectros de Impedancia Imagindria normalizadas em
funcdo da variacdo da frequéncia e da temperatura. As Figuras 27(a) e 27(e) correspondem aos
espectros das fases puras de LTO e LZO. As Figuras 27(b-d) correspondem as fases dos
compdsitos em 25,50 e 75% em massa de LZO respectivamente. O espectro pode ser usado
para evidenciar processo de relaxacdo dielétrica resistivo termoativado. A presenca de pico no
espectro implica em processo de relaxacdo dielétrica na frequéncia maxima (fmax)em regioes
especificas do material como grdo, contorno de grao e interface. O deslocamento do pico para
frequéncias mais elevadas evidencia um processo termicamente ativado (Nogueira et al., 2025).

A Figura 27(a) apresenta o espectro do LTO com a impedancia imagindria
normalizada. Na faixa de frequéncia analisada, ndo € observado a definicdo nitida de pico nas
temperaturas de 410 — 450°C. O pico fica evidenciado no espectro do médulo (M”’x f). O
comportamento observado ndo indica a auséncia de processo de relaxacdo, ocorrendo fora da
faixa de frequéncia experimental. As Figuras b-e apresentam picos caracteristicos de fmix com
deslocamentos para maiores frequéncias a medida que ocorre o aumento da temperatura,
evidenciando processo de relaxacdo termicamente ativado nessas temperaturas. O tempo de
relaxacdo dielétrica pode ser dado por t=RC (Barsoukov; Macdonald, 2005). Aplicando a
equacdo 20, obtemos fmix = 1/ (2nRC). Em sélidos heterogéneos com cerdmicas os picos de
relaxacdo Z’’ devem ocorrer em frequéncias mais baixas devido ao aumento da resisténcia (R)
dos contornos de graos (Kao, 2004). Os tempos de relaxacdo devem ser maiores e picos com
bases mais alargadas. Os efeitos podem ser observados nos espectros de fracdo de 25% de LZO,
acentuando — se nos espectros de 50 e 75% com deslocamentos de picos miximos para
frequéncias mais baixas. Na fase pura de LZO, picos grandes, base alargada e relaxacdo em
frequéncias mais baixas, evidenciam o dominio dos efeitos da porosidade, menor densifica¢do

e possivel polarizacdo interfacial.



Figura 27 — Espectros de impedancia imaginidria com frequéncia e temperatura de
410°C a 450°C
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A Figura 27 apresenta os mddulos imagindrios normalizados. O formalismo do

modulo elétrico € descrito pela equacido 34 e o médulo imagindrio pela equacdo 36. O estudo

de M”’ descreve como o campo elétrico interno ao material sofre relaxagdo, sendo importante

para enfatizar relaxacdo intrinseca do material em estudo, como grio ou bulk. O mddulo

imagindrio permite observar a relaxacdo dielétrica do material eliminando a influéncia dos

efeitos interfaciais, como eletrodos, contornos de graos e porosidades (Barsoukov; Macdonald,

2005). O espectro M”’x fpermite identificar a frequéncia maxima do volume (Buk) em que
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ocorre o processo de relaxacdo e pode ser usado para calcular sua energia de ativacdo (Ea). A
energia de ativacdo (Ea) foi calculada a partir da a equacdo de Arrhenus descritas pelas
equacdes 36 e 37. Em materiais policristalinos Z’° descreve as respostas associadas aos
contornos de grao, enquanto M’ descreve as respostas associadas ao grio (Kao, 2004). A
relaxacdo dielétrica associada aos contornos de grao acontecem em frequéncias mais baixas no
espectro de impedancia Z’’, enquanto a relaxagdo correspondente ao bulk no espectro M’
ocorre em frequéncias mais altas (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017).

A Figura 28(a) e 28(e) correspondem aos espectros das fases puras LTO e LZO.
As Figuras 28(b-d) correspondem aos espectros dos compdsitos com fracdes mdssicas de 25,50
e 75% de LZO. A Figura 28(f) e a tabela 6, os grificos e os valores das energias de ativacao.
Os picos de fmax deslocam — se para maiores frequéncias com variacdo da temperatura 410-
450°C, evidenciando um processo de relaxacdo dielétrica termicamente ativado. Na fase pura
de LTO, os picos de fmax localizam — se em regides de maiores frequéncias, apresentando
menores tempos de relaxacdo. Na figura 26(b), correspondente ao compésito de fracdo de 25%
em massa de LZO, os picos de relaxacdo ainda permanecem em frequéncias mais elevadas. O
incremento de LZO nos compdsitos de 50 e 75% em massa de LZO, promove o aumento da
heterogeneidade  microestrutural, aumentando da porosidade e barreiras interfaciais,
promovendo um aumento da resisténcia (R). Em materiais policristalinos, o alargamento e
deslocamento dos picos de M’’ para frequéncias mais baixas sdo indicadores do aumento da
contribuicdo dos contornos de grios e de um comportamento ndo — Debyeano (Barsoukov;
Macdonald, 2005). Os efeitos da adicdo de LZO sado observados nos valores de Ea na Tabela 5.
LTO tem a menor energia de ativagdo com valor de 0,84 eV. A adicdo de LZO a matriz LTO
promove o aumento de E. com valores de 1,43, 1,68 e 1,14 eV para as fracdes mdssicas de 25,

50 e 75%. A fase pura de LZO apresenta Ea com valor de 0,87 eV.
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28 — Modulo Imagindrio e Energia De Ativacdo Na Frequéncia Maxima Nas
Temperaturas De 410°C A 450°C
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A Condutividade CA ou do inglés AC (Alternating Current Conductivity) (g,c),
expressa a resposta elétrica de um dielétrico sob um campo alternado, diretamente relacionada

a parte imaginaria da permissividade complexa &’(w) conforme a equagao 51 (Kao, 2004):

O4c (W) = weye" (w) (51)

w ¢é a frequéncia angular descrita na equagdo 15. A condutividade (o,.) estd
diretamente ligada a relaxacdo dielétrica e a0 movimento de carga no material, fornecendo
informacdes diretas sobre os mecanismos de transporte de carga em materiais dielétricos
policristalinos.

De acordo com a lei de Jonscher que trata da dispersdo AC, em ceramicas e
compdsitos, a condutividade apresenta duas regides distintas quando plotada em funcdo da

frequéncia descrita pela equacao 48 (Kao, 2004):

Oyc (W) = oy + Aw?® (52)

(0pc) € a condutividade relacionada a corrente continua, A € uma constante que
depende do tipo de material e s (0 <s < 1) é um expoente relacionado ao tipo de condugao
(salto ou hopping). Em baixas frequéncias, onde os portadores de cargas conseguem
acompanhar a oscilacdo do campo elétrico, a condutividade € dominada por processos de
conducdo lenta, como o movimento através dos graos e regioes de barreiras intragranulares
(Kao, 2004). Um platd € formado ( o, = 0p), pois o campo alternado € mais lento e as cargas
conseguem se acumular nas interfaces podendo recombinarem a cada ciclo. Em altas
frequéncias, as cargas ndo conseguem mais acompanhar o campo alternado, diminuindo o
actimulo de cargas nas interfaces e a corrente passa a ser dominada por saltos (hopping) dos
portadores de cargas dentro dos grdos, causando o aumento da condutividade (o,.) com a
frequéncia, onde otermo Aw® reflete o processo dispersivo da condugdo alternada (Kao, 2004).
Em baixas frequéncias, a condutividade AC reflete o transporte nos contornos de grao pelo
actimulo de cargas gerado pela polarizacdo interfacial, enquanto em altas frequéncias a resposta
da condutividade estd diretamente associada ao movimento intragranular dos portadores de
cargas. O aumento da temperatura promove maior energia térmica para movimentacdo dos
transportadores de carga, aumentando a condutividade mesmo em baixas frequéncia e

favorecendo o hopping (salto) dos transportadores de cargas (Sahoo et al., 2024) (Bendahhou
et al., 2020).
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A energia de ativacdo do processo pode ser calculada a partir da equacdo de Arrhenius, descritas

nas equacOes 36 e 37, modificada para equagdo 53 (Bendahhou et al., 2020):

Ea
Opc = ao.exp<—ﬁ) (53)
b

A condutividade o, foi investigada e a Figura 29 mostra os espectros da condutividade

com a frequéncia nas temperaturas de 410 —450°C.

Figura 29 — Condutividade Real e Energia De Ativacdo Na Frequéncia De 100 Hz Nas
Temperaturas De 410°C A 450°C
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A figura 29(a) apresenta o espectro da condutividade do LTO, as Figuras 29 (b-d),
os espectros das fracOes massicas de 25,50 e 74% e a Figura 29(e) o espectro da fase pura de
LZO nas temperaturas de 410 — 450°C. As energias de ativacdo foram calculadas nas
frequéncias de 100 Hz. A Tabela 6 mostra a condutividade em 100 Hz e a Tabela 7 os valores

das energias de ativacdo.

Tabela 6 — Condutividade Real (¢”) em 100 Hz
Condutividade Real (6°) (2.m) ' em 100 Hz

Fase LTO L7025 % LZ050 % LZO75 % LZO
410°C 1,54x10° 9,17x10° 3,26x10° 2,72x10° 3,57x10°
420°C 1,93x10° 1,16x10° 433x10°¢ 3,49x10° 436x10°¢
430°C 2,39x10° 1,50x10° 5,58x10°¢ 4.48x10° 5,29x10°¢
440°C 2,99x107 1,94x10° 7,20x10°¢ 5,73x10° 6,49x10°
450°C 3,60 x10° 2,97x10° 9,82x10° 7,88x10° 7,90x10°

Fonte: Préprio autor.

Tabela 7 — Energia de Ativacdo obtida pela Condutividade
Energia De Ativacao (eV)
Fase LTO L7025 % L7050 % LZ075% LZ70
E. 0,91 1,22 1,15 1,11 0,84

Fonte: Préprio autor.

Os espectros mostram o comportamento da condutividade real em funcdo da
variacdo da temperatura e frequéncia, evidenciando um processo termicamente ativado. A fase
de LTO, com grdo e contornos de graos bem definidos e baixa porosidade apresentam maiores
valores de condutividade para as temperaturas analisadas. A fase de LZO, com maior
porosidade (Kao, 2004), graos menores contornos de grao pouco defino, apresenta regioes de
maiores resistividades, dificultando a condutividade dos portadores de carga (Sebastian; Ubic;
Jantunen, 2017). Isso se reflete nos valores menores de condutividade apresentados na tabela
7. A adicdo de LZO torna o processo menos condutivo. Isso pode ser evidenciado através da
diminuicdo dos valores da condutividade real mostrados na tabela 8. O aumento da energia de
ativacdo nos compositos acompanhado do aumento da fracdo madssica evidencia o efeito da
heterogeneidade (Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017) e das barreiras de interfaces criadas em
funcdo da variacdo mdssica de LZO. A adigdo de LZO torna o processo mais resistivo € menos

condutivo.
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Quando um material dielétrico € submetido a um campo elétrico alternado (AC),
em funcio da frequéncia e da temperatura, seus processos elétricos podem ser identificados e
quantificados através do diagrama de Nyquist. O diagrama € um grifico (—Z’vs Z’) que revela
como o material conduz e armazena cargas elétricas, separando os efeitos de grdo, contorno de
grao e interface eletrodo/material. Seus espectros e comportamentos foram mostrados na Figura
10. Em materiais dielétricos policristalinos, o diagrama exibe arcos semicirculares que indicam
processos de relaxacdo distintos (Barsoukov; Macdonald, 2005). Os graos apresentam baixa
resistividade e alta frequéncia, enquanto os contornos de graos sdo regides mais resistivas e
capacitivas, responsdveis por arcos em frequéncias intermedidrias enquanto eletrodos/interfaces
apresentam contribuicdes em baixas frequéncias, relacionadas a polarizagdo nterfacial ou do
eletrodo (Melo; Maia, 2016). Os processos sdo modelados por um circuito equivalente, que
pode ser uma associagdo entre resistor (R), elemento de fase constante (CPE) e capacitor (C)
(Barsoukov; Macdonald, 2005). O tipo de associacdo ird depender da resposta elétrica do
material.

A Figura 30 apresenta os diagramas de Nyquist e os circuitos equivalentes
correspondentes aos processos elétricos modelados em cada fase. A Figura 30(a) corresponde
a fase LTO, as Figuras 30 (b-d) correspondem aos compositos de fracdes mdssicas de 25, 50 e
75% de LZO e a Figura 30 (e) a fase pura de LZO. A tabela 9 apresenta os dados de circuito
equivalente obtidos pelo ajuste feito no software eisanalyser e a tabela 10 os tempos de
relaxacdo. R corresponde a resisténcia, P a capacitincia associada a um CPE e n aos valores
empiricos de 0 a 1, simulando um resistor € um capacitor ideal. O ajuste confrma uma
associacdo R/CPE de circuito equivalente para a fase LZO. As demais fases apresentam duas
associacdes R/CPE. Os tempos de relaxacdo mostrados na tabela 10 evidenciam que R1/CPE;
e R2/CPE; estio associadas as respostas de grdo e contorno de grao. As diminuicdes dos tempos
de relaxacdo com o aumento da temperatura evidenciam um processo termicamente ativado,
onde os arcos t€m seus didmetros diminuidos com o aumento da temperatura, indicando redugdo
da resisténcia total, e aumento da condutividade (Barsoukov; Macdonald, 2005). Para a
temperatura de 410°C, os diagramas mostram que a resisténcia total nos compdsitos aumenta
com o aumento da fracio mdssica de LZO. Os valores de 0 < n <1 obtidos na tabela 9,
representam uma resposta mista, de comportamento resistivo e capacitivo, ni (0,75 —0,95) estao
associados ao desvio de comportamento puramente capacitivo dos grdos ao modelo Debye,
enquanto m2 (0,50 —0,85) representa a dispersdo associada a heterogeneidade dos contornos de

grao (Barsoukov; Macdonald, 2005).



Figura 30 — Diagramas de Nyquist e circuitos equivalentes para as amostras de LTO,

compositos e LZO
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Tabela 8 — Parametros obtidos na simulagdo de circuitos equivalentes paras as fases de LTO, compdsitos e LZO
450 °C
Fase T°C 410 °C 420 °C 430 °C 440 °C 450 °C
R:(2) 3,80x10° 2,98x10° 2,38x10° 2,10x10° 2,22x10°
R:(2)  1.98x10° 1,46x10° 1,12x10° 7,99x10° 6,33x10°
P 6,91x1010 6,26x10710 5,39x101° 6,84x10710 1,00x10°
LTO m 0,78 0,79 0,81054 0,78279 0,75266
P, 1,22x10® 1,52x10°% 1,85x10°8 2,05x10® 3,50x108
n; 0,61 0,60 0,58 0,60 0,55
R:(2) 1,03x10° 9,25 x 10° 5,63x10° 521x10° 341x10°
R»(2) 8,18x10° 5,38x10° 5,63x10° 3,60x10° 2,00x10°
LZ025%  p, 5.94x10710 5,39x1010 2,86x10° 7.94x10710 8,05x1071°
m 0,78 0,79 0,70 0,77 0,77
P 5,02x10° 8,98x10° 2,86x10° 1,00x108 1,55x108
n 0,73 0,71 0,70 0,70 0,68
R:(2) 3,14 x10° 2.47x10° 2,20x10° 1,63x 10° 1,24x 10°
R:(2) 2.84x10° 1,91x10° 121x 10° 9,12x10° 583 x 10°
P 2,11x10°10 2,31x1010 3,05x 1010 2,78x10710 324x 1010
LZO50% m 0,84 0,79 0,81 0,82 0,81
P 1,68x107 2,33x10° 5,39x10° 4,76x 10° 7.22x 10°
n; 0,79702 0,75607 0,73729 0,75607 0,7402
Ri(2) 4.43x10° 3,66x10° 1,31x10° 2,35x10° 1,29x10°
Rx(2) 2,58 x 10° 1,67x10° 2,82x10° 8,26x10° 6,68x10°
LZ075%  p, 8,56x10°"! 1,02x10-10 6,11x10™" 1,20x10710 1,28x10°10
m 0,89 0,87 0,99 0,87 0.87
P 1,20 x 10° 1,79x10° 7,83x10°1° 3,1911x10° 4,2887x10°
n 0,83 0,82 0,74 0,80 0,75
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Fase T°C 410 °C 420 °C 430 °C 440 °C 450 °C
Ri@2)  499x10° 4 11X10° 2,74x10° 1,14x10° 1,25x10°
R:(2) - - - 1,6231 x 10° 1,002 x 10°
LZO P, 1,08 x 101 1,14x 100 124x 1071 6,19x 1070 391x 1010
n 083 083 083 0381 0.82
P - - - 823 x 10! 8,79 x 10°!!
n, - - - 090 091

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 9 apresenta os tempos de relaxagdo onde 7, e sdo T, respectivamente os tempos de relaxacdo dos grdos e contornos de

grao.

Tabela 9 — Tempos de relaxa¢do T x 1074(s) para as fases puras e compdsitos

Fase LTO LZ025% LZ050% LZ075% LZO

T°C  7,0104 T7,6)104 7,5)10% T,()10% T,(5)10% T,(5)10¢ T7,(5)10% T,(s)10% 7,()10% T,(s) 10~
410°C 2,69 244 6,17 41,1 6,66 48 3,79 31,1 542 -
420°C 1,87 224 5,00 484 575 4477 374 302 472 -
430°C 1,28 208 1,61 16,1 6,73 65.8 0,80 22,1 3,40 -
440°C 144 164 4,14 364 0455 435 2,84 264 7,10 134
450°C 223 222 2,75 31,3 4,05 42,1 2,10 28,7 493 882

Fonte: Préprio autor.
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As Figuras 31,32, 33, 34, 35,36, 37, 38, 39 e 40 apresentam 0s espectros resultantes
da simulagdo HFSS de antenas e os seus respectivos diagramas de ganho 3D de reflexdo de
cada amostra. As figuras 31 e 40 correspondem aos resultados obtidos de simulagdo para as
fases puras de LTO e LZO, enquanto as figuras 32-39 correspondem aos resultados obtidos
para os compésitos de composi¢do de 25,50 e 75% em massa.

A simulacio numérica foi utilizada com intuito de comparar os resultados
experimentais e simulados de perda de retorno (S11) com a variagdo da frequéncia. Os espectros
mostram uma excelente concordincia entre as curvas experimentais e simuladas. Para aplicagao
em DRA ou ADR, é necessdrio que a perda de retorno apresente valores abaixo de -10dB
(Petosa, 2007) (Koziel, Ogurtsov, 2014). Todas as amostras analisadas seguem essa condi¢c@o
tedrica. A perda de retorno estd diretamente relacionada a poténcia incidente e a poténcia
refletida, ou seja, ¢ um parametro que indica a perda de energia devido a descontinuidade entre
a linha de transmissdo e o dispositivo. A amostra de LZO apresentou frequéncia de ressonancia
de 3,84 GHz e de LZO 4,67 GHz. As fases de 25, 50 E 75% apresentaram respectivamente as
frequéncias de ressonancia de 4,40, 4,63 € 4,95 GHz. Os valores experimentais da frequéncia
de ressonancia estdo em boas concordancias com os resultados simulados. Os dados revelam
que o aumento da fracdo méissica de LZO provoca deslocamento da frequéncia de ressonincia
para maiores valores. Isso pode ser explicado segundo a equagdo (44) (Petosa, 2007; Sarmento,
2023). A adi¢do de LZO provoca a diminuicdo da permissividade relativa, o que resulta no
aumento da frequéncia de ressondncia da antena.

BW, do inglés Bandwidth, € a faixa de frequéncia em que a antena pode operar
adequadamente para valores de S11< -10 dB. Os dados mostram que os valores de BW
simulados e experimentais apresentam boa concordancia. Para o LTO o valor de BW% foi de
2,34 e para o LZO de 5,85. A adi¢ao de LZO a matriz LTO provoca o deslocamento BW % para
maiores valores numéricos, provocando o alargamento da banda. Os diagramas 3D de ganho
apresentam as direcdes de ganho maximo para cada amostra e o sentido da irradiacdo. A Tabela
10 apresenta os resultados dos valores experimentais e calculados para S11, fr, BW, Ganhos,
Driretividade e eficiéncia (n). Os resultados mostram que o ganho da fase LTO € maior que a
da fase LZO. A eficiéncia de operacdo da antena de LTO € maior que a de LZO. A adicdo de
LZO a matriz LTO, provoca aumento no ganho e na eficiéncia do RD onde a fracdo massica de
50% apresenta a maior eficiéncia. A adicdo de LZO provoca o alargamento da banda BW,
aumentando assim a faixa de atuagdo em GHz dos compdsitos. A fase LZO apresentou o menor

ganho, que pode ser justificado devido alto valo de tand.



Figura 31 — Resultados experimentais e simulados para Si11: LTO
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Figura 32 — Diagrama de radiacdo Ganho 3D obtido para antena monopolo
investigada: LTO
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Figura 33 — Resultados experimentais e simulados para S11: LZO25%
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Figura 34 — Diagrama de radiacdo Ganho 3D obtido para antena monopolo
mvestigada: LZO25%
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Figura 35 — Resultados experimentais e simulados S11:LZO50%
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Figura 36 — Diagrama de radiacdo Ganho 3D obtido para antena monopolo investigada:
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Figura 37 — Resultados experimentais e simulados S11:LZO75%
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Figura 38 — Diagrama de radiacio Ganho 3D obtido para antena
monopolo investigada: LZO75%
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Figura 39 — Resultados experimentais e simulados Si11:LZO
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Figura 40 — Diagrama de radiacdo Ganho 3D obtido para antena monopolo

investigada: LZO
2

dB{GainTotal}

. 3. 22086 +50EA
-8.1752e-001
=4, 8552e+008

-8, 8932 +808

-1.2931e+881

-1.6969e+8A1

-2, 1887 e+861

Fonte: Préprio autor.

78



79

Tabela 10— Valores experimentais e simulados obtidos para frequéncia de ressonincia (fr), S11,
largura de banda, Ganho e diretividade

Amostras Su Sut fr | BW BW Ganho Diretividade Eficiéncia
Exp. Sim. Exp. Sim. Exp. Sim. (dB) (dB) m %)
(dB) (dB) (GHz (GHz) (%) (%)
)

LTO -4725 -48,75 3,84 3,84 234 211 4,82 5,17 92,30
L7025 -35,04 -35,0 4,40 4,40 3,30 3,76 4,96 5,39 90,72
LZ050 -34,58 -35,60 4,64 4,63 448 4,36 5,23 5,56 92,27
LZO75 -36,70  -3746 4,95 4,94 580 548 5,20 5,46 94,30

LZO -51,10  -51,80 4,67 4,67 5,85 7736 3,22 5,67 56,80

Fonte: Préprio autor.
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8 CONCLUSAO

As amostras de LTO (LaxTizO7) e LZO (La2Zr207) foram preparadas através do
método de reagdes de estado solido a partir de seus 6xidos de partida La>0s3, TiO2 e ZrO2
obedecendo as propor¢des estequiométricas reacionais. A metodologia aplicada trata — se de
uma técnica ndo incisiva que ndo envolve preparo de solugdo quimica e de facil controle. As
temperaturas de calcinacao foram de 1150°C e 1200°C respectivamente e ambas as amostras
foram sinterizadas em 1450°C. O resultado de difracdo de raios — X indica que as amostras
puras de LTO e LZO apresentam sistemas cristalinos do tipo monoclinico e ctbico. Na andlise
de micro-ondas, os valores de 7, para as fases puras foram de 16,11 e -30,34 (ppm.°C-!) para
as fases LTO e LZO respectivamente e &, de 42,62 e 17,85. A fragdo massica de 25% apresentou
os melhores valores de 7, e ¢,.. O aumento da fragdo massica de LZO provocou uma diminuig@o
dos valores de &, quando comparado ao valor da matriz LTO e aumento de tand. As fracdes de
25 e50% em massa de LZO apresentaram os melhores resultados dos parametros para aplicaci o
em ARD nos compdsitos. Na andlise de radiofrequéncia, LTO apresentou o menor valor de &’
= 71,13 (100 Hz). A adi¢cdo de LZO a matriz provocou o aumento de & em baixa frequéncia,
elevando os valores de tand conforme o aumento da fragdo massica de LZO. Em frequéncias
de 10 MHz os valores de ¢’ e tand nio apresentaram variagdes significativas. Nas temperaturas
de 410 — 450°C observou — se um processo de relaxacdo dielétrica termicamente ativado. Os
valores das energias de ativacdo das fases puras de LTO e LZO obtidos foram respectivame nte
0,84 e 0,87 eV pelo formalismo do médulo elétrico e 0,91 e 0,84 eV pela andlise da
condutividade AC. A adi¢ao de LZO a matriz LTO provoca o aumento da energia de ativacao
do processo. Os diagramas de Nyquist mostram uma associacdo dupla de R/CPE para o LTO e
compdsitos, enquanto o LZO apresenta uma tnica associacdo R/CPE. A adicdo de LZO a matriz
LTO deixou o processo mais resistivo de forma geral. Os resultados de simulagdo de antenas
HFSS apresentaram boas concordancias entre o experimental e calculado. Valores de perda de
retorno estdo abaixo de -10 dB para as fases puras e compdsitos, evidenciando que os materiais
estudados podem operar como antenas. A adicdo de LZO a matriz LTO provoca aumento de
ganho e eficiéncia dos compositos. A antena de LTO pode operar na banda S que compreende
um intervalo de frequéncia de 2 — 4 GHz, enquanto as demais antenas podem operar na faixa

na banda C que compreende o intervalo de frequéncia de 4 — 8 GHz.
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9 PERSPECTIVAS

Com base no estudo apresentado com as fases LTO e LZO na regido de micro-
ondas e radiofrequéncia e seus compdsitos, produzir novos materiais ou novos compositos que
apresentem T, proximo de zero, com elevado valor de € e baixa tand. Obter o ajuste da
composicdo massica de LZO em LTO para que o valor numérico de 7, fique proximo de zero

com a finalidade de se obter patente da composicao.



82

REFERENCIAS

ABREU, T. O. et al. Evaluation of the effect of the addition of TiO2 on the dielectric
behaviour of YNbO4 ceramic using impedance spectroscopy. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, [s. L], v. 35, n. 8, p. 1-10, 2024.

ASADOV, A. G. etal. A structural phase transition in La2Ti2O7 at high pressure. Physica B:
Condensed Matter, [s. L], v. 655, n. February, p. 414753, 2023.

BAIN, A. K.; CHAND, P. Fundamentals of Dielectrics. Pyroelectric Materials, [s. L], v. 1,
p- 1-17,2022.

BALACHANDRAN, U.; EROR, N. G. X-ray diffraction and vibrational-spectroscopy study

of the structure of La,Ti,0,. Journal of Materials Research, [s. ], v. 4, n. 6, p. 15251528,
1989.

BARSOUKOV, E.; MACDONALD, J. R. (ed.). Impedance Spectroscopy: Theory,
Experiment, and Applications. 2. ed. New Jersey: Wiley, 2005.

BENDAHHOU, A. et al. Structural, dielectric and impedance spectroscopy analysis of
Ba5CaTil.94Zn0.06Nb8O30ferroelectric ceramic. RSC Advances, [s. L], v. 10, n. 47, p.
28007-28018, 2020.

BOUKHEIR, S. et al. Electric Modulus Spectroscopic Studies of the Dielectric Properties of

Carbon Nanotubes/Epoxy Polymer Composite Materials. Journal of Macromolecular
Science, Part B: Physics, [s. L], v. 57, n. 3, p. 210-221, 2018.

CALLISTER, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducdo. 10. ed. Rio de
Janeiro: LTC, 2021.

CARON, J.; MARKUSEN, J. R. Solid: State Physic. [S. L: s.n.], 2016.
CHEN, L. F. et al. Measurement and Materials Characterization. [S. L. s.n.], 2004.

FERREIRA, D. L. et al. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica: Principios Basicos e
Algumas Aplicacdes. Revista Virtual de Quimica, [s. ], v. 15, n. 3, p. 536-552,2023.

GURGEL, K.J. A. et al. Improved Temperature Sensitivity of the Microwave and
Radiofrequency Properties of the Ceramic Matrix Li2LaNbTiO7. Physica Status Solidi (A)
Applications and Materials Science, [s. [.], v. 221, n. 20, p. 1-7, 2024.

HAKKI, B. W.; COLEMAN, P. D. A Dielectric Resonator Method of Measuring Inductive
Capacities in the Millimeter Range. IEEE Transactions on Microwave Theory and
Techniques, [s. L], v. 8, n. 4, p. 402—410, jul. 1960.

HALLYDAY, David; RESNICK, Robert; WALKER, Jearl Fundamentos de fisica:
eletromagnetismo. 9. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2012. v. 3.

HAYDOURA, M. etal. Perovskite (Sr2Ta207)100—x(La2Ti207)x ceramics: From dielectric
characterization to dielectric resonator antenna applications. Journal of Alloys and



83

Compounds, [s. L], v. 872, p. 159728, 2021.

HONA, R. K.; DHALIWAL, G. S.; THAPA, R. Investigation of Grain, Grain Boundary, and
Interface Contributions on the Impedance of Ca2 FeOS5. Applied Sciences (Switzerland), [s.
L], v. 12, n. 6, 2022.

KAO, K. C. Dielectric phenomena in solids: with emphasis on physical concepts of
electronic processes. San Diego, CA, USA: Elsevier Academic Press, 2004.

KARMAKAR, Subrata. Impedance Spectroscopy for Electroceramics and Electrochemical
System. Advanced Energy Conversion Materials, [s. ], v. 6, n. 1, p. 10-56, 2024.

KHATUN, M.; KABIR, E. Dielectric, impedance, modulus spectroscopy and AC
conductivity studies on novel organic ferroelectric diisopropylammonium chloride (dipaCl).
Journal of Advanced Dielectrics, [s. L], v. 11, n. 4, p. 1-9, 2021.

KONG, L. et al. A novel chemical route to prepare La2Zr207 pyrochlore. Journal of the
American Ceramic Society, [s. L], v. 96, n. 3, p. 935-941, 2013.

KOZIEL, S.; OGURTSOV, S. Antenna Designby Simulation-Driven Optimization. 1. ed.
Cham (Switzerland): Springer Berlin Heidelberg, 2014.

LEUNG, Kowk; LONG, Stuart A. Overview of the Dielectric Resonator Antenna. In: LUK, K.
M.; LEUNG, K. W. (ed.) Dielectric Resonator Antennas. England: Research Studies Press,
2003. Chapter 1.

LUK, K. M.; LEUNG, K. W. (ed.) Dielectric Resonator Antennas. England: Research
Studies Press, 2003.

MAGALHAES, T. A. et al. Dielectric properties of YTaO4 electroceramic for microwave and
radiofrequency applications. Materials Science and Engineering: B, [s. L], v. 317, n.
February, 2025.

MELQ, R. S.; MAIA, F. T. M. Avaliagdo do uso de circuitos equivalentes na analise por
impedancia eletroquimica de revestimentos anticorrosivos. Revista de Engenharias da
Faculdade Salesiana, [s. L], v. 02, p. 2-9, 2016.

NISAMOL, T. A.; ABDULLA, P.; ANSHA, K. K. Design of sub-thz slotted waveguide array
antenna for the broadside circularly polarized applications beyond 5g. Progress In
Electromagnetics ResearchC, [s. L], v. 102, p. 187-202, 2020.

NIU, J. etal. Pressure-induced phase transition of La2Zr207 and La0.5Gd1.5Zr207
pyrochlore. RSC Advances, [s. ], v. 9, n. 33, p. 18954-18962, 2019.

NOGUEIRA, F.E. A. etal. Evaluation of the Dielectric Properties of CaMo0O4-TiO2
Composites for Microwave Applications Under Temperature Variation. Journal of
Electronic Materials, [s. L], v. 52, n. 4, p. 2843-2851, 2023.

NOGUEIRA, F.E. A. etal. Elevated thermal stability of the dielectric properties of
CaMo0O4-TiO2 composites under temperature variations. Journal of Materials Science:



84

Materials in Electronics, [s. ], v. 35, n. 21, 2024.

NOGUEIRA, F.E. A. et al. High thermal stability of the dielectric properties of the
La2Ti207—Lad4Ti9024 composites under temperature variation. Journal of the Australian
Ceramic Society, [s. L], v. 61, n. 3, p. 887-895, 2025.

NUSSENZVEIG, H. M. Curso de Fisica Basica: Volume 3: Eletromagnetismo. 2. ed. Sdo
Paulo: Edgard Bliicher, 2015.

ORAZEM, M. E.; TRIBOLLET, B. Electrochemical Impedance Spectroscopy. 1st ed.
Hoboken, NJ: John Wiley, 2008.

PETOSA, A. Dielectric Resonator Antenna Handbook ALDO PETOSA. 1. ed. Norwood,
MA: Artech House, 2007.

RAYSSI, C. et al. Frequency and temperature-dependence of dielectric permittivity and
electric modulus studies of the solid solution Ca0.85Er0.1Til-: XCo4 x /303 (0 <x <0.1).
RSC Advances, [s. L], v. 8, n. 31, p. 17139-17150, 2018a.

RIETVELD, H. M. Line profiles of neutron powder-diffraction peaks for structure refinement
Acta Crystallographica, [s. L], v. 22, p. 151-152, 1967.

SAHOQO, S. et al. Investigation of the structural, dielectric, magnetic properties and NTC-

thermistor response of CaBiFeMnO6 double perovskites. Materials Advances, [s. L], v. 5, n.
13, p. 54425457, 2024.

SARMENTO, José Souto. M CuSi4d010 (M= Ba, Ca e Sr) para aplicacao em dispositivos
de microondas e radio frequéncia. 2023. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia de
Materiais) — Centro de Tecnologia, Universidade Federal do Cear4, Fortaleza, 2023.

SEBASTIAN, M. T.; UBIC, R.; JANTUNEN, H. Microwave materials and applications. 1.
ed. Chichester, UK; Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, 2017.

SILVA, M. A. S.; FERNANDES, T. S. M.; SOMBRA, A.S. B. An alternative method for the
measurement of the microwave temperature coefficient of resonant frequency (t f). Journal
of Applied Physics, [s. L], v. 112, n. 7, p. 1-6, out. 2012.

TOBY, B. H. EXPGUI , a graphical user interface for GSAS. Journal of Applied
Crystallography, [s. L], v. 34, n. 2, p. 210-213, abr. 2001.

TUYIKEZE, V. et al. Study of structural, and optical properties of the layered perovskite
La2Ti207 nanoparticle. Materials Today: Proceedings, [s. L], v. 30, n. May, p. 828-832,
2019.

WANG, Y. et al. Preparation of La2Zr207 composite SiO2 aerogels and their fiber-
reinforced materials for thermal insulation applications. Journal of Non-Crystalline Solids,
[s. L], v. 625, n. November 2023, p. 122772, 2024.

XU, B. Synthesis and characterization of novel porous La 2 Zr 2 O 7 ceramic with
ultralow thermal conductivity and excellent photocatalytic property. [S. L: s. n.]: 2021.



YUAN, X. et al. Electrochemical Impedance Spectroscopy in PEM Fuel Cells:
fundamentals and applications. London: Springer, 2010.

ZHANG, S. et al. Preparation method investigation and structure identification by XRD and
Raman techniques for A2B207 composite oxides. Journal of the American Ceramic
Society, [s. L], v. 107, n. 5, p. 3475-3496, 2024.

85



