UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE MATERIAIS

LINDEMBERG DE SOUSA OLIVEIRA

PROPRIEDADES DIELETRICAS DA MATRIZ Bi,Mo0,0, COM ADICAO DE AL,O; PARA
APLICACOES EM MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA (RF)

FORTALEZA
2025



LINDEMBERG DE SOUSA OLIVEIRA

PROPRIEDADES DIELETRICAS DA MATRIZ Bi,Mo0,0y COM A]?ICAO DE AL,O; PARA
APLICACOES EM MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA (RF)

Tese apresentada ao Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial & obtengao
do titulo de Doutor em Engenharia e Ciéncia de
Materiais. Area de concentragio: Propriedades
fisicas e mecanicas dos materiais.

Orientador;: Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida
Fechine.
Coorientador: Dr. Marcelo Antdnio Santos da Silva.

FORTALEZA
2025



LINDEMBERG DE SOUSA OLIVEIRA

PROPRIEDADES DIELETRICAS DA MATRIZ Bi,M0,0, COM ADICAO DE AL,O; PARA
APLICACOES EM MICRO-ONDAS E RADIOFREQUENCIA (RF)

Tese apresentada ao Programa de P6s-Graduagdo em
Engenharia e Ciéncia de Materiais da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial a obtencao
do titulo de Doutor em Engenharia e Ciéncia de
Materiais. Area de concentragio: Propriedades
fisicas e mecanicas dos materiais.

Aprovada em: 15/01/2026.

BANCA EXAMINADORA

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

Prof. Dr. Francisco Nivaldo Aguiar Freire
Universidade Federal do Ceara (UFC).

Prof. Dr. Daniel Xavier Gouveia
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Estado do Ceara (IFCE).

Prof. Dr. José Cleiton Sousa dos Santos
Universidade da Integracdo Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB).

Prof. Dr. Rafael Melo Freire
Universidad Central de Chile (UCEN-Chile).



Dedico esse trabalho e pesquisa a minha familia
(esposa, Eloide e minha filha, Amanda) e aos meus
pais (pai, Raimundo Martins e mae, Maria loneide)

in memoriam.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida Fechine, pela excelente orientacdo, amizade,
inspiragdo e contribui¢do ao trabalho de pesquisa e a paciéncia comigo em momentos dificeis.

Ao Coorientador Dr. Marcelo A. S. da Silva, por toda sua contribuicao a este trabalho e
amizade.

Aos professores do departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais pelo
conhecimento adquirido ao longo do curso.

Ao Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Materiais na pessoa do
Coordenador Prof. Dr. Pierre Basilio Almeida.

A todos que fazem nosso Grupo de Quimica e Materiais Avancados — (GQMat/UFC).

A todos os colegas que fazem o Laboratério de Telecomunicagdes e Ciéncia e
Engenharia de Materiais (LOCEM/UFC), na pessoa do Prof. Dr. Antonio Sérgio Bezerra Sombra.

Ao laboratorio de DRX da Universidade Federal do Ceard na pessoa do Prof. Dr. José
Marcos Sasaki.

A minha familia, esposa Eloide do Nascimento Oliveira, por sua compreensdo, apoio e
carinho e a minha filha Amanda que me incentivaram nesse trabalho (Eu as amo).

Ao meus pais, Raimundo Martins de Oliveira Neto (in memoriam) ¢ Maria Ioneide de
Sousa Oliveira (in memoriam) por incentivo e educagdo no decorrer de toda minha vida.

Aos meus amigos, José¢ Sarmento e Rai Juca, pela contribui¢do e amizade.

Aos pais da minha esposa, José Lopes (in memoriam) e Lucineide do Nascimento.

A todos os meus familiares que torceram e contribuiram para esse momento acontecer.

A FUNCAP pelo apoio financeiro ao longo da pesquisa.



Quebrar cadeias complexas de conhecimento em
cadeias menores ¢ uma estratégia em que o
empirismo destas podem levar aquelas.

(Lindemberg de Sousa Oliveira)



RESUMO

Na busca por novos materiais de alto desempenho para sistemas de telecomunicagcdes em micro-
ondas e radiofrequéncia, com conectividade a diversos tipos de tecnologias, este trabalho investigou
as propriedades estruturais e dielétricas da matriz ceramica Bi,Mo0,04, (BMO) em fase monoclinica,
modificada com adi¢des de alumina (Al,O5) nas concentragdes de 10, 20 e 33% em peso. Os pos de
BMO foram sintetizados pelo método convencional de reagdo em estado solido e calcinagdo
realizada a 600 °C. As fases presentes foram confirmadas por difragdo de raios-X com refinamento
de Rietveld. Amostras prensadas em moldes cilindricos foram sinterizadas a 640 °C. A
caracterizagdo dielétrica foi realizada nos regimes de radiofrequéncia (RF) e micro-ondas (MW),
considerando também a dependéncia térmica das propriedades para potencial aplicacdo em
dispositivos eletronicos nessas faixas. O objetivo principal foi o desenvolvimento de componentes
dielétricos ceramicos com baixa permissividade relativa, controle efetivo da porosidade, baixas
perdas dielétricas, estabilidade térmica e desempenho otimizado em pardmetros relevantes como
largura de banda, ganho e eficiéncia. Pelo método de Hakki—Coleman, observou-se que a
permissividade relativa (g;) atingiu um valor maximo de 33,45 para o BMO puro, com densidade
relativa de 89%, reduzindo-se sistematicamente com o aumento da fragcdo em massa de Al,O;, até
12,02 para 33% de adi¢do. Por meio do método de Hakki—Coleman, a permissividade relativa
maxima (g;) foi de 33,45 para BMO puro com densidade relativa de 89%, decrescendo
sistematicamente com o aumento da concentracdo de Al,O,, alcancando 12,02 para 33% em peso. A
tangente de perdas dielétricas (tg §) aumentou de 7,14x10* a 2,35x10° com a maior fracdo de
ALO,. A estabilidade térmica foi otimizada na composi¢do com 10% em massa de Al,O,,
apresentando coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (t7) de 3,24 ppm-°C™. Simulag¢des
de campo distante foram efetuadas com o software HFSS, demonstrando boa concordancia com os
dados experimentais. O desempenho das antenas ressonadoras dielétricas (ARD) baseadas nesses
compositos demonstrou alta eficiéncia (> 93%), baixos coeficientes de reflexdo (S, < -30dB) e
aumento da frequéncia ressonante do modo HE ;s com o incremento da concentragdo de Al,O;. O
composito (BMO), x:(Al,0;)x mostrou nas concentragdes de 10% e 20% em peso aplicagdes em
dispositivos de MW e RF, devido as suas propriedades dielétricas ajustaveis, estabilidade térmica e

conducao elétrica ativada termicamente.

Palavras-chave: estabilidade térmica; Al,O;; Bi,Mo0,0,; micro-ondas; antenas ressoadoras

dielétricas.



ABSTRACT

In the search for new high-performance materials for microwave and radio-frequency
telecommunication systems, with connectivity to various types of technologies, this work
investigated the structural and dielectric properties of the monoclinic Bi,M0,0, (BMO) ceramic
matrix modified with alumina (Al,O;) additions at 10, 20, and 33 wt%. BMO powders were
synthesized by the conventional solid-state reaction method and calcined at 600 °C. The phases
present were confirmed by X-ray diffraction with Rietveld refinement. Cylindrical pressed samples
were sintered at 640 °C. Dielectric characterization was performed in the radiofrequency (RF) and
microwave (MW) regimes, also considering the temperature dependence of the properties for
potential application in electronic devices operating within these bands. The main objective was the
development of ceramic dielectric components with low relative permittivity, effective porosity
control, low dielectric loss, thermal stability, and optimized performance in key parameters such as
bandwidth, gain, and efficiency. Using the Hakki—Coleman method, the relative permittivity (e.)
showed a maximum value of 33.45 for pure BMO with a relative density of 89%, decreasing
systematically with the increase in Al,O; mass fraction, down to 12.02 for 33% addition. The
dielectric loss tangent (tan &) increased from 7.14x10* to 2.35x107 with higher Al,0, content.
Thermal stability was optimized in the composition with 10 wt% Al,O,, presenting a resonant
frequency temperature coefficient (1) of 3.24 ppm-°C"'. Far-field simulations were conducted using
HFSS software, demonstrating good agreement with the experimental data. The performance of
dielectric resonator antennas (DRA) based on these composites showed high efficiency (> 93%),
low reflection coefficients (Si; < -30 dB), and an increase in the HE,;s mode resonant frequency
with increasing Al,O, concentration. The (BMO);.x:(Al,05)x composite showed applications in MW
and RF devices at 10 and 20 wt% concentrations, due to its tunable dielectric properties, thermal

stability, and thermally activated electrical conduction.

Keywords: thermal stability; Al,Os; Bi.M0,0y; microwave; dielectric resonator antennas.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente demanda por dispositivos eletronicos de alta velocidade e
circuitos que funcionam em altas frequéncias, torna-se fundamental caracterizar as
propriedades de novos materiais ceramicos para aprimorar os processos de fabricacdo desses
aparelhos nas faixas de radiofrequéncia (rf) e micro-ondas (mw) (Oliveira, 2012). Nesse
contexto, destaca-se a importancia da sinterizacdo a baixas temperaturas para viabilizar o uso
desses materiais em circuitos integrados hibridos encapsulados em ceramica, que mesclam
componentes eletronicos com microcomponentes. Os materiais ceramicos dielétricos t€m sido
amplamente estudados para esse fim, em virtude de suas propriedades elétricas especificas e
de seu potencial de aplicagao (Sales, 2011).

Materiais cerdmicos submetidos ao processo de co-sinterizacdo em baixas
temperaturas (Low-Temperature Cofired Ceramics, LTCC), com temperaturas de sinterizacao
entre 700 e 900 °C (Ullah, U.; Mahyuddin, N.; Arifin, Z.; Abdullah, M. Z.; Marzuki, A.,
2015), e as ceramicas co-sinterizada a ultra-baixa temperatura (Ultra-Low-Temperature
Cofired Ceramics, ULTCC), com temperaturas entre 400 e 600 °C, surgiram como
alternativas viaveis (Nelo, M.; Vahera, T.; Siponkoski, T.; Juuti, J.; Jantunen, H., 2021). Os
novos materiais dielétricos permitem o uso de eletrodos de baixo custo como Ag, Cu e Al,
desde que a compatibilidade quimica seja mantida, isto €, o material dielétrico ndo deve reagir
com o eletrodo, evitando a formacdo de fases adicionais capazes de degradar o desempenho
de modulos de micro-ondas (Zhou, D. et al, 2010). O principal impulso para o
desenvolvimento dessas cerdmicas, dependendo das aplicagdes, ¢ reduzir as temperaturas de
sinterizagdo (Wang, D. et al., 2020; Zhou, D.; Wang, H.; Yao, X.; Pang, L.-X., 2008).
Notavelmente, as tecnologias LTCC e ULTCC conquistaram um papel importante na
fabricagdo de dispositivos modernos de micro-ondas.

Uma tendéncia recente na tecnologia ULTCC ¢ o desenvolvimento de materiais
com temperaturas de sinterizacdo ultrabaixas (inferiores a 650 °C), visando economia de
energia, redu¢do do tempo de processamento e maior integragdo com semicondutores, metais
e até plasticos (Tummala, R.R., 1991). Nesses casos, eletrodos de aluminio ou nano-tintas
(nano-inks) de prata podem ser empregados, apresentando temperaturas de sinterizacdo de
550 °C e 150-250 °C, respectivamente (Rajesh, S.; Jantunen, H.; Letz, M.; Willhelm, S.P.,
2012).
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Os requisitos para ULTCC sao semelhantes aos dos LTCC convencionais devido
ao mesmo processo de fabricagdo. Em geral, as principais dificuldades no desenvolvimento de
novos materiais dielétricos ndo se restringem as suas propriedades dielétricas intrinsecas,
abrangendo também o comportamento durante o processo de sinterizac¢do, as propriedades
termomecanicas, a compatibilidade quimica, o custo de fabricacdo e a variabilidade dos
parametros envolvidos. Adicionalmente, os materiais LTCC (Low Temperature Co-fired
Ceramics) devem exibir elevada condutividade térmica, propriedades mecéanicas adequadas e
estabilidade quimica, evitando reacdes com os materiais condutores empregados.

A tecnologia LTCC oferece uma solugdo promissora para dispositivos
miniaturizados em multiplas camadas. Para otimizar o desempenho na faixa de micro-ondas,
os compositos ceramicos LTCC devem possuir: (i) baixa permissividade relativa para
aumentar a velocidade de propagagdo do sinal, (ii) baixa perda dielétrica para melhorar a
seletividade e (iii) 1r reduzido, visando assegurar estabilidade térmica. (George, S.; Sebastian,
M. T.; Raman, S.; Mohanan, P., 2011; Iwao, M.; Umayahara, Y.; Shindo, K., 2005). Para
atender a esses requisitos, uma ou mais fases cristalinas sdo incorporadas ao material matriz
padrdo para formar materiais compositos (Oliveira, L. S. et al., 2015). A composi¢do dessas
fases ¢ cuidadosamente ajustada para alcangar valores de 1 0 mais proximo de zero possivel.

Apesar das vantagens significativas da tecnologia LTCC para aplicacdes em altas
frequéncias e de seu desenvolvimento continuo ao longo de mais de trés décadas, as
ceramicas co-sinterizadas em temperaturas ultrabaixas ainda se encontram em estagios

iniciais de pesquisa e desenvolvimento (Sebastian, M.T.; Jantunen, H., 2008).

1.1 Motivacao e justificativa para o trabalho

Os primeiros estudos de materiais ressoadores remontam a década de 1960, com
destaque para a titdnia e compostos de estrutura bronzo-tungsténio, que apresentaram alta
permissividade e estabilidade térmica. Nas décadas seguintes, diferentes sistemas como
MgTiO;—CaTiO,, (Zr,Sn)TiO, e BaTi,O4 foram investigados, alcangando valores de Qxf,
(Q=1/tg 9, f, frequéncia da ARD) proximos de 36.000 GHz ¢ & em torno de 40 (Shelton, R.
N.; Fleming, R. A., 1967; Oku, T.; Yamamoto, T.; Kageyama, K., 1988; Sebastian, M. T.;
Jantunen, H., 2012).

Na década de 1990, o avango das telecomunica¢des méveis impulsionou a busca

por dielétricos com alta permissividade relativa (g, = 75-90) para aparelhos portateis e por
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materiais de altos valores de Q (= 30.000) para estagdes a base de radio (Reaney, 1. M.;
Ireland, P. T.; Collier, R.; Ireland, D., 2006). Contudo, permanece uma lacuna de materiais
com ¢, intermedidrio (45-75) que combinem simultaneamente alto Q e t¢ proximo de zero
(Sebastian, M. T.; Ubic, R.; Jantunen, H., 2017; Sethi, A.; Sebastian, M. T., 2017). Para
otimizar as propriedades desses materiais, duas estratégias principais tém sido adotadas: (a)
ajuste das condigdes de processamento e (b) modificacdo da formulacdo do po, incluindo
dopagens e variagdes composicionais.

A permissividade relativa maxima de um material cerdmico pode ser alcangada
por meio de alta densificacdo e baixa porosidade. Quando a composi¢do base ndo apresenta
estabilidade térmica, a substituicao cationica pode ser empregada para ajustar o valor de t¢
para proximo de zero (Zhang, Wei; Li, Jian; Wang, Ming., 2024). Uma outra opgdo ¢ a
combinacdo de dois dielétricos com diferentes propriedades, permitindo a obtengdo de
materiais com caracteristicas otimizadas.

Nos ultimos anos, o setor de telecomunicagdes tem apresentado um significativo
crescimento, impulsionado pelos avancos na fabricagio de circuitos digitais de
radiofrequéncia (RF) e micro-ondas, além da ampla integra¢do de circuitos e das inovagdes
em miniaturizagdo. Essas melhorias possibilitam o desenvolvimento de dispositivos mais
compactos, econdmicos e confiaveis (Markendahl et al., 2017). Nesse contexto, surge uma
demanda crescente por materiais que possam proporcionar uma maior largura de banda para a
telefonia mével, acomodar o aumento na transmissdo de dados que envolvem imagens e
videos em alta defini¢do, operar sistemas de televisdo na faixa de micro-ondas e atender as
exigéncias cada vez maiores de transmissao de dados em alta velocidade através de roteadores
sem fio (Rappaport, 2002; Rappaport et al., 2013).

No cendrio atual, os materiais dielétricos sdo essenciais para o funcionamento da
infraestrutura de telecomunicagdes. Para atender as exigéncias dos sistemas presentes e
futuros, ¢ imprescindivel o desenvolvimento de componentes de micro-ondas aprimorados,
bem como de dispositivos inovadores baseados em materiais dielétricos avangados e
estratégias de projeto inovadoras. O avango recente nas telecomunicagdes por micro-ondas, na
transmissdo de radio via satélite e nos sistemas inteligentes de transporte (ITS) intensificou a
necessidade de ressoadores dielétricos (RD) de alto desempenho (Sebastian; Ubic; Jantunen,
2017).

Este trabalho tem processo e manufatura de um material que possa ser moldado a

temperaturas mais baixas, que seja facil de fazer e que mantenha suas propriedades quando
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exposto a ondas de radiofrequéncia. O Coeficiente de Variacdo da Capacitincia com a
Temperatura precisa ficar perto de zero, e a performance em micro-ondas também deve ser
semelhante, com a constante de frequéncia térmica bem proxima de zero. Esses resultados sdo
apropriados para usar o material em capacitores e antenas ressoadoras dielétricas. O composto
BMO ¢ escolhido como matriz de estudo por sua baixa temperatura de sinteriza¢ao ultrabaixa
(ULTCC), abaixo de 620 °C, e pela escassez de estudos na literatura sobre suas propriedades
elétricas e dielétricas em micro-ondas, além da limitada pesquisa em radiofrequéncia,
especialmente em temperatura ambiente. Isso inclui investigagdes sobre seu comportamento
em circuito equivalente e desempenho como DRA. Para assegurar a estabilidade térmica
desejada, propde-se a adigdo de ALO;. Importa destacar que a literatura disponivel nao
contempla estudos relacionados as adi¢cdes propostas sob as condi¢des de RF, analise de
circuitos equivalentes, DRA e micro-ondas.

A ceramica monoclinica pura de Bi,Mo0,0, sinterizada a 620 = 20 °C por 2 horas
apresenta boas propriedades dielétricas em micro-ondas, com permissividade dielétrica em
torno de 38, valor de Of em torno de 12 500 GHz ¢ 1; de + 31 ppm.°C™" (Jiang, Y. Et Al,,
2022; Han, L.; Li, L, 2017; Dakulagi, V.; Bakhar, M., 2020; Xiong, Z., 2021; Hassanien, A.;
Amin, M. G.; Zhang, Y. D.; Ahmad, F., 2016). Enquanto, a Al,O; ¢ utilizada como material
ceramico de encapsulamento devido as suas boas propriedades elétricas, baixa perda e alta
condutividade térmica. Os baixos valores de tg 6 de Al,O; tornam esse material interessante
para diversas aplicagdes como ceramica dielétrica (Basargan, H.; Zsolt, S.; Torok., 2020; Xu,
Z.; Chen, G.; Fernandez, R.; Gao, Y.; Tafazolli, R., 2023; Sebastian, M. T.; Ubic, R.;
Jantunen, H., 2017).

Um coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) proximo de zero
¢ fundamental para materiais utilizados como ressoadores dielétricos. A adicdo de Al,O, (17 =
-60 ppm.°C™") (Sebastian, M. T.; Ubic, R.; Jantunen, H., 2017; Shehbaz, M.; Du, C.; Zhou, D.;
Xia, S.; Xu, Z., 2023; Sebastian, M. T.; Jawahar, 1. N.; Mohanan, P., 2003) a matriz ceramica
de Bi,Mo0,0, (tr = +31 ppm.°C™") possibilita a obtengdo de um material com propriedades
adequadas para aplicacdo como ressoador dielétrico.

Além disso, a incorporac¢do de Al,O; com resistividade elétrica de 1 x 10" Q-cm
(Shackelford, J. F.; Alexander, W. Crc, 2000) em ceramicas a base de Bi,Mo0,04 pode
aumentar a resistividade elétrica e reduzir a permissividade elétrica (Shoji, M.; Tanaka, S.;
Shirakawa, S.; Yamada, S., 2000; Zhou, Z.; Liang, R.; Li, Y.; Dong, X., 2015; Park, K.; Han,

I. H., 2005). Para que esses efeitos sejam alcangados, ¢ imprescindivel promover uma
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dopagem adequada e um controle da variagdo composicional rigoroso (Zhou, Z.; Liang, R.;
Li, Y.; Dong, X., 2015; Rahaman, M. N., 2017).

Materiais com essas caracteristicas, baixas permissividades dielétricas, baixas
tangentes de perda, boa estabilidade térmica, ou seja, tr baixos, (os mais proximos de zero)
podem ser utilizados em diversos dispositivos tecnoldégicos como RADARES, antenas de

dispositivos eletronicos, sensores de temperaturas e dispositivos de RF.

1.2 Fase-Beta (BMO) e Alumina (Al,Os-Alfa)

A Figura 1 ilustra a comparagdo entre as estruturas cristalinas do BMO (Bi,M0,0,) ¢
do Al,O; na fase corindon. As estruturas de BMO e Al,O; apresentam ambientes de
coordenagdo distintos para seus cations, resultando em caracteristicas estruturais tnicas. No
BMO, os cations Mo®* sdo coordenados por quatro anions O, formando tetraedros MoO,
fortemente ligados e ligeiramente distorcidos. Simultaneamente, os cations Bi** sdo
coordenados por oito dnions O*, originando um arranjo poliédrico complexo. A estrutura do
BMO se aproxima de um arranjo cationico de corpo centrado, no qual 1/9 das posi¢des
catidnicas permanecem vacantes. Essas vacancias resultam em cavidades consideraveis dentro
da estrutura, cercadas por oxigénio (Chen, H.-Y.; Sleight, A. W., 1986). Em contraste, o
Al,O, geralmente adota uma estrutura hexagonal (grupo espacial R3cH) em sua fase corindon.
Nessa estrutura, os adtomos de oxigénio se organizam em um empacotamento hexagonal
compacto (hcp), enquanto Os ions de aluminio distribuem-se em dois tergos dos sitios
octaédricos disponiveis (Newnham, E. E.; De Haan, Y. M. D., 1962). Os octaedros AlOq
compartilham arestas e vértices, formando uma rede tridimensional altamente simétrica
(Ishizawa, N.; Miyata, T.; Minato, I.; Marumo, F.; Iwai, E. S., 1980). No entanto, a simetria
dos sitios para os atomos de Al é C3, enquanto os atomos de oxigé€nio estdo localizados em
sitios com simetria pontual C2 (Porto, S. P. S.; Krishnan, E. R., 1967; Munisso, M. C.; Zhu,
W.; Pezzotti, G, 2009). Essa diferenga de simetria gera forte distor¢do nos octaedros AlOg,
afetando a estabilidade estrutural como um todo. Por outro lado, o Bi,Mo0,0, ¢ mais
comumente observado em uma estrutura monoclinica (grupo espacial P121/n1). Nessa fase,
os octaedros MoOg e os poliedros BiOs tornam-se distorcidos (Wang, D. et al., 2020). Esse
efeito introduz significativa assimetria no ambiente de coordenacao, diferenciando ainda mais

o comportamento estrutural do BMO em relagdo ao do Al,O,.



Figura 1 — Estrutura BiM0,0 (BMO) e Al,Os.

{!\ BMO

Fonte: Proprio autor
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Analisar as caracteristicas dielétricas e de micro-ondas do compdsito ceramico
[B1,M0,0q]1-x:[AL;O5]x (X =10, 20 e 33% em peso) voltado para uso em antenas dielétricas

ressonadoras, funcionando nas faixas de micro-ondas, e dispositivos em radiofrequéncia (RF).

2.2 Objetivos especificos

® Obter os compositos cerdmicos [BixM0,0o]i« : [Al,Os]x (x = 10, 20 e 33% em peso)
pela rota do estado sélido e caracterizar as fases da série por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV), difra¢do de raios-X (DRX), espectroscopia Raman

e Modelar através do software HFSS para uso com Antena Ressoadora Dielétrica
(DRA);

¢ Estudar as propriedades de micro-ondas e radiofrequéncia;

e Estudar as propriedades dielétricas no dominio da frequéncia e da temperatura, com a

espectroscopia de impedancia;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA.

3.1 Materiais Dielétricos

Os materiais dielétricos possuem papel fundamental nas é4reas de eletronica e
engenharia de antenas. Dielétricos sdo materiais ndo metélicos e isolantes elétricos, capazes
de armazenar cargas elétricas (Palani Velayuda Shanmugasundram, H. P.; Jayamani, E.;
Soon, K. H. 2022). Os dielétricos, como materiais essenciais na fabricacdo de componentes
eletronicos passivos, sdo empregados na producdo de capacitores para armazenamento de
energia. Além de atuarem como meio isolante e de resfriamento em transformadores,
dielétricos de alta permissividade também podem funcionar como semicondutores (Torraca,
P. L.; Caruso, F.; Padovani, A.; Spiga, S.; Tallarida, G.; Larcher, L., 2021). A propriedade
mais importante de um dielétrico ¢ sua baixa condutividade, caracteristica que permite seu
uso como isolante (Balaraman, A. Anju; Dutta, S., 2022). Além disso, materiais dielétricos
sdo amplamente empregados no projeto de circuitos de radiofrequéncia (RF) e dispositivos
sensores. Para caracterizar um dielétrico, utiliza-se a permissividade relativa, que expressa a
capacidade do material de armazenar energia elétrica (Huang, Y.-F. et al, 2021; Aal-Douri,
Y.; Ameri, M.; Bouhemadou, A.; Bato, K. M., 2019).

O papel dos materiais dielétricos no dominio de radiofrequéncia (RF) também ¢
extremamente relevante. Eles sdo utilizados como substratos e como ressoadores. Como o
dielétrico apresenta propriedades isolantes podendo ser empregado como guia de onda para
conduzir e sustentar sinais de RF (Ako, R. T.; Upadhyay, A.; Withayachumnankul, W.;
Bhaskaran, M.; Sriram, S., 2019). Além dessas aplicagdes, ¢ amplamente utilizado em antenas
ressoadoras dielétricas (DRA) (Mukherjee, B.; Patel, P.; Mukherjee, J., 2020), ressoadores de
micro-ondas e antenas com lentes dielétricas (DLA) (Lee, G. H.; Kumar, S.; Choi, H. C.;
Kim, K. W., 2021). Adicionalmente, materiais dielétricos sdo utilizados em sensores de
diversas naturezas, incluindo sensores de temperatura, umidade, pressao e posi¢do. Na area de
engenharia mecanica, o dielétrico ¢ empregado em transformadores, desempenhando fungdes
de isolamento e resfriamento (Mariprasath, T.; Kirubakaran, V.; Madichetty, S.; Amaresh, K.,
2020; Rao, U. Mohan et al, 2019 ).

Quando um dielétrico é exposto a um campo elétrico, os seus carregados
deslocam-se de suas posi¢gdes de equilibrio, induzindo polarizagdo dielétrica. Durante esse

fendmeno, as cargas alinham-se em direcdes opostas, ocasionando a reducdo do campo
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elétrico efetivo no interior do material. (Wang, B.; Liu, L.; Huang, L.; Chi, L.; Liang, G.;
Yuan, L.; Gu, A., 2015; Wang, B.; Liang, G.; Jiao, Y.; Gu, A.; Liu, L.; Yuan, L.; Zhang, W.,
2013; Wang, B.; Qin, D.; Liang, G.; Gu, A.; Liu, L.; Yuan, L., 2013). As quatro equagdes de
Maxwell (Rezende, 2015) descrevem como os campos elétricos e magnéticos se comportam
no espago e no tempo. A seguir, encontram-se essas equagdes em sua forma diferencial, que

descreve as variagoes locais dos campos em pontos determinados do espaco.

Vxﬁ:j+% (1)
p_—0B
VxE= 3 (2)
V.B=0 3)
V.E=p, 4)

As iniciais dessas equagdes representam os seguintes entes fisicos:

E representa campo elétrico;

D representa deslocamento elétrico ou D=¢ E onde € ¢ a permissividade elétrica do

material;

H representa o campo magnético;

—

B representa a inducdo magnética ou _B:uﬁ sendo [ a permeabilidade magnética do

material;

-

J representa o vetor densidade de corrente elétrica ou J=0 E onde 0 representa a

condutividade elétrica do material;
p. representa a densidade de carga livre uma grandeza escalar.

A descricao das propriedades fisicas dos materiais é feita através da estrutura
atdbmica, conforme a teoria microscépica, que é expressa pelos parametros: |, € e 0. A

relevancia desses parametros esta intimamente vinculada a deformagdo da estrutura atémica e
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ao deslocamento dos portadores de carga provocados por campos eletromagnéticos. Nos

fendomenos eletromagnéticos, é comum trabalhar com as grandezas relativas de p e e.

M=Mruﬁur=uﬂo (5)

I

_ _£
E=E 6= 6= (6)

Vale destacar que |, e € representam, respectivamente, a permeabilidade relativa e
a permissividade relativa (ou constante dielétrica) dos materiais. Esses parametros sao
essenciais para caracterizar as propriedades eletromagnéticas. A relacdo desses parametros
com variaveis fisicas, como temperatura, densidade, intensidade do campo e frequéncia,
evidencia a complexidade da resposta do material diante de sua estrutura interna. No vacuo,
os valores da constante dielétrica e da permeabilidade sdo, respectivamente: & = 8,854.10™"
F.m™ e po=1,257.10° H.m™.

3.2 Propriedades dielétricas dos materiais ceramicos

3.2.1 Permissividade elétrica

Os dielétricos ou isolantes sdo materiais que se polarizam na presenca de um
campo elétrico e, quando na forma ceramica (vidros, 6xidos e nitretos), t€ém ampla aplicagdo
em eletronica. Seu uso em capacitores aumenta a capacidade de armazenar cargas, enquanto
em antenas ressoadoras dielétricas (ARD, DRA) melhora a eficiéncia na emissdo e recepgao
de ondas eletromagnéticas de alta frequéncia.

Certos materiais ceramicos exibem polarizagdo elétrica  espontanea,
caracterizando-se por terem momentos dipolares alinhados mesmo na auséncia de um campo
elétrico externo (Oliveira, R. G. M. de, 2012). Esses materiais sdo chamados de ferroelétricos,
e sua principal caracteristica ¢ a habilidade de inverter a polarizacdo elétrica ao serem
expostos a um campo elétrico externo.

Os quatro tipos de comportamentos dielétricos (Patterson, J. D.; Bailey, B. C,
2019)

1 A aplicagdo de um campo elétrico externo provoca a polarizacdo da nuvem
eletronica ao redor dos atomos, resultando na distor¢do das nuvens de carga
elétrica. A polarizacdo gerada estd intimamente vinculada a permissividade
elétrica do material. Alteragdes na permissividade elétrica ou no indice de

refracdo ocorrem em frequéncias nas quais os atomos absorvem energia,
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chamadas de frequéncias de ressonancia ou, no caso de solidos, frequéncias
interbanda. Essas anomalias geralmente se manifestam nas regides do espectro
visivel ou ultravioleta. Em frequéncias mais baixas, a permissividade elétrica
apresenta baixa dependéncia em relacdo a frequéncia.

2 O movimento dos ions carregados ¢ um fendmeno particularmente
significativo em cristais i0nicos, onde ions positivos e negativos deslocam-se
relativamente entre si, promovendo a polarizacdo do cristal. As frequéncias de
ressonancia associadas a esses movimentos relativos dos ions em cristais
idnicos localizam-se na faixa do infravermelho.

3  Um dos comportamentos dielétricos mais intuitivos € a rotacdo de moléculas
que possuem momentos dipolares permanentes. Quando submetidos a um
campo elétrico, os dipolos tendem a se orientar na dire¢do do campo aplicado.
Contudo, as flutuagdes térmicas agem contra esse alinhamento, tornando o
comportamento do sistema influenciado pela temperatura. Esse
comportamento dielétrico ¢ mais comum em liquidos e gases.

4 A blindagem dielétrica de um gas quase livre de elétrons: Trata-se de um
problema de muitos corpos, no qual um gas de elétrons interage por meio da
interacdo coulombiana. A técnica de utilizar a permissividade elétrica
dependente da frequéncia e do vetor de onda. Esse fendmeno ¢ de interesse
principalmente em metais.

Podem-se destacar os eletretos como um quinto tipo de comportamento dielétrico,
no qual a polarizagao pode permanecer, pelo menos por um tempo muito longo, mesmo apoés
a remog¢do do campo elétrico. De certa forma, um eletreto ¢ andlogo a um ima. O
comportamento dos eletretos parece ser complexo e, até o momento, eles ndo encontraram
aplicagdes amplas. Eletretos ocorrem em ceras organicas devido a desordem “congelada”, que

¢ duradoura, mas provavelmente metastavel.

3.2.2 Polarizagdo em dielétricos

O vetor polarizagao P representa, em escala macroscopica, o estado dielétrico do
material. A polarizagdo ¢ definida como os dipolos por unidade de volume (Rezende, 2015),

conforme expressa na Equagao 7.
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2. B (7)

Assim como no eletromagnetismo, V ¢ escolhido de tal forma que seja
suficientemente pequeno comparado ao tamanho da amostra, mas grande o suficiente para
garantir uma boa média. O somatorio € realizado sobre todos os sitios i onde existem dipolos
microscopicos, no interior de um volume V (Rezende, 2015).

Moléculas apolares manifestam momento dipolar apenas na presenca de campo
elétrico externo E, ou seja, ndo apresentam momentos de dipolo permanentes. Ja as moléculas
polares, como agua, didxido de enxofre e acidos cloridricos, sao exemplos tipicos dessa classe
(Sadiku, 2012). Nestes casos, quando aplicado um campo elétrico externo E, o dipolo
permanente alinha-se ao campo.

Neste ponto, ¢ importante analisar as consequéncias associadas aos campos locais,
considerando as constantes dielétricas totais e a polarizabilidade total do material. Em cristais
i0nicos, essas propriedades resultam da soma das contribuicdes provenientes tanto da
polarizagdo eletronica quanto do movimento i6nico.

Conforme ilustrado na Figura 2, considera-se uma placa posicionada entre duas
chapas metalicas conectadas a uma fonte de tensdo constante V. Desprezando os efeitos de
borda, o campo elétrico E, estabelecido entre as chapas, antes da insercdo da placa, € o
mesmo campo presente no solido apos sua inser¢do, de modo que Eod=V. Esse mesmo campo
¢ também observado em uma cavidade de geometria alongada (semelhante a uma agulha)
inserida na placa. Dessa forma, o campo elétrico que efetivamente atua sobre o 4&tomo pode

ser determinado a partir dessa configuracao.

Figura 2 — Geometria para o campo local (Ej..)

Cavidade esférica Placa

Atomo A
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Fonte: (Patterson, 2019) adaptado

E, =E,+E+E,+E,, (8)
onde, E, é o campo elétrico devido as cargas nas chapas apos a insercdo da placa, E. é o
campo elétrico devido as cargas de polarizagdo nas faces da placa, E, é o campo elétrico
devido as cargas de polarizagdo na superficie da cavidade esférica (que existe apenas em
nossa idealizagdo), e E. ¢ a polarizagdo devida as cargas no interior da cavidade, que
assumimos, em sua totalidade, somar-se a zero.

Pela lei de Gauss, sabemos que o campo elétrico devido a duas chapas com
densidade de carga uniforme (+c) ¢ dado por E=c/e. Além disso, a densidade de carga o,
resultante de P na fronteira de uma placa, ¢ ¢ = P (pela eletrostatica). Como as cargas de
polarizagdo na superficie da placa irdo se opor ao campo elétrico das chapas, ocorrera fluxo

de carga a fim de manter a tensdo constante.
, p
E,=E,+— 9)

0

Figura 3 — A placa polarizada

|
+ + + +

Fonte: Préprio autor

Claramente observado na Figura 3, E, = -P/¢, e para todos os cristais cubicos, E, =
0. Entao,

E . .=E,+E, (10)

loc
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3.2.3 Aplicagoes capacitivas

Materiais dielétricos idealmente possuem condutividade elétrica em corrente
continua (cc) igual a zero. As propriedades dielétricas podem ser definidas a partir do
comportamento do material em um capacitor de chapas paralelas. Consiste em um par de
placas condutoras paralelas, separadas por uma distancia d significativamente menor que as
dimensdes lineares das mesmas, nas Figuras 2 e 3. Com vécuo entre as placas, a capacitancia

Co € definida como

C,= , (11)

onde g ¢ a permissividade elétrica do vacuo e A ¢ a area das chapas. Como g, € constante, a
capacitancia depende apenas das dimensdes A e d do capacitor. Ao aplicar uma diferenca de
potencial V entre as placas, uma quantidade de carga Q, ¢ armazenada nelas, dada por:
Q,=C,V (12)
Se uma substancia dielétrica for agora colocada entre as chapas e a mesma tensao
V for aplicada, a quantidade de carga armazenada aumenta para Q; e a capacitancia aumenta
para C;. Isso ocorre porque o efeito de V é provocar uma pequena polarizagcdo nas nuvens de
carga dos elétrons de valéncia, embora ndo deva ocorrer nenhum movimento de longo alcance
de ions ou elétrons. A polarizagdo desaparece quando V ¢ removida. A constante dielétrica,
ou permissividade relativa €’, do material dielétrico estd associada ao aumento da capacitancia

conforme descrito por
g =— (13)

A magnitude de ¢ depende do grau de polarizagdo que pode ocorrer. Para o ar,
¢’=1. Para a maioria dos sélidos idnicos, como Al,O; e NaCl, £’=5-10. Para materiais
ferroelétricos, como o BaTiOs, £’=10°-10* (West, 2014).

Com o aumento da demanda por sistemas operando em diferentes faixas de
poténcia, torna-se necessaria a utilizacdo de capacitores com eficiéncia aprimorada. Contudo,
o desempenho desses dispositivos ¢ restringido pela rigidez dielétrica do material presente
entre as placas, o que pode resultar em descargas elétricas. Para contornar essa limitacao,
emprega-se o preenchimento do espaco entre as placas com materiais dielétricos de alta

permissividade, os quais promovem aumento significativo da capacitancia do dispositivo. A
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capacitancia representa a capacidade do capacitor de armazenar cargas elétricas (Moulson, A.

J.; Herbert, 2003), conforme expressa na Equagao 14.

A
— 2 14
C=¢g,e'—, (14)

Com a aplicagdo cada vez mais efetiva, bem como a procura por sistemas com
diferencgas de potenciais cada vez maiores, surge a necessidade de se obter capacitores cada
vez mais eficientes. No entanto, o carregamento do capacitor ¢ limitada devido sua resisténcia

finita R, dada pela Equacao 15.

d
Ri=pyy (15)

na Equagdo 15 p, ¢ a resistividade do dielétrico entre as placas do capacitor, d representa o
espago entre as placas, e A corresponde a superficie das placas.

Para uma corrente alternada (CA), o campo elétrico apresenta variacdo temporal
de direcdo, invertendo-se conforme a frequéncia da corrente. Assim, para uma frequéncia de
60 Hz, essa inversao ocorre 60 vezes por segundo. Consequentemente, os dipolos elétricos do
material dielétrico também apresentam inversdo periodica alinhada com essa mesma
frequéncia.

Para uma CA, o campo elétrico muda de sentido com o tempo, se alternando de
acordo com a frequéncia da corrente, ou seja, para uma frequéncia de 60 Hz essa alternancia
ocorre 60 vezes por segundo. Isso faz com que os dipolos do dielétrico também se alternem
com o tempo, com a mesma frequéncia.

Para cada modalidade de polarizagdo, hd um tempo minimo necessario para a
reorientagao dos dipolos, determinado pela mobilidade e facilidade de realinhamento dos
dipolos especificos (Callister, 2007). O reciproco desse tempo caracteriza a frequéncia de
relaxagdo dos dipolos. Quando a frequéncia do campo elétrico ultrapassa essa frequéncia de
relaxagdo, os dipolos ndo conseguem acompanhar a variacdo do campo, deixando de
contribuir para a permissividade elétrica do material.

A absor¢ao de energia elétrica por um material dielétrico submetido a um campo
elétrico alternado ¢ denominada perda dielétrica (Callister, 2007). Para a estimativa dessa
perda, considera-se um modelo equivalente constituido por um capacitor CC em paralelo com
um resistor R, conforme ilustrado na Figura 4. A corrente no resistor representa a corrente de

perda associada ao movimento dos dipolos no dielétrico. Esse movimento dipolar induzido
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pela corrente alternada no capacitor conduz ao conceito de permissividade elétrica complexa,

expressa por £'=¢'+ie'’.

Figura 4 - Circuito capacitor resistor alimentado por uma fonte de CA.

O

I Iy

R C Vin

Fonte: Préprio autor

Desse modo a corrente total que chega no capacitor ¢ composta por duas
componentes, a de perda (representada pela corrente do resistor) que na realidade ¢ provocada
pela modificacdo no sentido dos dipolos elétricos do dielétrico, e a do capacitor, como mostra

a Figura 5.

Figura 5 - Componentes da corrente: capacitiva e resistiva.
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Fonte: (Moulson, 2003)

Para uma corrente CA a carga no capacitor pode ser dado pela Equagdo 16.

Q,=CV e (16)
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Derivando a carga em fun¢ao do tempo, encontramos a corrente elétrica dada pela

Equacao 17.

dQ, _. : :
I= at =iwCV,=iwC,g, 'V (17)

Essa corrente tera como componente vetorial as correntes I, e I, como pode ser

observado na Figura 6, a relagdo ente essas duas componentes ¢ a tangente de § como destaca

a Equacao 18.

8' r
tg o= — (18)
€
Como a tangente ¢ a relagdo entre a permissividade imaginaria e real ¢ chamada
de tangente de perdas dielétricas.
Na pratica ndo existem capacitores ideais, ou seja, que ndo dissipem algum tipo de
energia, assim para representar a perda de energia de um capacitor serd idealizado uma
resisténcia em série € em paralelo que representara a perda de energia do capacitor em questao

como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Circuito mostrando a associagdo capacitor/resistor em paralelo (a) e em série (b).
() (b)
RP

c
fs
o—1{ 1 o
Fonte: (Moulson, 2003)

A relagdo entre capacitncia e resisténcia elétrica nas associagdes mencionadas
esta representada nas Equacdes 19 e 20, conforme descrito por Moulson e Herbert (2003).
Essas equagdes estabelecem os principios basicos para a analise elétrica dos dispositivos,
conectando parametros de capacitancia e resisténcia que influenciam diretamente o

comportamento dielétrico e o desempenho do sistema.
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1
R. =
P wCtgé (19)
tgd
—99 2

Analisando as equagdes acima pode-se verificar que R, e r, sdo inversamente
proporcionais a w e C.
Também pode-se associar um capacitor real a uma indutancia L e um resistor R

como mostra a Figura 7.

Figura 7-— Modelo de uma associa¢do em série de uma resisténcia, indutancia e capacitor real.

lol L

C=EI'CO
Fonte: (Moulson, 2003)
No circuito da Figura 7, observa-se uma relagdo entre as grandezas resisténcia,

indutancia e capacitancia que, segundo Moulson e Herbert (2003), ¢ expressa pela Equacao

21.

v
wCyle'—ie'")

=r,+i wL——lH 90 >
wC'(1-tg &)

1)

, I .
Z=r, +ioL——=7==r, +ilwL—
wC

Verificando a Equagdo 21, observa-se que a grandeza impedéncia est4 relacionada

a tangente de perda dielétrica e a capacitdncia real do material, conforme descrito por

Moulson e Herbert (2003). Tomando a tan §° <1 obtemos a Equagio 22:

tgé .
Zrr, 490 4

'

wC

wL+ﬁ) 22)
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Com base na equacdo acima, verifica-se que, para frequéncias muito elevadas, a
impedancia torna-se predominantemente indutiva, pois o termo indutivo prevalece na
expressdo (Moulson; Herbert, 2003). Esse comportamento impde um limite superior a
frequéncia operacional dos capacitores, restringindo suas aplicagdes em regimes de alta
frequéncia.

Um aspecto fundamental no estudo desses dispositivos ¢ a condutividade em
corrente alternada (AC), a qual depende de diversos fatores, incluindo as propriedades
dielétricas dos materiais envolvidos, conforme descrito por Moulson E Herbert (2003), a
condutividade em AC, 0 ,¢ ¢ dada pela Equagao 23.

0, c=WEE'tgS (23)

Assim verificamos que a condutividade ¢ maior quanto maior a frequéncia
angular, assim como também esta relacionada com as perdas dielétricas do material €, ou
seja, £, =¢€,¢".

A perda dielétrica caracteriza-se pela dissipagdo de energia elétrica na forma de
calor (efeito Joule), sendo quantificada pelo fator de dissipagdo (tg 0). Em capacitores ideais,
a corrente e a tensdo em corrente alternada apresentam defasagem de 90°. Entretanto, em
materiais reais, a presenca de componentes resistivos reduz essa defasagem para 90°-9,
caracterizando um sistema com perdas. O parametro tg & corresponde a razdo entre a energia
dissipada por ciclo e a energia maxima armazenada no dielétrico.

Em nivel microscépico, a dissipacdo de energia decorre do acoplamento
imperfeito entre a polarizacdo dos dipolos e o campo elétrico alternado. Em baixas
frequéncias, a resposta ¢ essencialmente eldstica e a polarizacdo mantém-se em fase com o
campo, minimizando as perdas. A medida que a frequéncia aumenta, mecanismos como o
atrito interno no realinhamento de dipolos, alteragcdes em populacdes de niveis de energia e a
histerese em processos de polarizagdo tornam-se significativos. Essa dissipagdo por atrito
interno ¢ analoga a observada em solidos sob vibracdo, a qual ¢ comumente atribuida a
movimentos de discordancias, defeitos pontuais, processos difusivos € escoamento viscoso
(Ohring, 1995).

Ademais, a capacitancia dos capacitores varia com a temperatura, especialmente
em materiais ferroelétricos, além de ser afetada pelo campo elétrico aplicado e pela

frequéncia, permitindo apenas pequenas alteracdes nessas grandezas. Para capacitores de alta
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permissividade elétrica, ¢ aconselhavel o uso de materiais com coeficiente de temperatura da
capacitancia (TCC) baixo (Kao, 2004). O TCC ¢ estabelecido de acordo com a Equagao (24) e
pode ser representado em termos do coeficiente de temperatura da constante dielétrica (TCD)

e do coeficiente de expansao linear (o), conforme a Equagao (25):

1 dC
TCC=——
C dT -
0
rcc=L % 10A 104 rocoreprg, (25)

0T AOT doT

3.2.4 Processos de relaxacdo dielétrica

O processo de relaxacao dielétrica ocorre quando um material dielétrico ¢
submetido a um campo elétrico alternado, induzindo a reorienta¢do temporal dos dipolos
elétricos presentes no material, com periodo T e frequéncia angular associada. Nesse
contexto, os momentos dipolares tendem a se reorganizar para acompanhar o campo aplicado,
caracterizando-se pelo tempo de relaxagdo, ou tempo de rearranjo, que representa a constante
temporal do sistema (Sadiku, 2012). Durante esse processo, alguns dipolos ndo conseguem
acompanhar a rapida variagdo do campo alternado, ficando defasados em relagdo a ele. Isso
resulta em uma dissipacao de energia, que ¢ conhecida como perdas elétricas. A frequéncia de
ressonancia ¢ outro parametro relevante, caracterizada como a frequéncia minima na qual os
dipolos elétricos do dielétrico comecam a se mover de forma angular sincronizada com o
campo oscilante. As perdas dielétricas estdo diretamente relacionadas as propriedades
dielétricas do material, como a tangente de perda, que depende das constantes dielétricas
relativa, real e imaginaria. Além disso, a perda dielétrica ¢ uma propriedade intrinseca do
material.

Diversos fatores estruturais também afetam as perdas dielétricas, como
deslocamentos de elétrons e ions, reorientagao dos dipolos e defeitos na estrutura do material.
O aumento da temperatura exerce influéncia significativa, pois reduz a polarizagdo pela
diminui¢do da quantidade de cargas por unidade de volume, ao mesmo tempo que intensifica
a polarizagdo vibracional, fendmeno em que o campo elétrico provoca deslocamentos nas
moléculas poliatomicas (Kao, 2004). A Figura 8 ilustra uma representacao dos diferentes

tipos de polarizagdo observados.
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A Figura 8 ilustra os diferentes tipos de polarizacdo que podem ocorrer em um
dielétrico ao longo do tempo. Observa-se que os valores de polarizacdo aumentam com o
tempo, destacando-se a polarizagdo eletronica, que apresenta maior intensidade e ocorre em
intervalos de tempo mais curtos. Esse tipo de polarizacdo ocorre devido a deformagdo da
nuvem eletronica pelo campo elétrico externo, gerando dipolos elétricos temporarios que
desaparecem com a cessacao do campo ou se invertem quando a dire¢do do campo ¢ alterada.

A polarizacao eletronica € significativamente influenciada pela variagdo de temperatura.

Figura 8 — Tipos de polarizagdo sob a a¢do do campo elétrico.
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Fonte: (Kao, 2004)

3.3 Técnica de difracio de Raios-X

A difragdo de raios-X fornece informagdes sobre a ordenacdo atomica de longo
alcance em materiais cristalinos. Essa técnica vem sendo utilizada para investigacdo de
estruturas cristalinas desde a década de 1920, com o primeiro artigo de Bragg publicado em
1913. No final da década de 1960, Rietveld desenvolveu seu método de refinamento, que
possibilita a determinacdo da estrutura cristalina a partir de dados obtidos de pos

policristalinos. Antes do advento do método de Rietveld, a difracdo de pd era empregada
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principalmente para identificacdo de fases, tratando o padrdo difratado como uma “impressao
digital” do material (Reilly, 1999).

O método de Rietveld possibilita o refinamento de um modelo estrutural a
partir da analise completa do padrdo de difracdo de raios-X. Uma visdo geral dessa técnica ¢
apresentada nos trabalhos de Young (1993) e Cheetham (1988). Adicionalmente, McCusker et
al. (1999) fornecem um guia detalhado para a execucdo do refinamento estrutural utilizando
dados de difracao de po.

Além dos raios-X, existem outros dois tipos de radiacdo empregados em
difracdo: néutrons e elétrons. A difracdo de néutrons € mais cara, pois requer um reator
nuclear (como o ILL em Grenoble) ou uma fonte de espalhamento de alta energia (como o
ISIS, proximo a Didcot). A principal vantagem desse método € que o poder de espalhamento
dos néutrons ndo depende da densidade eletronica, o que permite observar ions leves, como o
oxigénio, em sistemas que também contém ions pesados, como Bi e Mo (Reilly, 1999).

A equacgdo de Bragg (Equacao 33) relaciona os valores medidos de 20 com os
espacamentos interplanares (d) correspondentes as reflexdes permitidas pela simetria do
cristal.

nA=2dsin6 (26)

As mudangas nas posicdes dos picos permitem monitorar variagdes no
tamanho da célula unitaria. Além disso, a partir do nimero de picos presentes ¢ possivel

deduzir a simetria da rede cristalina.

3.4 Técnica de Espectroscopia Vibracional Raman

A técnica esteja sendo cada vez mais aplicada na caracterizacao de s6lidos nao
moleculares, primeiramente foi desenvolvida e utilizada principalmente para o estudo de
substancia molecular, por meio da medicao das frequéncias de ressonancia das vibragdes das
ligagcdes em grupos funcionais especificos (West, 2014).

Na técnica Raman, a amostra ¢ iluminada com luz monocromatica, geralmente
gerada por um laser. Dois tipos de luz espalhada sdo produzidos. O espalhamento Rayleigh
(elastico) surge com exatamente a mesma energia e comprimento de onda da luz incidente. Ja
o espalhamento Raman (ineléstico), que € muito menos intenso que o espalhamento Rayleigh,

aparece em comprimentos de onda maiores ou menores (West, 2014; Kudelski, 2008).
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A espectroscopia Raman necessita de uma fonte de irradiagdo com energia
significativamente elevada, como o laser Nd:YAG com comprimento de onda fixo de 532 nm,
o laser de ion argdnio em 514 nm ou o laser He—Ne em 633 nm. Além disso, os modos
vibracionais podem ser excitados para estados de energia superiores por meio da absor¢do de
radia¢do com frequéncia adequada, conforme ilustrado nas Figuras 10(a)-(b) (West, 2014).

No processo de absorcao, os grupos funcionais sao promovidos a um estado de
energia mais elevado, denominado estado de energia virtual, e relaxam de forma imediata.
Esse relaxamento pode resultar em espalhamento Rayleigh, caso o grupo funcional retorne ao
seu estado vibracional fundamental, ou em espalhamento Raman Stokes, quando o retorno
ocorre para um estado vibracional de energia superior, conforme ilustrado nas Figuras 9 (a) -
(c). Nessa condicao, para uma diferenca de frequéncia vibracional v; entre os dois estados
vibracionais, o sinal Raman emitido apresenta uma frequéncia v, — v;, em que v, representa a
frequéncia da radiacdo incidente. Por outro lado, quando o grupo funcional ja se encontra em
um estado excitado, a radiagdo incidente promove sua excitagao até o nivel de energia virtual
e, posteriormente, ocorre o decaimento para o estado fundamental. Nesse caso, a radiacio
emitida apresenta frequéncia v, + v,, originando o denominado espalhamento anti-Stokes,

conforme representado na Figura 10 (¢) (West, 2014; Sala, 1996).

Figura 9 — Transicdes vibracionais envolvidas na espectroscopia Raman
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Fonte: (West, 2014) adaptado

O espalhamento anti-Stokes ¢ muito mais fraco que o espalhamento Stokes,
pela simples razdo de que existem muito menos grupos funcionais em estados vibracionais
excitados do que em estados fundamentais e, portanto, muito menos possibilidades de ocorrer
a transicdo anti-Stokes. No entanto, tanto os sinais Stokes quanto os anti-Stokes sdo varias
ordens de magnitude mais fracos que o espalhamento Rayleigh (Sala, 1996).

O efeito liquido ¢ que os fotons de luz provenientes do laser, de frequéncia vy,
induzem transi¢cdes na amostra, e os fétons ganham ou perdem energia como consequéncia.
Para uma transi¢do vibracional de frequéncia v,, linhas Raman associadas de frequéncia v, +
v, aparecem no feixe espalhado. Essa luz espalhada ¢ detectada em uma dire¢do perpendicular
ao feixe incidente conforme observado na Figura 9 (b).

Os espectros Raman de solidos geralmente apresentam complexidade elevada,
contendo multiplos picos, sendo cada um associado a uma transi¢ao vibracional especifica. A
atribuicdo completa dos picos a modos vibracionais individuais ¢ vidvel em materiais
moleculares e, em casos favoraveis, também em sélidos ndo moleculares.

Para que um modo vibracional seja ativo na espectroscopia Raman, os
deslocamentos nucleares correspondentes devem induzir variagdes na polarizabilidade da
molécula. A espectroscopia Raman ¢ amplamente utilizada para a identificagdo de grupos
funcionais especificos, principalmente em compostos orginicos. Em solidos inorganicos,
ligagdes covalentes, como grupos hidroxila, moléculas de dgua aprisionadas e oxidnions,

geram picos intensos nos espectros Raman (West, 2014).

3.5 Técnica da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No MEV, os elétrons emitidos pelo canhdo eletronico, acelerados em uma
faixa de 5 a 50 keV, sdo concentrados em um ponto mintsculo na superficie da amostra, com
didmetro variando de 50 a 500 A (Figura 10). O feixe de elétrons varre a amostra de maneira
semelhante ao ponto luminoso em uma tela de TV, com uma profundidade de penetracao de

até 1 um (West, 2014).



Figura 10 — Principio do microscopio eletronico de varredura.
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As profundidades de escape dos elétrons e radiagdes mudam de acordo com

suas energias. Os elétrons retroespalhados (BSE) podem originar-se de uma area mais extensa

da amostra, contanto que ndo passem por colisdes secundarias apos o evento inicial de

retroespalhamento (Figura 11). Por outro lado, a profundidade de escape dos elétrons

secundarios ionizados ou da radiagdo emitida (como raios X e luz visivel) ¢

consideravelmente menor, devido a sua energia ser inferior a do feixe incidente (West, 2014).

Figura 11 — Profundidades de penetracdo e de escape no MEV.
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Os elétrons incidentes que alcancam as camadas mais profundas da amostra
perdem energia ao excitar vibragdes na rede cristalina ou ao provocar danos causados pela
radiagdo, o que os impede de escapar da amostra. No caso do microscopio eletronico de
varredura (MEV), os elétrons incidentes ndo atravessam completamente a amostra, € o limite
minimo de resolucdo nesse equipamento é de cerca de 100 A (West, 2014).

A principal fungdo do MEV ¢ analisar materiais em grandes ampliagdes,
fornecendo dados detalhados sobre o tamanho, a forma e a composicao de superficies solidas.
Os resultados obtidos complementam os da microscopia 6ptica, ampliando a resolugdo para
caracteristicas submicrométricas, ao passo que ainda possibilitam a analise de estruturas com
dimensdes na faixa de centenas de micrometros. As imagens podem ser capturadas tanto por
meio de elétrons secundédrios quanto de elétrons retroespalhados, com parametros

instrumentais ajustados para otimizar o contraste topografico.
3.6 Antenas Ressoadoras Dielétricas

Os materiais ceramicos tém apresentado avancos significativos no
desenvolvimento de circuitos elétricos impressos, em virtude de sua elevada constante
dielétrica relativa, €,>35 (Petosa, 2007). De acordo com Luck e Leung (2003), um ressoador
dielétrico utilizado em aplicacdes de micro-ondas pode exibir uma alta permissividade
relativa ( €,>20), com um fator de qualidade (Q) variando entre 50 a 500. Esses materiais
destacam na forma de Antenas Ressoadoras Dielétricas (ARD) por proporcionarem a redugdo
das perdas associadas as correntes parasitas presentes nos condutores, além de possibilitarem
a miniaturiza¢ao dos circuitos e apresentarem outras propriedades funcionais relevantes que
serdo discutidas posteriormente. Durante a década de 1990, os estudos envolvendo ARD
experimentaram um expressivo avango, impulsionado pelo desenvolvimento de diversas
técnicas voltadas a determinagdo precisa das impedancias de entrada e do fator de qualidade
(Petosa, 2007).

Podem ser encontradas antena ressoadores dielétricas de varios formatos possiveis

como pode ser ilustrado (Figura 12).
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Figura 12 — Formas variadas da geometria das ARD

Fonte: (Petosa, 2007)

Conforme ilustrado na Figura 12, existem diversos ressoadores do tipo ARD,
assim como diferentes modos de excitagdo dessas antenas. Para que uma antena funcione
adequadamente, ¢ necessdario atingir uma frequéncia minima de excitagdo. No caso das ARD,
a antena pode ser modelada como uma cavidade com superficies condutoras. Neste trabalho,
focaremos no estudo de antenas de geometria cilindrica, que serd alimentada lateralmente por
uma sonda coaxial, excitando o modo HE, ;s do ressoador cilindrico. A conexao entre o cabo
coaxial e o plano terra da antena ¢ realizada por meio de um conector SMA. Esse arranjo esta

representado na Figura 13.

Figura 13 - Arranjo experimental de excitagdo de uma antena cilindrica
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Fonte: (Petosa, 2007)

Ao excitar uma antena desse tipo, sdo gerados modos transversais elétricos e/ou
transversais magnéticos, que variam conforme o modo de excitacao utilizado. A Figura 15

destaca o esquema do modo de excitagdo de uma ARD, conforme descrito por Petosa (2007).
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Como observamos na Figura 14 o modo Hibrido Elétrico é gerado quando excitamos a ARD

lateralmente, a Figura 15 mostra melhor essa distribuicao de campos na ARD.

Figura 14 — Modo HE,, ; gerado na ARD
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X X

Magnetic Fields Horizontal Short Magnetic
(HE 145 Mode) Dipole Equivalence

Fonte: (Petosa, 2007)

Figura 15 — Distribuicao dos campos elétricos E e magnéticos H na ARD cilindrica excitada
lateralmente formando o modo HE.

—s——H-field —— E-field
Fonte: (Luk, K. M.; Leung, K. W., 2003)

Esse modo ¢ originado pelo campo magnético que envolve o condutor do Probe
(Sonda). Para que uma ARD seja excitada, ¢ necessario atingir uma frequéncia minima de
excitagdo, conhecida como frequéncia de ressonancia da antena. Para determinar essa

frequéncia, ¢ fundamental identificar o modo dominante da antena. A partir da andlise das
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condi¢des de contorno e da idealizacdo da ARD como uma cavidade de superficie condutora,

¢ possivel derivar as Equagdes 27, 28 e 29.

Foo=-2327¢ 14 .02123]9|-0.008982( & 2 27)
s D raJe+1 ' h| h
6.324 ¢ a al’
=_2222C 1027+0.36(-% |- 0.02|-L 28
Fis,. 2mae+2 2h 2h (28)
c \/ ma 2
= |\/(3.83)24] = 29
fru,, 2mave+2 | ) 2h 29)

Nas Equacdes 27, 28 e 29. Onde c representa a velocidade da luz no vécuo, a é o
raio da ARD, h sua altura e € a permissividade do material que constitui a ARD. A partir
dessas equacdes, observa-se que a frequéncia de ressonancia depende tanto das propriedades
dielétricas do material quanto das dimensdes fisicas da antena. Isso permite explorar solugdes
para a reducdo das dimensdes da antena, uma vez que a constante dielétrica pode ser
modificada, possibilitando a miniaturizacdo conforme a permissividade do material
constitutivo da antena aumenta. O método de medicdo das permissividades elétricas do
material (amostra), desenvolvido por Hakkin-Coleman (1960), baseia-se na utiliza¢do de duas
placas condutoras posicionadas nas faces superior e inferior do ressoador, bem como em duas
sondas colocadas em lados opostos ao ressoador. Uma das sondas emite um pulso que ¢
captado pela outra, transmitido através do dielétrico. Esse arranjo experimental esta ilustrado

na Figuralé.

Figura 16 - Equipamento utilizado para medidas dielétricas pelo método de Hakki e Coleman
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Fonte: (Chen, 2004) adaptado

Outro fator relevante na analise de micro-ondas (MW) ¢ o fator de qualidade (Q),
que, segundo Luk e Leung (2003), deve estar compreendido entre 50 e 500 para garantir uma
desempenho adequado em aplicacdes de MW. As Equagdes 30 e 31 definem os fatores de

qualidade correspondentes aos modos TE e HE, respectivamente.

o051 Ez
Qu, = 0.01007¢" 2 1+100¢ [t )] (30)
2 3 4
Qqp, =0.078192¢"*11+17.31 g —21.57 g +10.86 % —1.98 g ] 31)

Conforme pode ser observado nas Equagdes 30 e 31, o fator de qualidade nos
modos correspondentes depende da constante de permissividade, bem como das dimensdes da
antena, especificamente o raio a e a altura h. Novamente, evidencia-se a questdo da
miniaturizacdo, uma vez que, ao manter uma relacdo constante entre a e h para diferentes
antenas, o fator de qualidade passa a depender exclusivamente da permissividade do material
que constitui a antena.

Outro parametro fundamental relacionado ao fator de qualidade em ARD ¢ a

largura de banda (BW), a qual pode ser determinada pela Equagao 32.

BW=L (32)
V2Q

A largura de banda ¢ definida como a faixa de frequéncia na qual o desempenho
da antena atende a um critério ou padrao pré-definido (Balanis, 2005), como, por exemplo,
um coeficiente de reflexdo limitado a -10 dB. Contudo, considerando que as caracteristicas da
antena, incluindo impedancia de entrada, diagrama de radia¢do e ganho, podem variar de
maneiras distintas com a frequéncia, ou at¢ mesmo permanecer praticamente inalteradas, nao
existe uma defini¢do unica universal para a largura de banda (Balanis, 2005). Dessa forma,
uma abordagem alternativa para a determinacdo da largura de banda consiste na analise do
diagrama do coeficiente de reflexdo em funcdo da frequéncia, conforme ilustrado na Figura

17.
Na Figura 17, sao apresentadas duas frequéncias de referéncia: a frequéncia

inferior f;, abaixo da frequéncia de ressonancia, e a frequéncia superior f;, acima da frequéncia
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de ressonancia f;. Tanto f; quanto f; correspondem ao ponto em que o coeficiente de reflexao

atinge o valor de -10 dB.

Figura 17 - Coeficiente de reflexdo em fungado da Frequéncia

-10 dB

Coeficiente de reflexao

i f
Frequéncia (GHz)

Fonte: Proprio autor

A largura de banda da antena pode ser determinada de acordo com a Equagao 39,
utilizando esses valores. Para antenas de banda estreita, a largura de banda ¢ expressa como
uma porcentagem que corresponde a diferenga entre as frequéncias limite superior e inferior,

em relacdo a frequéncia central da banda.

:fs_fi

BW
fr

.100% (33)
3.6.1 Simulagcdo numeérica

Desenvolver antenas modernas ¢ uma tarefa complexa, pois € preciso ajustar as
propriedades materiais e os parametros geométricos para garantir que a resposta da antena
atenda as especificagdes de desempenho, como eficiéncia, padrao de radiacdo e impedancia
de entrada (Balanis, 2005; Schantz, 2005).

As metodologias mais eficientes para a analise e otimizacdo de projetos de
Antenas de Ressoadoras Dielétricas (DRA) fundamentam-se em simulagdes numéricas,
normalmente executadas com o auxilio de softwares comerciais. Dentre eles, o HFSS
(Simulador de Estruturas de Alta Frequéncia da Ansoft) se sobressai, pois calcula os
parametros de espalhamento (parametros “S”) de estruturas passivas e estabelece a

distribui¢ao tridimensional dos campos eletromagnéticos (Chang, 2000).
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As relagdes entre as ondas incidentes e refletidas nos portos de um dispositivo sdo
determinadas pelos parametros S. O coeficiente de reflexdo na porta de entrada ¢ indicado
pelo parametro S;;, enquanto o coeficiente de transmissdo direta ¢ representado pelo Si2. Ja o
coeficiente de transmissdo inversa corresponde ao Sy, € o coeficiente de reflexdo na porta de
saida € descrito pelo S, (Chang, 2000). No caso de antenas com um Unico porto, o parametro
Si1 ¢ utilizado para caracterizar seu comportamento, representando o sinal refletido e
avaliando o desajuste de impedancia entre a antena e a fonte. Esse pardmetro ¢ chamado
também de coeficiente de reflexdo, expresso por I' = (V- / V)e™™ (Poole, 2016), conforme
apresentado na Figura 18. Em uma linha de transmissdo perfeitamente casada em termos de
impedancia, ndo ha ocorréncia de reflexdes, e a magnitude da tensdo ao longo da linha ¢ igual

al|Vl.

Figura 18 - Linha de transmissao, carga complexa.
V- v
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Fonte: (Poole, 2016)

Na Figura 18, ¢ apresentado o comportamento de uma linha de transmissdao com
impedancia caracteristica Z,, terminada por uma carga arbitraria Z;, sob excitacdo senoidal
em regime permanente, em uma linha com perda caracterizada pela constante de propagacao
complexa y=a+jB, na qual a ¢ o inverso da profundidade de penetracao. Quando a linha ¢
terminada pela impedancia Z;, ocorre a geragdo de uma onda refletida. O padrao de onda
estacionaria presente ao longo da linha ¢ resultado da interacdo entre as ondas que incidem e
as que sdo refletidas. A relagdo de onda estacionéria de tensdo (VSWR) ¢ definida como a
razdo entre a tensdo maxima ¢ a tensdo minima ao longo da linha (fazendo I''= V' /V"), dada

por:

|Vmax| 1+|FL|
VSWR= = VSWR=
|Vmin| 1_|1—‘L|

(34)
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O HFSS utiliza o método dos elementos finitos (MEF), que consiste em dividir os
objetos do modelo em diversas pequenas areas denominadas elementos. Por meio desta
abordagem, o HFSS possibilita a estimativa de parametros essenciais de antenas, como
diagramas de radiagdo, diretividade e ganho, conforme destacado por Almeida (2011). O
ganho da antena (g), sendo um parametro crucial na avaliacdo das amostras, ¢ calculado por:

g=n.D (35)
em que D indica a diretividade da antena. A eficiéncia de uma antena (), definida como a
propor¢do entre a poténcia entregue a antena e a poténcia por ela efetivamente irradiada,
representa um parametro crucial em seu desempenho. Uma antena altamente eficiente
converte a maior parte da energia recebida em radiacdo 1til, enquanto uma antena com baixa
eficiéncia tende a desperdicar grande parte da energia em forma de perdas internas ou refleti-
la devido a problemas de desajuste de impedancia. De modo geral, a eficiéncia ¢é representada
pela Equagao 36.

No=Mn:N:MNy (36)
Mo € a eficiéncia total, 1, de reflexdo, n. de conducgdo e nq dielétrica. Entretanto, 1. € 1nq sdo
normalmente dificeis de calcular teoricamente, podendo ser determinados experimentalmente.
Em geral, ¢ mais conveniente expressar a Equacdo (37) da seguinte forma:

No=1,Mea=Mea(1=IT|)” (37)
Ned = NN € a eficiéncia de radiagdo da antena, utilizada para relacionar o ganho a diretividade,
sendo I' = Zi, — Zo /Zin + Zo em que Zi, ¢ a impedancia de entrada da antena e Z, € a
impedancia caracteristica da linha de transmissao (Balanis, 2005).

De acordo com Balanis (2005), a poténcia total de radiacdo pode ser representada
pela expressao Pna = mMe.Pi, onde ecd corresponde a eficiéncia de radiagdo da antena
(adimensional) e Pi, refere-se a poténcia total de entrada. Para transformar valores de watts
em decibéis (dB), utiliza-se a equagdo P.q (dB) = 10logoPrd (W). Além disso, a poténcia
irradiada pode ser relacionada a perda por retorno (Return Loss, Ry) por meio da féormula R, =
10log(Pin/Praa), conforme descrito por Chang (2000).

As caracteristicas de uma antena, como impedancia de entrada, padrdo de
radiacdo, ganho, polarizacdo e outros parametros, ndo se alteram de forma uniforme nem sao
igualmente afetadas pela frequéncia. Assim, a largura de banda caracterizada a -3dB onde a
poténcia de um sinal cai para metade (50%) do seu valor maximo que ¢ crucial para

caracterizar filtros e circuitos eletronicos e de comunicacdo. As especificagdes devem ser
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definidas de maneira especifica para cada aplicacdo, a fim de cumprir os requisitos

especificos do projeto (Balanis, 2005).

3.7 Coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante (Tf)

Ao projetar e analisar o desempenho de um equipamento, ¢ fundamental considerar as
condi¢des ambientais sob as quais ele operarad sem sofrer alteragdes ou degradacdes causadas
por fatores externos, entre os quais a temperatura desempenha papel crucial. Por esse motivo,
diversos dispositivos de refrigeracdo, como trocadores de calor, sdo empregados para garantir
a estabilidade térmica. A temperatura exerce influéncia significativa no desempenho de
componentes eletronicos, e essa premissa se aplica também as antenas ressonantes dielétricas.
A técnica do Coeficiente de Temperatura na Frequéncia Ressonante (CTFR) ¢ empregada
para analisar a estabilidade térmica de antenas na faixa de micro-ondas. A metodologia
adotada neste trabalho para calcular o tr foi desenvolvida por M. A. S. Silva e Fernandes
(2012) e baseia-se na identificagdo do modo de menor frequéncia. A antena ¢ posicionada
sobre um plano terra, correspondente a base da estrutura cilindrica, e conectada lateralmente a
um fio probe por meio de um cabo coaxial. Este conjunto ¢ inserido em uma estufa fabricada
em material ceramico refratario, equipada com uma resisténcia elétrica que permite o controle
preciso da temperatura do sistema em estudo. O cabo coaxial estd ligado a um analisador de
frequéncia, que realiza as medicOes necessarias. Esse arranjo experimental se encontra

ilustrado na Figura 19.

Figura 19 — Representagdo do arranjo montado para medi¢do do Coeficiente te Temperatura
na Frequéncia Ressonante

Ceramica
refrataria

Resisténcia
elétrica

Plano terra «&—— C(abo coaxial
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Fonte: Proprio autor

O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (tr) ¢ uma medida que
avalia a estabilidade térmica de ressonadores, indicando o impacto das variacdes de
temperatura na frequéncia ressonante. Em aparelhos eletronicos que utilizam ressonadores de
micro-ondas, busca-se valores de t¢ proximos de zero, devido a baixa sensibilidade térmica
intrinseca dos circuitos micro-ondas. Nesses sistemas, os ressonadores desempenham um
papel crucial ao compensar possiveis desvios causados pelas alteracdes de temperatura. Por
isso, os valores de 1r s3o geralmente pequenos e finitos, embora nunca completamente nulos.
A origem do coeficiente tr esta associada ao coeficiente de expansao linear (o) do ressonador
e as variacdes da permissividade elétrica diante das mudangas na temperatura, conforme
apontado por diversos estudos especializados. A Equacdo (38) detalha a formulacio
matematica de Tt utilizando op como um dos pardmetros centrais para descrever o

comportamento térmico do material dielétrico.

T
=— +—£ 38
TE At (38)

Na pratica, a Equacao (38) ¢ valida sob as condigdes de armazenamento completo
(100%) da energia elétrica na amostra e consideracdo desprezivel da expansdo térmica da
cavidade metalica que envolve o ressonador dielétrico (DR). Para um ressonador ideal, o t¢
deve ser proximo de zero. Assim, a partir da Equagao (38), para t¢ igual a zero, o parametro 1
deve ser igual a duas vezes o valor negativo do coeficiente de expansdo linear ay.
Considerando a aplicagdo dos ressonadores em sistemas de comunicacdo, a estabilidade
térmica deve ser mantida proxima de zero. A maioria dos materiais cerdmicos empregados em
eletronicos possui um coeficiente de expansdo linear (o) em torno de +10 ppm.°C™,
evidenciando a influéncia significativa de t sobre 1 (Sebastian; Silva; Sombra, 2017).

Quando a temperatura muda de maneira gradual, o coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante (t7) obtido experimentalmente a partir do deslocamento do pico da
frequéncia de ressonancia. Para obter os dados de T, ¢ fundamental que o ressonador esteja
sob um controle de temperatura rigoroso. Assim, a frequéncia ressonante ¢ monitorada em
funcdo da temperatura, viabilizando a obtencdo do valor de 1 (Kono et al., 2006; Wersing,

1996; Sebastian; Jantunen, 2008).
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Para estabelecer a condi¢do de ressonancia, o ressonador dielétrico (DR) ¢é
colocado proximo a sonda de alimentacdo, como mostrado na Figura 19. Identifica-se o modo
TEoi1, € o sistema é aquecido de maneira controlada a uma taxa aproximada de 1°C.min"',
comecando a partir da temperatura ambiente (Tamy = 25 °C) até a temperatura final (Ty)
proxima de 80°C. A sonda ¢ mantida no interior do forno durante o aquecimento, o que
impede que a medicdo da frequéncia ressonante seja afetada. Quando a temperatura estd
estavel, o analisador de rede monitora o deslocamento ou a estabilidade da frequéncia
ressonante no modo de reflexdo. A variacdo da frequéncia ressonante ¢ representada em
relagdo a temperatura, possibilitando o célculo do 1r com base na inclinagdo dessa curva, de
acordo com a Equacdo (39) (Sebastian; Silva; Sombra, 2017).

Normalmente, considera-se que a frequéncia f corresponde a frequéncia de
ressonancia em condi¢des de temperatura ambiente. O pardmetro tf é expresso em ppm-°C™
(partes por milhdo por grau Celsius). Em aplicagdes voltadas para dispositivos de micro-
ondas, onde a estabilidade térmica ¢ um requisito essencial, ¢ desejavel que o valor absoluto

de 1¢ seja o mais proximo possivel de zero (Moulson; Herbert, 2003; Wersing, 1996).
3.8 Técnica de Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EI) consiste na aplicacdo de uma
perturbacdo de corrente ou potencial ao sistema que estd sendo investigado. Essa técnica
utiliza a aplicacdo de um potencial continuo de baixa amplitude, geralmente na ordem dos
milivolts, combinado com uma variagdo senoidal também de pequena magnitude. Esse
procedimento possibilita o estudo das propriedades fisicas intrinsecas de materiais (Bartnikas,
1987), circuitos eletronicos (Svoboda; Dorf, 2014), dispositivos (Chatterjee; Kuo; Lu, 2008),
processos eletroquimicos e outros (Pires Junior, 2014; Oliveira, 2012). Essa ¢ uma técnica
analitica ndo destrutiva (Barsoukov; Macdonald, 2005), apropriada para a pesquisa e
desenvolvimento de materiais e dispositivos ceramicos, com uma faixa de frequéncia que
geralmente varia de 0,1 mHz a 32 MHz. A técnica admite automacao, permitindo o controle
preciso de parametros como faixa de varredura de frequéncia, amplitude do sinal, tensdo de

polarizacdo e exatidao das medicdes (Jonscher, 1999; Moulson; Herbert, 2003).
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Os resultados obtidos por essa técnica relacionam as variaveis fisicas complexas,
tais como transporte de massa, cinética de reacdes quimicas, propriedades dielétricas, efeitos
de polarizagdo, defeitos estruturais, microestrutura e influéncias composicionais na
condutividade de solidos. Essa correlagdo ¢ viabilizada pela medi¢do da condutividade total
em corrente alternada (AC) em uma ampla faixa de frequéncias, de 10* Hz a 10’ Hz. Essa
abrangéncia espectral permite separar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do
material e de suas microestruturas, além de revelar mecanismos de conduc¢do e relaxagao
dielétrica, informagdes inacessiveis por medi¢cdes em corrente continua (DC), que capturam
apenas a condutividade total, sem discriminar contribui¢des individuais ou processos de
relaxacao.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica analisa as medi¢des de amplitude e
defasagem quando uma amostra ¢ exposta a tensdes e correntes alternadas. A técnica em
questdo avalia a resposta dielétrica do material por meio das componentes real e imaginaria da
impedancia, utilizando circuitos analdgicos ou analise por meio da transformada de Fourier. A
resposta em questdo ndo € instantdnea, visto que os fendomenos de relaxacdo dielétrica estdo
associados a processos em escala atdbmica e microestrutural (Barsoukov; Macdonald, 2005;
Kao, 2004).

Em um circuito de corrente alternada (AC), com uma frequéncia angular ®
diferente de zero, a impedancia ¢ descrita pela Equacgdo (40). Nesta equacgdo, a impedancia Z
do circuito AC ¢ representada pela combinacdo de componentes passivos: resistor (R), indutor
(L) e capacitor (C). Quando a impedancia € majoritariamente resistiva, o sinal estd em
sincronia com a tensdo. Quando hé predominancia de elementos indutivos, o sinal atrasa; e

quando predominam capacitores, o sinal avanga (Santos, 2009).

Z(w)=—— (40)

3.8.1 Medidas de Espectroscopia de Impeddncia

Para realizar a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EI), a amostra precisa
ser exposta a um campo elétrico alternado de frequéncia varidvel, o=2=nf, e tensdo de pequena
amplitude, como descrito na Equagdo (41). Nesta equagdo, V, indica a amplitude da tensao, I,
a amplitude da corrente elétrica, e 6 o angulo de fase entre a corrente e a tensdo. A impedancia

complexa Z" ¢ formada por uma parte real Z’' e uma parte imaginaria Z".
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sendo Z" ¢ um nimero complexo, representado por seu moddulo, conforme mostrado na
Equagdo 42 e pelo angulo de fase, conforme ilustrado na Equacdo 43. A avaliagdo das
amostras dielétricas expostas a tensdo alternada apresenta os resultados por meio da
componente da permissividade elétrica complexa. Os valores dessas componentes, real €, e
imagindria, €”, sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa da amostra, definida

como mostra a Equagao 44.

2=z P+(z") (42)

_ 12"

0=tg (Z' (43)
C'=C'+iC"" (44)

C' e C" representam, as componentes real e imaginaria da capacitancia elétrica,

descritas por:

12" . A

_w|zn|2 C'=¢'g, q (45)
1 Z' A

r—__ :>C”: T ol 46
a)|Z17|2 8 g()d ( )

onde, |Z"| o modulo da impedancia complexa, A é a area da amostra ceramica, d a espessura,
€ € a permissividade elétrica no vacuo e » é a frequéncia angular.

A dependéncia dos processos de relaxacdo do material com a temperatura e a
frequéncia pode ser adequadamente representada pelo médulo elétrico M", particularmente
em casos de dispersao na componente imaginaria da permissividade elétrica. Nesses cenarios,
observam-se picos na parte imaginaria do modulo elétrico. Este é definido conforme a

Equacdo (47) (Macedo; Moynihan; Bose, 1972):

1= 1 = 1 = g’ + 8” n_ r > rr
=T i I >M'=M"+iM 47
87 E —1€& (8')2+(€”)2 (6')2+(€”)2 ( )

A corrente alternada (CA) permite resolver todos os mecanismos de polarizacao
por meio da variacdo da frequéncia (como mostrado na Figura 20 (a). A impedancia (Z) ¢ uma

expressao da oposicdo que as amostras oferecem a estimulagdo por CA (Figura 20 (b)). Para
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se encontrar uma resposta linear, a impedancia (Z) geralmente é medida como uma fungao da
frequéncia (de mHz a MHz) e da resisténcia sob uma pequena excitagdo em CA (I mV a1l V).
A impedancia ¢ uma grandeza vetorial complexa (Z"), composta por uma parte real (Z') e uma
parte imaginaria (Z"), conforme ilustrado na Figura 20 (c) No estudo da EI, existem outras
grandezas que s3o oriundas da impedancia elétrica complexa, das quais podemos destacar

algumas presentes na Tabela 1:

Tabela 1 — Correlagdo entre parametros e medigdes de impedancia complexa

Forma Complexa Componente real Componente imaginaria
Impedancia (Z") Z' AN
Admitancia (Y") . Z' . zZ'"

Y'= 2 2 Y= 2 2
(z')+(z") (Z')+(2")
Conduténcia (G") G'=Y' G''=Y"
Capacitancia (C") 1 7" 1 VA
C'=w 2 2 C'=w 2 2
(Z)+(z") (Z')+(z")

Fonte: (Teruya, 2008)

Figura 20 — Tensdo e corrente em CA, (b) amostras sob excitacio em CA e (c) plano de

impedancia complexa.
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Fonte: (Zhang, Lei; Pu, Yongping; Chen, Min., 2023) adaptado
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3.8.2 Circuitos Equivalentes

Um circuito ou rede elétrica consiste na interconexdo especifica de elementos
elétricos, formando um sistema fechado. Para o estabelecimento do circuito, é necessaria a
presenga de elementos ativos, responsaveis pelo fornecimento de energia ao sistema, como
fontes de tensdo (V). Adicionalmente, o circuito inclui elementos passivos, que consomem
essa energia. Entre os principais elementos passivos encontram-se o resistor (R), o capacitor
(CC), os elementos de fase constante (CPE) e o indutor (L).Alguns exemplos simples no
plano de impedancia complexa foram resumidos na Figura 21. A impedéancia de um resistor
puro € representada por um ponto no eixo Z', com Z' = R, enquanto a de um capacitor puro
aparece como uma linha reta ao longo do eixo Z". Quando R e C sdo conectados em série, a
impedancia permanece uma linha reta em Z' = R; ja quando R e C sdo conectados em paralelo
(o chamado “elemento RC”), forma-se um semicirculo com centro em (R/2, 0) no eixo Z'. O
ponto maximo desse semicirculo estd relacionado a fi.x = ®mRC =1, em que 1 = RC ¢ tempo
de relaxacdo, e om representa a frequéncia angular na qual as componentes real e imaginaria
da impedancia apresentam valores iguais. A frequéncia fm.x = ®m/2m também ¢ chamada de

frequéncia caracteristica de relaxagdo, ou processo de Debye, para um elemento RC.

Figura 21 — Z' versus Z" para alguns exemplos simples.

Fonte: (Zhang, Lei; Pu, Yongping; Chen, Min., 2023) adaptado
Na Figura 22 ¢ apresentado o esboco do modelo de camadas em tijolo (brick layer

model) para analise de impedancia, conforme proposto por Fleig e Song . O sistema real da



61

ceramica, composto pelo grao (grain, g) e pelo contorno de grao (grain boundary, gb), assim
como o eletrodo (electrode, el), pode ser simplificado de forma equivalente em uma estrutura

em camadas de tijolo.

Figura 22 — (a) Modelo de camadas em tijolo para o espectro de impedancia; (b) diagrama do

mecanismo do elemento de fase constante.

(a) A -Z” (b) R

Dmax 2Z'"
Bl vm A CPE —| > |—
a\ CPE

Ry Rp*Ry, 2 R
Eletrodo n=90° ¢ z"

|

\ 4

1-n=90°

C, -

~ gb
Contorno de grao Grao Contornode grdo Eletrodo Sistema de eletrodo ceramico

Fonte: (Zhang, Lei; Pu, Yongping; Chen, Min., 2023) adaptado

A partir dessa estrutura, constroi-se o circuito equivalente. Para esse circuito,
calculam-se as partes real e imaginaria conforme a seguir:
R, R R

Z'= + LR c 48
1+(wC,R,)’ 1+(wC,R,) 1+(wC,R,) (48)

v wchi a)CgbRgzyb + wCeIRgl
1+(wC,R,)] 1+(wC,R,) 1+(wC,R,)

(49)

onde Ry, Ry, Ro € Gy, Cgy, Cei 830, respectivamente, a resisténcia e a capacitancia associadas
ao grao, ao contorno de grao e ao eletrodo. A ceramica para armazenamento de energia
configura-se como uma estrutura composita composta por graos, contornos de grao, fases
secunddrias, poros, entre outros constituintes. As interfaces entre essas regides promovem
uma distribui¢do ndo normalizdvel dos tempos de relaxacdo. Embora o modelo de camadas
em tijolo (brick layer model) estabeleca a conexao entre as diferentes regides da ceramica e o
espectro de impedancia (ver Figura 22), ¢ dificil obter um ajuste tdo fino dos dados reais de

impedancia devido a dispersdo em frequéncia causada por diversos defeitos. Além de alterar
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os modos série e paralelo das unidades RC conforme os dados reais de impedancia, foi
proposto e aplicado o elemento de fase constante (constant phase element, CPE) para avaliar a

divergéncia dos dados de impedancia ideais . A impedancia do CPE pode ser expressa como:

1
Zepp= Qlia) (50)
Nesta equacdo, Q representa um fator de proporcionalidade, enquanto n
permanece constante em relacdo a frequéncia. Quando utilizado como componente do circuito
equivalente para ajustar os dados de impedancia, o CPE se assemelha a um capacitor com
fuga. Quando n varia de 0 a 1, o resultado do ajuste passa gradualmente de uma resisténcia
pura para um capacitor puro. Para valores inteiros de n (n = 1, 0, -1), o CPE pode modelar os

elementos passivos C, R e L, respectivamente. De acordo com Yuan (2010), os valores fisicos

do coeficiente Q paran =1, 0 e -1 estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Elementos de circuito, seus pardmetros e unidades.

Valores de n Elemento Parametro Impedancia Unidade
0 Resisténcia R Z=R Q
1 Capacitincia C Z.= L F=Q7's
iwC
-1 Indutor L Z,=iwL H=Qs

Fonte: (Yuan, Xiao-Zi. et al, 2010) adaptado

O (CPE) é um componente nao intuitivo que representa respostas reais de
sistemas fisicos, conforme descrito por Yuan (2010). O CPE estd associado a caracteristicas
especificas do sistema analisado, especialmente quando o comportamento nido pode ser
adequadamente representado por um capacitor ideal. Entre essas caracteristicas, destacam-se a
rugosidade superficial, variagdes na espessura ou composi¢ao, distribuicdo ndo uniforme das
correntes e a presen¢a de multiplos tempos de relaxagdo (YUAN et al., 2010).

Atualmente, os estudos de impedincia em ceramicas para armazenamento de
energia focam principalmente na modificagdo do contorno de grao, na construgdo da estrutura

nucleo-casca e na regulagao do dipolo (Zhang, Lei; Pu, Yongping; Chen, Min., 2023). O valor
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da impedancia pode ser afetado pelo tamanho do grao, defeitos, eletrodo, entre outros fatores
(Zhang, Lei; Pu, Yongping; Chen, Min., 2023). Portanto, as técnicas de impedancia oferecem
a possibilidade de sondar essas respostas estruturais as mudangas de estimulos externos, como
temperatura, atmosfera e campo elétrico aplicado. O tratamento atmosférico ¢ um método
comum para modificagdo das cerdmicas para armazenamento de energia, e seu efeito nos

contornos de grao ¢ facilmente detectado pela tecnologia de impedancia.
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4 MATERIAIS E METODOS

A sintese dos materiais foi obtida pela rota de estado so6lido, usando como
materiais de partida: Bi,0; (>99%, Vetek) e MoO; (>99%, Kermel Chemical Reagent Co.
Ltd., Tianjin, China) foram pesadas em uma razao molar de 1:2 (Bi,0;:;M00,). Os reagentes
de partida foram moidos e misturados usando um moinho planetary mill (modelo Fritsch
Pulverisette). A moagem foi realizada com esferas de zirconia (@ = 2,0 mm) em frascos de
poliacetal a uma velocidade de 300 rpm durante 3 horas para garantir a homogeneizagao.
Apbs a moagem, o po resultante foi calcinado a 600 °C por 4 horas, seguindo a reacio

mostrada na Equagao 51.
Bi203 + 2M003; — Bi2M0209 (BMO) (51)

Para obter o compdsito (Bi,M0,04), x:(Al,03), a alumina (Al,0;, >99%,
Alcoa) foi adicionada ao p6 de BMO em concentragdes definidas (X = 0, 10, 20, 33% em
peso). A mistura foi moida manualmente em um almofariz, utilizando uma solugdo
aglutinante de alcool polivinilico (PVA) a 10% v/v para reduzir a fragilidade da massa
ceramica em um molde metalico sob pressdo uniaxial constante de 8,82 MPa, produzindo
cilindros ceramicos com aproximadamente 13 mm de didmetro e 7,4 mm de espessura. As
amostras foram sinterizadas em duas etapas (taxa de aquecimento de 5 °C/min): 500 °C por 2
horas para remog¢do do PVA e 640 °C por 4 horas para os compositos ceramicos a base de
BMO para medidas elétricas em micro-ondas.

A andlise estrutural foi realizada por difragdo de raios-X em pd (PXRD)
utilizando um difratometro Bruker D8 Advance equipado com uma fonte de radiacdo Cu Ka
(Ka, = 1,5406 A, Ka, = 1,5444 A), operado a 40 kV e 40 mA na geometria de Bragg—
Brentano. Os padroes de difragdo foram adquiridos usando um detector linear LynxEye,
sendo registrados na faixa de 20 de 10° a 90°, com um passo de 0,02° e tempo de contagem
de 0,5 s por passo. As densidades das amostras (pPamosra) foram determinadas pelo método de
Arquimedes, empregando um picnometro, conforme a equagao (52).

100
fase1l fase2 faseN
+ +

(52)

pamostra =

pfasel pfaseZ pfaseN
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A morfologia da amostra foi observado pelo MEV utilizando um equipamento
Quanta 450 FEG — FEI. A aquisi¢do das imagens por microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi realizada utilizando um feixe primdrio de elétrons com energia de 30 keV,
empregado em conjunto com detector de elétrons secundarios, alcangando resolugdo nominal
de 1 nm. Uma camada ultrafina de ouro foi aplicada nas superficies das amostras para
otimizar a interacdo entre o feixe de elétrons focalizado e a amostra, o que melhora o
contraste da imagem.

A espectroscopia Raman foi adquirida em uma geometria de retroespalhamento
usando um espectrometro Jobin Yvon T64000 composta de trés grades em modo subtrativo,
com as fendas ajustadas para uma resolugéo de 2 cm™. Uma linha de laser com comprimento
de onda de 514,5 nm, proveniente de um laser de ion de argdnio, foi utilizada como fonte de
excitacao.

A técnica de Hakki-Coleman foi utilizada para medir a permissividade relativa
(&), o fator de perda dielétrica (tg 9) e o fator de qualidade (Qf) na frequéncia de ressonancia
do modo TEy,, através do analisador de redes Agilent N5230A. O coeficiente de temperatura
da frequéncia ressonante (tr) foi estabelecido na faixa de temperatura de 30 a 80 °C utilizando
o método Silva-Fernandes-Sombra (SFS) (Silva; Fernandes; Sombra, 2012).

As propriedades dielétricas na faixa RF foram estudadas pelo Espectroscopia de
Impedancia (EI). Para isso, as amostras foram colocadas como capacitores de placas paralelas,
onde ambas as faces do disco cerdmico foram pintadas com tinta condutora fina (a base de
prata, Ticon), e as medidas dielétricas foram avaliadas utilizando um analisador da Solartron
1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer no dominio da frequéncia (1 Hz — 10 MHz) em uma
faixa de temperaturas de 30 a 450°C, variando de 20 °C para cada medida.

As medic¢des das antenas foram realizadas por meio do Analisador de Redes
(Vector Network Analyzer) da Agilent, modelo N5230A. Cada amostra a base de BMO foi
analisada na configura¢do de uma DRA cilindrica posicionada sobre um plano terra metalico,
utilizando um esquema de alimentagdo por cabo coaxial. Os modelos computacionais que
reproduzem as propriedades dimensionais e dielétricas de cada DRA foram investigados no
ANSYS HFSS (High-Frequency Structure Simulator) para determinar os parametros

simulados do campo distante das DRA e validar os resultados experimentais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio estrutural das amostras

5.1.1 Difracdo de Raio-X e Refinamento do BMO

O difratograma da matriz ceramica BMO, derivado do p6 moido e calcinado a 600
°C por 4 horas, foi obtido por meio da difracdo de raios-X e comparado do padrao ICSD
201742 (PDF 01-084-0829), como mostrado na Figura 23(a). Essa figura exibe os padroes de
difracdo tipicos, medidos em temperatura ambiente, correspondentes a fase monoclinica do
BMO. A identificag¢do da fase foi obtida pelo programa X'Pert HighScore Plus.

A fase cristalina resultante do processo de calcinagdo foi confirmada por meio do
refinamento de Rietveld (Young, 1993) pela utilizacdo do software GSAS/EXPGUI (Toby,
2001; Von Dreele; Larson, 2004). A andlise quantitativa de fases por meio do refinamento de
Rietveld comprovou a presenga da fase monoclinica na amostra e possibilitou a obtengdo dos
parametros de rede, apresentados na Tabela 3. A Tabela Al (Apéndice A) fornece detalhes
sobre os sitios cristalograficos, posi¢des atomicas (x, y, z) e fatores de ocupagao (SOF) dos
atomos na amostra de BMO calcinado, demonstrando que os valores obtidos estdo alinhados
com os padrdes da fase correspondente.

Todos os picos do difratograma apresentam boa concordancia com o padrao ICSD
201742, que corresponde a uma estrutura monoclinica. O refinamento de Rietveld obteve
bons pardmetros residuais, com Ry,=12,02, R,=9,58 e indice de qualidade do ajuste
GoF=1,25, conforme apresentado na Tabela 6. O BMO puro apresenta pardmetros de rede
cristalina a=11,954 A, b=10,802 A e c=11,883 A, estando em acordo com a literatura (Wang
et al., 2020).

Os padrdes obtidos pelo refinamento foram satisfatérios, com fator de perfil
ponderado (Ry,) inferior a 15%. A qualidade de ajuste (GoF), uma grandeza estatistica que
avalia o quao proximos os dados experimentais estdo da literatura ou da teoria, apresentou
valores proximos a 1 (Deng, et al., 2015). Essa concordancia dos fatores estatisticos reflete o
bom ajuste entre o difratograma experimental e a ficha cristalografica (CIF) utilizada,
evidenciando que os resultados experimentais apresentam consistente alinhamento com a

literatura.
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5.1.2 Analise da difracdo de Raio-X das amostras com adi¢do de Al,O;

As Figuras 23(b)-(d) apresentam os padrdes de difracdo de raios-X (XRD)
referentes as amostras de BMO com adi¢des de Al,Os nas concentragdes de 10%, 20% ¢ 33%
em peso, utilizando como padrio de referéncia da matriz BMO o mesmo difratograma
associado ao po calcinado, uma vez que nao houve alteracdo de fase (ICSD: 025778, PDF:
01-074-0323). Os padrdes foram obtidos em temperatura ambiente. Para fins comparativos,
as Figuras incluem os difratogramas das fases puras de BMO e Al,Os, observando-se a
auséncia de fases secundarias reconheciveis.

Os resultados permitem a avaliagdo da intensidade relativa dos principais picos
correspondentes as fases BMO e AlL,O; em funcdo da concentragdio de ALOs.
Concomitantemente, verifica-se uma diminui¢do da intensidade dos picos do BMO com o
aumento da adigdo de ALOs.

Apos a sinterizagdo a 640 °C, o refinamento de Rietveld foi utilizado nos
compdsitos. Por meio dos pardmetros residuais encontrados, apenas duas fases cristalinas
foram identificadas: BMO e Al,O;. Todos os valores de GoF e Ry, das amostras estiveram de
acordo com a literatura (Deng et al., 2015), e os parametros de rede da Al,O; permaneceram
consistentes ao longo dos compositos, como mostrado na Tabela 3.

Conforme evidenciado nas Figuras 23(b)-(d), as adigdes de Al,O; ao BMO nao
provocaram alteragdes estruturais significativas, ndo sendo detectadas transi¢des de fase.
Ademais, nao foram observados picos correspondentes a fases espurias, nem deslocamentos
nas posi¢des dos picos. A Tabela 6 exibe os valores dos parametros residuais do refinamento,
ao passo que as posi¢des atdmicas (X, y, z) e o fator de ocupagao (SOF) dos pos calcinados de

BMO com adi¢ao de Al,Os estdo disponiveis na Tabela A1 (Apéndice A).
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Figura 23 — Refinamento de Rietveld dos padroes de DRX das amostras (a) BMO, (b) 10%
em peso de Al,Os, (c) 20 % em peso de Al,O; e (d) 33% em peso de ALOs.
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Tabela 3 - Parametros Estruturais Refinados de (BMO);.x: (AlO5)x comp0sitos ceramicos.

(BMO)1x : (ALO3)x [X, wt %]

BMO (BMO)y : (ALOs3)10 (BMO)sy : (AL,O3)20 (BMO)g7 : (ALLO3)33
BMO ALO; BMO ALO; BMO ALO;
a (A) 11,9542(1) 11,9531(2) 4,7612(1) 11,9445(1)  4,7598(0)  11,9351(3) 4,7599(0)
b (A) 10,8015(1) 10,8067(2) 4,7612(1) 10,8041(1)  4,7598(0)  10,8085(2) 4,7599(0)
c (A) 11,8829(1) 11,8836(2) 12,9988(6)  11,8758(1)  12,9933(2) 11,8715(2) 2,9963(2)
a () 90 90 90 90 90 90 90
b 90,15 89,86(0) 90 90,13(0) 90 90,12(0) 90
7(°) 90 90 120 90 120 90 120
Grupo espacial P121/mn1 P121/mn1 R-3cH P121/n1 R-3cH P121/m1 R-3cH
Fragoes da Fase (%) 100 90,18 +0,38 9,82+0,38 77,60+0,34 22,40+0,34 64,96+0,43 35,04+0,43
p (g.cm-3) 6,53 6,52 3,98 6,53 3,98 6,54 3,98
Vear(A)3 1534,35(2) 1535,04(5) 255,19(1) 1532,56(2)  254,94(0)  1531,43(5) 255,0(0)
TR 9,58 8,55 7,18 8,73
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Fonte: Proprio Autor

70



71

5.2 Resultados da picnometria das amostras.

Para todas as amostras, a densidade experimental foi determinada pelo método de
picnometria ou pelo principio de Arquimedes. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4 e

na Figura 24.

Tabela 4 - Densidade aparente, tedrica e relativa medida e porosidade para (BMO),x :

(ALOs)x.

A1203 paparente (gem ™) pteo’rica (gem ™) prelativa Porosidade

(%) %) (%)
0 5,79 6,52 89 11
10 5,61 6,14 91 9
20 4,45 5,71 78 22
33 3,67 5,34 69 31

Fonte: Préprio autor

Figura 24 — Densidade aparente ¢ densidade relativa das amostras BMO puro e com adigao de

10, 20 e 33% em peso de Al,O3.
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A densidade aparente do BMO puro, medida por picnometria, foi encontrada
como 5,79 grem™, em comparagdo com a densidade tedrica de 6,52 g-cm™ (cristal tinico de
BMO) obtida a partir do refinamento de Rietveld. Isso corresponde a uma densidade relativa
de 89%, consistente com valores reportados na literatura (Zhou, D. et al, 2009; Zhou, D. et al,
2008), onde foi observada uma densidade aparente de aproximadamente 5,95 g-cm™ para uma
densidade relativa de 91% a 600 °C.

A Tabela 6 apresenta os valores da densidade relativa (%) das amostras coletadas,
demonstrando que a densidade aparente diminui a medida que a concentracdo de Al,Os;
aumenta. A amostra contendo 33% em peso de Al,Os exibiu a menor densidade aparente (3,67
g-cm”) e relativa (69%), bem como a maior porosidade (31%). A densidade tedrica do
composto (BMO),x:(Al,O3)x foi estimada utilizando a média ponderada das densidades das
fases componentes. A fase BMO (ICSD: 201742) apresentou uma densidade de 6,52 g-cm™,
enquanto a fase ALO; (ICSD: 025778) teve uma densidade de 3,98 g-cm™. Esses valores

foram obtidos por meio do refinamento de Rietveld das fases presentes na mistura.

5.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada como técnica complementar a
caracterizacdo das amostras, pois uma vez que comparamos 0O espectro experimental com a
literatura identificando os modos podemos ter um padrao de comparagdo e verificagdo da
qualidade das amostras e combinando essa técnica com as técnicas ja utilizadas como o DRX,
podemos ter a certeza de que as fases em estudo foram isoladas. A Figura 25 ilustra o espectro
Raman de temperatura ambiente da série ceramica (BMO);.x:(Al,O3)x na regiao de 100-1200
cm™,

Os modos de Raman das fases BMO e Al,O; foram previamente estudados
(Hardcastle, F. D.; Wachs, L. E., 1991; Li, P. G.; Lei, M.; Tang, E. W. H., 2010). No entanto,
a resolug¢do de todos os modos vibracionais é desafiadora devido a sobreposi¢cdo ou fracas
intensidades. Os espectros de Raman foram deconvoluidos utilizando o PeakFit (Systat), € o

sumario e identificacdo das posi¢des dos modos Raman observados em (BMO),.x :(ALLO;3)x

estdo presentes na Figura 25 e na Tabela 5..
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Figura 25 — Comparacdo dos modos Raman para as amostras (BMO);.x :(ALO;)x a

temperatura ambiente.
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Uma banda intensa em v,g (887,34cm™ ) € um ombro em v, (816,11 cm™) sdo
atribuidos a elonga¢cdo Mo—O nas unidades MoO, (Wang, D. et al., 2020; Man, Y.; Zong, R.;
Zhu, E. Y., 2007). Modos de dobramentos nas unidades MoO,/MoOg sdo observados entre
284-376 cm™ (vg—vy;), enquanto modos de frequéncia mais baixa (v,—v5) sdo associados as
translacdes de Bi/Mo (Wang, D. et al., 2020; Seevakan, K.; Manikandan, A.; Devendran, P.;
Slimani, Y.; Baykal, A.; Alagesan, E. T., 2019). A elongacdo simétrica de alta frequéncia
Mo-O ¢ evidente em v,,—V, (901-957 cm™), consistente com o potencial do BMO como
material de baixa energia de fonons (Saraiva, G. D. et al., 2020).

Apenas dois modos de Al,O; (vy, v;;) foram identificados nos compositos,
apresentando sobreposicdo com bandas de BMO e mostrando leves deslocamentos (por
exemplo, v,,: de 754,30 para 752,53 cm™), indicando intera¢do estrutural (Li, P. G.; Lei, M.;
Tang, E. W. H., 2010). Modos adicionais fracos (por exemplo, 178,28 cm™, 206,76 cm™)
aparecem apenas nos compositos, sugerindo distor¢cdes locais. A auséncia ou supressdo de
modos especificos do BMO (por exemplo, V,, Vi3—Vis, Vag—Va1, Vaz, Vag—Vae) cOm a adig¢do de
AlLO, destaca mudangas no ambiente vibracional e possivel descontinuidade na rede Mo—O

(Lavakusa, B.; Rama Devi, D.; Belachew, N.; Basavaih, E. K., 2020).



Tabela 5 - Resumo e identificagcdo das posi¢des dos modos Raman observados em (BMO),.x: (Al,O3)x

(BMO)].X : (Ale3)x [X, wt %]

Numero de onda (cm ') 0 10 20 33 Atribui¢des
vl 112,15 112,32 112,31 112,49 Conversion of Mo/Bi atoms
v2 120,47 - - - Conversion of Mo/Bi atoms
v3 143,34 143,85 143,67 143,78 Conversion of Mo/Bi atoms
v4 161,42 162,72 163,17 162,85 Conversion of Mo/Bi atoms
- - 178,28 178,91 178,24 Conversion of Mo/Bi atoms
v5 195,21 192,89 192,35 192,64 Conversion of Mo/Bi atoms
- - 206,76 206,49 206,53 Conversion of Mo/Bi atoms
v6 284,12 286,31 287,28 286,43 Bend (MoO4) + Bend (MoOg)
V7 298,90 302,27 304,41 302,64 Bend (Mo0O4) + Bend (MoOg)
v8 325,06 326,25 326,24 326,55 Bend (Mo0O4) + Bend (MoOg)
v9 341,65 341,69 340,98 342,22 Bend (MoO4) + Bend (MoOg)
v10 361,44 362,45 363,11 362,61 Bend (MoO4) + Bend (MoOg)
vll 376,37 379,10 380,11 378,50 Bend (MoO4) + Bend (M0oOg), Lib(Al,O3) + T(ALOs)
v12 649,74 - - - Bend (MoO,)
v13 672,78 - - - Stretching in the MoO4 and MoOs
v14 701,59 - - - Stretching in the MoO,4 and MoOs
vl5 718,46 717,50 - - Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoOs)
v16 738,99 738,74 736,64 737,39 Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoOs)
vl7 754,30 752,53 751,90 752,60  Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoO:s), Lib(Al,O;)
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v18 767,23
v19 778,97
v20 805,62
v21 816,11
v22 828,03
v23 841,20
v24 856,76
v25 878,50
v26 887,34
v27 901,49
v28 926,72
v29 956,53

768,36
790,33

821,54

850,43
877,36
887,42
891,33

767,49
787,64

823,76

850,20
875,73
887,31
895,51

769,05
790,53

823,18

849,18
877,69
887,36
890,16

+ T(ALLO3)
Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoOs)
Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoOs)
Anti-sym (MoO4) + Mo-O stretching in the (MoOs)
Mo-O stretching of MoOs
Mo-O stretching of MoOg
Mo-O stretching of MoOg
Mo-O stretching of MoOg
Mo-O stretching of MoOs
Mo-O stretching of MoOg
Sym (MoOQs)
Sym (MoOQs)
Sym (MoOQs)

Bend: Bending, Lib: Libration, T: Translation, Sym: Symmetric Stretching, Anti-sym : Anti-symmetric Stretching.

Fonte: Proprio Autor
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise obtida pelo MEV revelou varia¢des significativas na morfologia dos
graos e nas caracteristicas da superficie dos compositos (BMO),;x:(Al,Os)x, que podem
influenciar diretamente seu comportamento dielétrico. Conforme mostrado na Figura 26 (a), a
imagem exibe uma superficie densa e lisa com graos maiores € bem sinterizados,
caracteristica do Bi:M0,Os puro. Em contraste, as Figuras 26 (b), (c) e (d) mostram
superficies cada vez mais porosas e granulares com graos mais finos, correspondendo a um
maior teor de ALOs. A superficie mais rugosa e as bordas dos graos mais distintas sugerem
um aumento da segregagdo de fases e redugdo da densificacao, levando a valores mais baixos
de permissividade dielétrica relativa (&), como serd discutido nas Tabelas 4 e posteriormente
na Tabela 7. A presenga de Al,O; interrompe o processo de crescimento dos graos, inibindo a
densificacdo e aumentando a porosidade, o que também afeta o fator de perda (tg o). Na
Tabela 6, o tamanho dos graos foi obtido pelo método do intercepto linear (L1, X. et al., 2022)
em acordo com a norma ASTM E 112-96, empregando cinco ensaios por amostra,

compreendendo duas linhas retas e trés circulos concéntricos.

Figura 26 - Micrografias por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de compositos
ceramicos (BMO);.x:(ALLO;)x: (a) BMO, (b) 10% em peso de ALLOs, (c) 20 % em peso de
ALOs e (d) 33% em peso de ALO;.

) ! { 7
B e
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Fonte: Proprio autor

A incorporagdo de ALLOs; no composito (BMO),.x:(ALOs)x leva a uma reducio
progressiva da densidade aparente, como mostrado na Figura 24 e na Tabela 4. Essa redugao ¢
atribuida a menor densidade intrinseca do Al,O; em comparagdo ao BMO, resultando em uma
diminuigao geral da densidade do composito. Consequentemente, observa-se um aumento da
porosidade com o aumento em peso de Al,Os, corroborando as observacdes do MEV de uma
superficie mais granular e porosa. O aumento da porosidade afeta as propriedades dielétricas
ao reduzir a permissividade e influenciar a estabilidade térmica do compdsito, tornando o
controle da densidade um fator crucial para otimizar seu desempenho em aplica¢des de micro-
ondas.

A amostra contendo 10% em peso de Al,O; apresentou o maior tamanho médio de
grao entre os cinco ensaios (média = 1,657 um), mas também mostrou o maior desvio padrao
(c = 0,358), indicando homogeneidade na formagdo parcial de fases ou flutuagdes
composicionais locais. Em contraste, as amostras com 20% em peso € 33% em peso de Al,Os
apresentaram valores médios menores (1,426 e 1,251 pm, respectivamente) e desvios padrdes
moderados (¢ = 0,166 e 0,197), o que pode refletir o aumento da porosidade e da
inhomogeneidade das fases associadas a maior concentragdo de Al O;. Esses resultados
destacam a compensagdo entre densificagdo estrutural e desempenho dielétrico nos
compositos (BMO),.x:(Al,O;)x e enfatizam a importancia critica do controle das variagdes
composicionais das fases na otimizag¢do das propriedades funcionais desses materiais. Além
disso, os resultados demonstram que ndo ha impurezas concordando com a analise ja feita por

DRX.



Tabela 6 - Tamanho de grao de compdsitos ceramicos (BMO),x: (Al,O3)x [0 método do intercepto linear com ensaios (medigdes)].
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10% Al,O; 20% ALO; 33% AlLO3
Média Comprime
Grao Comprimento Média Comprimento Média
por Griao nto da Griao
Linha interceptad P da Linha (L) por linha P daLinha (L) por linha
linha interceptado Linha (L) interceptado
0 (um) (1m) (m) (nm)
(wm) (nm)
1 26 26 35,262 1,356 30 30 42,403 1,413 30 30 39,405 1,314
2 24 24 37,222 1,551 28 28 42,153 1,505 35 35 41,236 1,178
3 16 16 21,455 1,341 16 16 18,560 1,160 21 21 20,603 0,981
4 20 20 37,120 1,856 26 26 41,803 1,608 29 29 44,101 1,521
5 22 22 47,933 2,179 42 42 60,703 1,445 51 51 64,364 1,262
Medigao 1 1,356 1,413 1,314
Medigao 2 1,551 1,505 1,178
Medicao 3 1,341 1,160 0,981
Medigao 4 1,856 1,608 1,521
Medicao 5 2,179 1,445 1,262
M¢édia 1,657 1,426 1,251
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Desv. P.

0,358

0,166

0,197

Fonte: Préprio autor
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5.5 Caracterizacgao das propriedades dielétricas na regiao de Micro-ondas

As propriedades dielétricas dos compdsitos (BMO),.x:(ALLOs)x, medidas pelo
método de Hakki-Coleman apresentadas na Tabela 7. O valor maximo da permissividade (g, =
33,45) foi observado para o BMO com densidade relativa de 89%. O &, do composito diminui
com o0 aumento em massa de Al,Os, atingindo o menor valor &, = 12,02 na amostra (BMO)g:
(A,05)033, conforme mostrado na Tabela 7 e na Figura 27 (a). O aumento da porosidade
(Preativa(%0)-1) (Vide Tabela 4) e do tg & do compdsito a base de BMO pode estar relacionado a
dispersao dos valores de tg 6 nas amostras causadas pela adi¢cao de AL,Os, onde o aumento da
porosidade em ceramicas favorece o incremento do tg 6 medido na faixa de micro-ondas. O
Of (Vide Figura 27 (b)) dos compositos apresenta o mesmo perfil do tg 6 (Tabela 7). Além
disso, ceramicas bem densificadas facilitam um maior nimero de dipolos polarizados,
levando a uma tendéncia consistente de variacdo entre densidade relativa e permissividade

elétrica.

Figura 27 - (a) & (b) Qf e (c) 1+ de ceramicas BMO em fung¢ao da adicao de 10, 20 e 33% em
peso de ALLO;
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Fonte: Proprio autor

Tabela 7 - Propriedades dielétricas de compositos ceramicos (BMO),x : (ALOs)x na regido de

micro-ondas.

Amostra & 180 fTE); (GHz) 7;(ppm°C') h(mm) D (mm)
BMO 3345 7,14x10* 5,41 16,47 7,19 12,19
10% ALO; 33,05  4,09x10° 582 3,24 6,48 11,89
20% ALO; 21,42  3,34x10° 6,69 9,42 7,11 12,57
33% ALO; 12,02  235x10° 8,73 -10,74 7,11 13,13

Fonte: Proprio autor

A adicao de Al,O; as ceramicas a base de BMO modifica o comportamento
dielétrico dos compositos por mecanismos que vao além dos efeitos da porosidade. Embora a
densificacdo possa inicialmente melhorar o desempenho dielétrico, a reducdo observada na
permissividade dielétrica (e;) € o aumento do tg 6 com o aumento da concentracdo de Al,Os
sao atribuidos principalmente a mistura das fases e a baixa densidade relativa.
Especificamente, o ALLO; atua como inibidor do crescimento dos grdos, aumentando a
densidade das fronteiras de grio e promovendo a formagdo de regides interfaciais que
impedem a polarizacdo e contribuem para o aumento das perdas dielétricas (Silveira, P. H. P.
M. Da; Eltom, A. E.; Le Senéchal, N. V.; Santos, J. L. Dos; Gomes, A. V.; Silva, E. M. H. P.,
2025; He, Z.; Asare-Yeboah, K.; Bi, S., 2025).

O valor de 1 do BMO puro ¢ inferior aos relatados na literatura. Essa diferenca ¢
atribuida a densidade relativa alcancada neste trabalho (89%) a temperatura de sinterizagdo de
600 °C, comparado com 96% de densidade relativa reportada para sinterizagdo a 620 °C, além
das variagdes nas condi¢des experimentais entre os estudos. Observa-se na Figura 27 (¢) e na
Tabela 7 a dependéncia de 1r com a concentragdo de Al,Os; em cada amostra. Como esperado,
os valores de 1 melhoram com o aumento em peso de Al,Os, revelando estabilidade térmica
nas amostras (BMO)oo:(Al:03)o.1 € (BMO)os:(an03)o2. Cerdmicas com boa estabilidade térmica

sdo materiais de grande relevancia para as indistrias de comunica¢do sem fio .
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5.6 Analise das antenas de ressonadoras dielétricas

Na Figura 28 representagdo esquematica do arranjo da DRA usando compdsitos
(BMO);.x:(ALlLO5)x, ilustrando o mecanismo de alimentagdo por uma antena sonda vertical. A
configuracdo excita o modo fundamental HE,;;. Os resultados experimentais foram
comparados com simulagdes numéricas realizadas no HFSS®, empregando condigdes de
contorno definidas como Perfect E para a porta de onda (sonda) e Radiacdo para a porta

terminal (DRA), com uma impedancia de 50 Q.

Figura 28 — Representagdo esquematica do arranjo da antena ressonadora dielétrica (DRA)

Folga de ar
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J alimentagdo

Folga de ar
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A
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<t+— Plano terra (cobre)

Fonte: Préprio autor

Para a DRA, no software HFSS em que a malha foi configurada com um
comprimento maximo de elemento de 0.8 cm e um total de 1000 elementos. Essas condig¢des
foram usadas para reproduzir os resultados experimentais, minimizando os erros na
frequéncia de ressonancia do modo HE,;5, no coeficiente de reflexdo (Sii), na impedancia
maxima de entrada. Analisando a Figura 29 e a Tabela 8, observa-se que a frequéncia de
ressonancia da antena ¢ S;;, com erros inferiores a 1%, concordam com os resultados

experimentais.



Tabela 8 - Parametros de simulagdo DRA de compésitos ceramicos (BMO);.x: (Al,Os)x no HFSS

Amostras
BMO 10% ALO; 20% AlLO; 33% AlO;
Exp Sim  Error Exp Sim  Error Exp Sim  Error Exp Sim  Error
JSuens (GHz) 4,07 4,07 0,00 4,38 4,37 0,00 5,10 5,08 0,00 5,77 5,77 0,00
S (dB) -31,84 -31,59 0,03 -30,22  -30,38 0,01 -50,35 -50,41 0,00 -33,88 -33,11 0,02
Impedancia maxima (2) 184,65 180,99 0,02 102,01 112,78 0,11 166,15 213,08 0,28 168,42 190,73 0,13
Resisténcia (2) 45,58 45,21 0,01 60,22 60,78 0,01 50,32 39,77 0,21 48,64 47,63 0,02
BW (%) 3,56 3,07 0,14 3,44 3,59 0,04 No defined 6,08 - 12,83 10,91 0,15
Eficiéncia (%) 98,47 93,63 97,02 97,99
Ganho (dBi) 5,49 4,90 5,30 3,71
Diretividade (dBi) 5,56 5,18 5,43 3,80
Ganho de pico realizado
(dBi) 5,483 5,883 5,296 3,709

Diferenga de Co- and X-pol.
(E-Plane)

15,4 4,0 5,1 13,3



Diferenca de Co- and X-
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pol. (H-Plane) 32,6 31,4 32,3 31,1
Relacao Front-to-Back 38,057 7,806 34,206 23,397
VSWR 1,0541 1,0624 1,0061 1,0442

Parametros de simulaciao do HFSS
Altura da Probe (mm) 8,2 8,2 8,2 8,2

Raio da DRA (mm) 6,093 5,947 6,284 6,564

Altura da DRA (mm) 7,194 6,480 7,112 7,112

Folga de ar lateral (mm) 0,278 0,350 0,338 0,226

Folga de ar vertical (mm) 0,167 0,044 0,241 0,021

Fonte: Préprio autor
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As amostras a base de BMO exibem um S;; abaixo de —30 dB, com faixa de
frequéncia de ressonancia entre 4,07 e 5,77 GHz. A adicdo de Al,O; aumenta a largura de
banda (BW%) para aproximadamente 11% em 33% em peso de Al,Os, conforme observado
na Tabela 9 e um leve aumento do fator de qualidade (Q = 1/tg d) da Tabela 7, atribuido a um

leve aumento na razao raio-altura (a/h) obtido da Tabela 8.

Figura 29 — Parametro S;; simulado e experimental para DRA baseadas em cerdmicas BMO

com 10, 20 e 33% em peso de Al,O; mostrando a influéncia da adicdo de Al,O; no

comportamento de ressonancia.
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Fonte: Proprio autor

A faixa operacional da frequéncia de ressonancia da antena, entre 4,07 e 5,77
GHz, esta dentro da faixa de banda C, e a estabilidade térmica obtida com a incorporacao de
AlLO; mostra um potencial promissor para aplicagdes de comunicagdo sem fio 5G (Pan, H.;
Li, Y.-P.; Zhang, E. H.-F., 2023; Li, W. et al., 2025; He, G. et al., 2024). Além disso, a
largura de banda observada, de at¢ 11%, e os valores de S;; abaixo de -30 dB indicam
adequagdo para sistemas de comunicacao via satélite na faixa de banda C. A Figura 30 (a)-(b)
ilustra o espectro da frequéncia da impedancia de entrada da antena, e a Tabela 8 apresenta

uma comparagdo entre os dados simulados e experimentais, evidenciando uma forte
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concordancia. A melhor correlagdo entre a resisténcia medida e simulada foi observada para a

amostra de BMO puro, com erro de 2%.

Figura 30 — Componentes, real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia para ressonadores
dielétricos baseados em compdsitos ceramicos (BMO),x:(Al,Os)x, comparando resultados

experimentais e simulados.
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Fonte: Proprio autor

Os padrdes de radiacdo foram medidos em ambos os planos principais: ¢ = 0°
(plano x-z) e ¢ = 90° (plano y-z), nas frequéncias de operacao das antenas de 4,07, 4,37, 5,08
e 5,77 GHz, como mostrado nas Figuras 31. Na Tabela 8 apresentam as diferencas
significativas de co- e X-polarizagdo, aproximadamente 15,4, 4,0, 5,1 e 13,3 dB para o plano
E, e 32,6, 314, 32,3 e 31,1 dB para o plano H. O ganho medido da antena na direcao
broadside foi aproximadamente 5,5, 4,9, 5,3 e 3,7 dBi nas frequéncias de 4,07, 4,37, 5,08 ¢
5,77 GHz, respectivamente. As razdes front-to-back correspondentes foram 38,06, 37,81,

34,21 ¢ 23,40 dB obtidas da simulacao do software HFSS.
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Figura 31 — Padrdo de radiacdo simulado no plano E (¢ = 0°) e no plano H (¢ = 90°) para
compdsitos ceramicos (BMO),.x:(Al,Os)x. (a) BMO, (b) 10% AlLOs, (c) 20% Al,O; e (d) 33%

ALO;.
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Fonte: Préprio autor
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As eficiéncias da antena alcangadas nessas frequéncias foram 98,47%, 93,63%,

97,02% e 97,99%, respectivamente. Observa-se que a adi¢do de ALO; promove um

deslocamento nas frequéncias de operagdo das antenas; contudo, as caracteristicas de padrao

de radiacdo permanecem consistentes em todas as quatro amostras dielétricas. Isso confirma

que a antena mantém ganho estavel e alta eficiéncia independentemente da concentragao de

AlLQO:;.

O ganho realizado da antena ¢ calculado como a diferenca entre o ganho da antena

e a perda por reflexdo. As expressdes para o ganho realizado e a perda por reflexdo sao

apresentadas a seguir.
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2
o VSWR—-1
Perd dB)=-101 1-| —/—— 51
erda por reflexdo(dB) ogw[ { VSWRIL (51)
Ganho realizado (dBi)=Ganho (dBi) — Perda por reflexdo(dB) (52)

Os resultados do ganho realizado (dBi) ¢ do VSWR da antena para as amostras
testadas estdo resumidos na Tabela 8. Os valores obtidos para o ganho realizado foram 5,487,
4,896, 5,300 e 3,708 dBi, que estdo em boa concordancia com os resultados simulados obtidos
usando o HFSS, conforme apresentado na Tabela 8. Além disso, os valores obtidos do HFSS
para VSWR com adi¢do de ALO; foram 1,0541, 1,0624, 1,0061 e 1,0442. Esses resultados
confirmam que o esquema de alimentacdo escolhido assegura o acoplamento eficaz de energia

para a antena.

5.7 Analise de espectroscopia de impedancia
5.7.1 RF a temperatura ambiente

A permissividade elétrica complexa (¢" = € +ig’’) foi examinada por meio do
formalismo complexo, Z" = 1/(iwCoe" ). A faixa de frequéncias analisada variou de 1 Hz a 1
megahertz. Nota-se que, em todas as amostras, a permissividade elétrica reduz-se com o
incremento da frequéncia, conforme demonstrado na Tabela 9. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fendmeno de relaxagdo dipolar, em que os dipolos sdo capazes de acompanhar

a variagdo do campo aplicado nas baixas frequéncias (Kumar et al., 2006).

Tabela 9 - Propriedades dielétricas de compositos ceramicos (BMO),.x : (Al,Os)x na regiao de

RF.

10 Hz 1 KHz 1 MHz
Amostra
g’ 1go g’ go g’ 1go
BMO 48,04805 0,21493  38,65295 0,02778 36,24126 0,06611
10% ALOs; 31,88561 0,32301  23,37457 0,04129 31,95015 0,19351
20% ALOs; 68,63512 299571  24,34809 0,34977 14,99969 0,06227
33% ALOs;  66,39011  3,55124  20,13799 0,38717 12,16098  0,05328

Fonte: Proprio autor
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Ao examinar as perdas e constantes dielétricas, nota-se que esses parametros
preservam a semelhante ordem de grandeza, independentemente da adigdo de Al,Os, para
frequéncias acima de 10 Hz. Na Tabela 9 fornece detalhes sobre os valores da permissividade
real (¢') e da tangente de perdas (tg d) em trés frequéncias especificas, conforme ilustrado nos
graficos para todas as amostras. Observa-se que, na frequéncia de 10 Hz, todas as amostras
em temperatura ambiente mostram alta permissividade elétrica, que diminui gradualmente até
1 MHz, sendo o menor valor registrado na amostra com 33% em peso de Al,O;. Em baixas
frequéncias, todas as amostras exibem altas constantes dielétricas (Zhang et al., 2025). Em
relacdo a tangente de perdas, na frequéncia de 10 Hz, os valores estdo na faixa de 10, com
excecdo das amostras que contém 20% e 30% em peso de Al,Os, as quais exibem valores na
faixa de 10°. Essa magnitude se normaliza em 1 MHz ao redor de 107, exceto 4 amostra com

10% em peso de Al,Os, que se mantém na ordem de 107"

Figura 32 - oac no dominio da frequéncia paras as amostras sinterizadas a 640°C em

temperatura ambiente.
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Fonte: Préprio autor

A Figura 32 mostra a variagdo da condutividade AC (cac), que foi calculada

usando a relacdo empirica cac = ®&E — Oac - ®EE’tZH. Nessa equacdo, ® representa a
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frequéncia angular e g ¢ a permissividade elétrica no espago livre. Os resultados obtidos
indicam uma dispersdo em cac no dominio da frequéncia, com as amostras apresentando um
crescimento no valor de cac @ medida que a frequéncia aumenta (Jebli, M. et al., 2021). Esse
comportamento ¢ normal no regime AC. Os graficos da condutividade das amostras com
adi¢ao de AlLO; indicam que, embora proximos, os valores da condutividade apresentam
diferencas significativas, especialmente com uma variagdo abrupta observada entre as
amostras contendo 10% e 20% em peso de ALLOs. Ademais, pequenas inversdes em algumas
curvas, verificadas entre 20% e 33% em peso de AL,Os, sugerem a auséncia de um processo

continuo de incremento na polarizagao.

5.7.2 RF com variacdo de temperatura

Para a realizagdo da andlise dielétrica em fung@o da temperatura, as amostras
foram caracterizadas na faixa de radiofrequéncia (RF). A eleva¢do da temperatura intensifica
a polarizagao, favorecendo a obtencdo de dados mais robustos. O presente estudo abrangeu o
intervalo de 633 K a 723 K, no qual o material exibe resposta dielétrica mais significativa. O
impacto da frequéncia na permissividade elétrica (¢') em diferentes temperaturas foi analisado
para amostras compostas por BMO com adi¢ao de Al,O,, como mostrado na Figura 33.

A Figura 33 mostra que as permissividades elétricas das amostras diminuem a
medida que a temperatura e a frequéncia aumentam em todas as curvas. A dispersdo da
permissividade elétrica real em funcgdo da frequéncia € indicativa de fendmenos de relaxagao
dielétrica, apontando, nesse contexto, para processos de polarizacao (Jonscher, 1983).

Com o aumento da frequéncia, ha uma diminui¢ao na permissividade elétrica real,
0 que pode ser atribuido a provavel interrup¢do de certos processos de polarizacdo. Além
disso, uma regido de platd aparece na faixa de frequéncia de 10? a 108 Hz para todas as
temperaturas medidas, indicando que &' torna-se praticamente independente da frequéncia
acima de 10° Hz. Essa variacdo de &' com a frequéncia pode ser atribuida a polarizacao
interfacial do tipo Maxwell-Wagner (Ray, A.; Basu, T.; Behera, B.; Kumar, M.; Thapa, R.;
Nayak, P., 2018), onde a carga espacial se acumula nas interfaces dos graos e contornos de
grao sob um campo elétrico aplicado (Bhalla, A. S., 2014; Zeb, A. Et Al., 2023). A resposta
dielétrica apresenta dispersdo em baixas frequéncias, transitando para um comportamento
estavel acima de 1 kHz, consistente com o mecanismo de polarizagdo Maxwell-Wagner (Lee,

K.-S., 1996). Esse declinio dependente da frequéncia em ¢’ ¢ atribuido aos efeitos combinados
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da polarizagdo eletronica, ionica e interfacial (Kumar, A.; Singh, B. P.; Choudhary, R. N. P;
Thakur, A. K., 2006). Em temperaturas elevadas, o aumento da mobilidade dos portadores de
carga promove a conducdo elétrica devido a reducdo do comportamento resistivo, conforme
indicado também pelos espectros de impedancia. A liberagdo das cargas espaciais em

frequéncias mais altas contribui adicionalmente para a resposta dielétrica observada.

Figura 33 — Variagdo de €' em fun¢do da frequéncia em vérias temperaturas em (a) BMO

puro, (b) 10% em peso deAl,O;, (c) 20% em peso de Al,O; e (d) 33% em peso de Al,O,
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Fonte: Proprio autor

Nos graficos, observa-se a diminuicao da permissividade elétrica a medida que a
frequéncia aumenta, um fenomeno explicavel pela relaxacao dipolar. Nesse processo, em
frequéncias mais baixas, os dipolos seguem a variacdo do campo aplicado (Wang et al.,
2006). A Tabela 10 apresenta os valores da permissividade elétrica e da tangente de perdas

dielétricas para as amostras analisadas em relacdo a temperatura, considerando uma
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frequéncia de 100 Hz. Nesse intervalo de temperatura, a permissividade elétrica mostra um
aumento entre 303 K e 673 K, seguido por uma diminui¢do em 723 K nas amostras de BMO e
nas que contém 10-20% em peso de Al,Os, com exce¢ao da amostra que possui 33% em peso
de BMO. No que diz respeito a tangente de perdas dielétricas, para a amostra com 33% em
peso de ALOs, observa-se, de modo geral, um padrdo comparavel ao da permissividade

elétrica.

Tabela 10 - Valores de &’ e tg  em fungdo da temperatura em 100 Hz para todas as amostras

Amostra TEMPERATURA (K)
303 373 473 573 673 723

BMO &’ 40,31489  43,91839  278,71274 1497,54929 133191,56518 635,14668

tg d 0,05485 0,13377 1,90473 24,23004 194,51521  237,29308

10% AlOs g’ 24.,93975 27,1191 143,6144  617,26327 631,61972  500,66383
tg o 0,06828 0,21769 2,11632 11,76262 62,74114 133,38268

20% ALO; &’ 40,30497  21,83644  65,18217  162,50131 316,47077  293,02823
tg d 0,79389 0,30709 0,93227 5,39094 33,78412 70,27792

33% ALO; g’ 34,54452  19,79118  38,40027 84,97821 167,5551 202,16865
tg & 1,02232 0,37328 0,71845 4,20547 19,80932 26,82974

Fonte: Proprio autor

Os espectros de impedancia exibidos na Figura 34 possibilitam a andlise dos
processos de relaxacdo na amostra. Nesse contexto, a variacdo da parte real da impedancia
(Z') é representada em relacdo a frequéncia (f) e a temperatura. Constata-se uma variagao
significativa nos valores da resisténcia elétrica ao longo da faixa de temperatura examinada.
Em todas as amostras analisadas, a parte real da impedancia, correspondente a resisténcia,
diminui com o aumento da temperatura. Ademais, observa-se uma diminui¢ao dos valores de
impedancia a medida que a frequéncia aumenta para todos os materiais analisados.

Analisando a Figura 34, observa-se um aumento de Z' com a concentracao
crescente de Al,O,;, indicando maior resistividade nos compositos. Por outro lado, Z'
apresenta diminuicdo monotonica com o aumento da temperatura, com todas as composi¢des

convergindo na regido de alta frequéncia (>10> Hz).
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Figura 34 — Espectro da componente real da impedancia (grafico Z' em fun¢ao da frequéncia)
de (BMO);.x:(ALLO3)x em (a) BMO puro, (b) 10% em peso de Al,Os, (c) 20% em peso de
ALOs e (d) 33% em peso de ALLO;
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Fonte: Proprio autor

Com o aumento da temperatura, essa convergéncia se desloca para frequéncias
mais altas. A diminui¢do registrada em Z' com o crescimento da frequéncia e da temperatura
¢, provavelmente, explicada pela maior mobilidade dos portadores de carga (Macdonald, J.
R., 1992; Jonscher, A. K, 1999). Além disso, a convergéncia em alta frequéncia sugere a
liberagdo de cargas espaciais, resultando na redu¢do das propriedades de barreira do material.
Comportamento similar foi reportado em ceramicas tipo perovskita, como BaTiO,; (Ahmadu,
U.; Muazu, A.; Umar, S., 2018), Bi,V,0,; dopado com Dy (Bag, S.; Das, P.; Behera, B.,
2017) e Ba;SmZr;V, 04, (Giri, B. K.; Mohanty, B. B.; Sahoo, P. S.; Choudhary, R. N. P.,

2018). O aumento da condutividade em corrente alternada (AC) com a elevacao da frequéncia
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do campo elétrico aplicado € outro elemento que ajuda a diminuir a impedancia (Oliveira,
2012).

A Tabela 11 mostra os valores da impedancia real (Z') e da condutividade DC
(opc) medidos na frequéncia de 100 Hz. Nota-se que, a medida que a temperatura aumenta,
todas as amostras apresentam um pico significativo de impedancia proximo a 373 K,
alcangando valores na ordem de 107 para as amostras com 10%, 20% ¢ 33% em peso de AlLO;
nessa faixa térmica. Acima dessa temperatura, os valores de impedancia diminuem, atingindo
a ordem de 10* para as amostras de BMO com 10% em peso de Al,O;.Ademais, observa-se

que a adigdo de Al,O; esté relacionada a um crescimento proporcional na impedancia.

Tabela 11 - Valores de Z’ () ¢ onc ((2.m)") em fungdo da temperatura em 100 Hz para

todas as amostras

Amostra TEMPERATURA (K)
303 373 473 573 673 723
BMO VA 4,4459E6 9,80865E6  4,84032E6 90181.,4 24609,52 21748,26
opc 1,22837E-8 3,26393E-8 2,9493E-6 2,01587E-4 7,39953E-4  §,37311E-4
10% ALOs  Z° 9,5089E6 2,67406E7 9,38459E6  477106,9 88023,68 5224537
opc  9,46116E-9 3,27973E-8 1,68852E-6 4,03369E-5 2,20159E-4  3,70999E-4
20%ALOs  Z°  4,50078E7  4,78734E7 2,85047E7  4,11083E6 348109,9 180853.,4
opc 1,77765E-7 3,72547E-8 3,37596E-7 4,86686E-6  5,93983E-5 1,14408E-4
z 5,74475E7  6,57193E7 4,89893E7 1,05142E7  1,19304E6 730892,1
33% ALO;
opc 1,96198E-7  4,1042E-8 1,53271E-7 1,98541E-6 1,84397E-5 3,01341E-5

Fonte: Préprio autor

As Figuras 35 (a)-(d) mostram como a parte imaginaria da impedancia (Z’’)
depende da frequéncia e da temperatura para as amostras analisadas. Com o aumento da
temperatura, observa-se reducao no valor do pico de Z’’ para cada composicao, especialmente
nas amostras dopadas com Al,O,, indicando uma redu¢do gradual do comportamento isolante
(Deng, J. et al.,, 2017). Essas observagdes estdo em conformidade com as tendéncias
verificadas na parte real da impedancia (Z’), conforme mostrado nas Figuras 34 (a)—(d). Além

disso, os picos da componente imaginaria da impedancia (Z") deslocam-se sistematicamente
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para frequéncias mais elevadas e apresentam alargamento conforme o aumento da

temperatura. Esse comportamento confirma a ocorréncia de fendmenos de relaxagdo nas

ceramicas analisadas (Cai et al., 2020).

Figura 35 — Grafico Z" no dominio da frequéncia de (BMO);.x:(Al,O3)x em (a) BMO puro, (b)
10% em peso de Al,Os, (c) 20% em peso de AlLO; e (d) 33% em peso de AlLO;
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Em todos os espectros analisados, foram observados picos de relaxagdo, que se

deslocaram para frequéncias mais altas em funcao da temperatura e da concentragdo de Al,Os.

Esses picos indicam a presenga de processos de polarizacdo no material para cada condigao

térmica avaliada. Além disso, verifica-se uma redug¢do dos valores da componente imaginaria

da impedancia (Z"") com o aumento da temperatura, enquanto a elevagdo das concentragdes de

AlOs esta associada ao incremento dos valores de Z'".
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As Figuras 36 (a)—(d) apresentam a dependéncia da frequéncia da condutividade
AC das amostras a base de Bi,Mo0,0, com diferentes contetidos de Al,O,, medidas na faixa de
temperatura de 613-723 K. Os espectros de condutividade AC podem ser divididos em duas
regides distintas.

A regido de baixa frequéncia, associada a condutividade DC, ¢é atribuida a
polarizacdo de eletrodos ou efeitos superficiais, onde o campo elétrico aplicado € insuficiente
para influenciar o mecanismo de condugdo por salto (hopping conduction) (Rhimi, N.;
Dhahri, N.; Khelifi, M.; Hlil, E. K.; Dhahri, J., 2022). Em contraste, a regido de alta
frequéncia, correspondente a condutividade AC, apresenta um aumento gradual com a
frequéncia, indicando o inicio da conducdao por salto e as contribuicdes tanto dos graos
quanto dos contornos de graos (Elliott, S. R., 1977). Esse aumento na condutividade com a

frequéncia esta associado ao salto dos portadores de carga entre estados localizados (Amara,
M. et al., 2022).

Figura 36 — Varia¢do da condutividade AC (cac) no dominio da frequéncia em varias

temperaturas (a) BMO puro, (b) 10% em peso de Al,Os, (c) 20% em peso de AlLOs e (d) 33%

em peso de AlLO;
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Fonte: Proprio autor

A dependéncia da frequéncia da condutividade AC pode ser descrita pela

universal power law de Jonscher (Jonscher, A. K., 1977; Jonscher, A. K., 1999).
Opcl0,T)=0pc(T)+A W, (53)
onde opc € a condutividade DC, A é um fator pré-exponencial dependente da temperatura, e s
¢ o expoente de frequéncia, com valores tipicamente na faixa de 0 <s < 1. Vale destacar que
as amostras investigadas exibem condutividade DC (opc) na regido de frequéncia abaixo de
10* Hz. Para determinar o mecanismo predominante de conducdo, ¢ essencial analisar a
dependéncia da temperatura do expoente de frequéncia s. A variagdo de s com a temperatura é

apresentada nas Figuras 37 (a)—(d).

Figura 37 — Dependéncia da temperatura do expoente de frequéncia s com a temperatura de
(BMO),.x:(ALLOs)x em (a) BMO puro, (b) 10% em peso de Al,Os, (c) 20% em peso de Al,Os
e (d) 33% em peso de ALL,O;
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A diminuicao observada no expoente s com o incremento da temperatura (Figura
37) sugere que o mecanismo de conducdo em todas as amostras, dentro da faixa de
temperatura explorada, ¢ compativel com o modelo CBH (Ben Taher, Y.; Oueslati, A.;
Maaloul, N. K.; Khirouni, K.; Gargouri, M., 2015; Poria, K.; Parmar, R.; Dhankhar, S.;
Kundu, R. S., 2024). No modelo de correlated barrier hopping (CBH), a conducao elétrica
ocorre via salto de single-polaron e bipolaron sobre uma barreira de Coulomb que separa
dois centros de defeitos localizados (Ben Taher, Y.; Oueslati, A.; Maaloul, N. K.; Khirouni,
K.; Gargouri, M., 2015). Nesse modelo, o expoente de frequéncia s pode ser calculado usando
a seguinte relagdo da equacao 54 (Poria, K.; Parmar, R.; Dhankhar, S.; Kundu, R. S., 2024;
Wong, Y. J.; Hassan, J.; Hashim, M., 2013):

6k,T
W,—k,Thh(l/wt,)’

s=1— (54)

onde kg ¢ a constante de Boltzmann (8.6173 x 105 eV), T ¢ a temperatura absoluta, Wy € a
energia de ligacdo, m, ¢ a frequéncia angular, e 1, ¢ o tempo caracteristico de relaxagdo,
tipicamente da ordem do periodo vibracional atdmico (t, = 1073 s) (Long, A. R., 1982). Para
valores grandes de WwkgT, o expoente de frequéncia s ¢ dado pela equagdo 55 (Oria, K.;
Parmar, R.; Dhankhar, S.; Kundu, R. S., 2024; Mahmoud, K. H.; Abdel-Rahim, F. M.; Atef,
K.; Saddeek, Y. B., 2011).

6k, T
Wy

s=1— (55)

A energia de ligagdo dos elétrons (W), definida como a energia requerida para
mover um elétron completamente de um sitio localizado para outro, diminuiu de 0,00154 eV
para 0,00065 eV com a adicdo de Al,O; as amostras a base de Bi,M0,0,, conforme mostrado
na Tabela 12. Isso sugere uma barreira reduzida para o salto dos portadores de carga e um
aumento na condutividade elétrica de AC (oac) nas amostras a base de Bi,Mo0,04 com adigao

de Al,O,.
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Tabela 12 - Valores das energias de ativagdo e da energia de ligacdo de (BMO);.x:(ALLO;3)x
(X=0, 10, 20 e 33% em peso).

Amostras E. (eV) Wwu (eV)

BMO 0,484 0,00154
10% AlLOs 0,532 0,00146
20% AlLO; 0,804 0,00097
33% AlLO; 0,812 0,00065

Fonte: Proprio autor

Os dados de opc foram ajustados usando a equagao de Arrhenius (Guerra, J. D. S.;
Portugal, R. J.; Silva, A. C.; Guo, R.; Bhalla, A. S., 2014; Zeb, A. et al., 2023) expresso pela
Equagao 56.

Ea
kT

Op-=0,exp , 56
DC 0

onde T ¢ a temperatura em Kelvin, kg € a constante de Boltzmann, 6, ¢ o fator pré-
exponencial, e E, ¢ a energia de ativagdo. Neste modelo, tanto a energia de ativacdo quanto o
alcance do salto (hopping range) sao assumidos como independentes da temperatura. A
Figura 38 ilustra o grafico de In(opc) versus 1000/T a 100 Hz para as amostras compositas
ceramicas de (BMO),x:(Al,Os)x. Como observado, opc aumenta com a temperatura na faixa
de 553 K a 653 K, indicando que a condugdo das amostras sdo ativadas termicamente. Com a
adi¢do de Al,O,, a energia de ativagdo aumenta de 0,484 eV em x = 0 para 0,812 eV em x =
33% em peso, conforme mostrado na Tabela 12 e na Figura 38. Essa tendéncia reflete o
aumento da resistividade das amostras (Bhalla, A. S., 2014; Zeb, A. et al., 2023) concomitante

ao crescimento da concentragdao de Al,Os.
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Figura 38 — Variag¢do da condutividade DC, opc, com a inversa da temperatura das amostras
de composito ceramico (BMO),x:(ALOs)x em (a) BMO puro, (b) 10% em peso de Al,Os, (¢)
20% em peso de AlLO; e (d) 33% em peso de Al,O; As linhas vermelhas correspondem ao

melhor ajuste utilizado para o calculo das energias de ativagao.
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Na Tabela 13, nota-se que a composi¢ao nao influencia de maneira significativa o
coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) nas frequéncias de 1 Hz a 1 MHz. Por
exemplo, em 1 MHz, os valores de TCC sdo inferiores aos de outras frequéncias, ¢ sua
variagdo ¢ menor para composicdes de AlLOs entre 20% e 33%. No entanto, o TCC pode
reduzir a zero para adigdes de Al,O; variando de 10% a 20% na frequéncia de 1 Hz. Em

outras frequéncias, nota-se uma redu¢do do TCC com o crescimento da frequéncia.

Tabela 13 - Valores de TCC (ppm. °C™) para as amostras (BMO), x:(ALOs)x (X=10, 10,20 e

33% em peso).
Frequéncia BMO 10% ALO; 20% ALO; 33% ALO;
1 Hz -2,50256E6 -484251,51512  260501,92161 916447,75135

10 Hz 491747,82866 403367,1304 68053,04156  40740,72436
100 Hz 64253,33776 75135,39227 21703,83458  13904,46908
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1 KHz 12316,02548 25297,0999 15728,44158 9859,25865
10 KHz 5755,83385 13791,26651 10383,51807 6174,02176
100 KHz 2180,51531 4346,79821 3495,95282 2426,07118
1 MHz 243,89755 309,70361 546,76396 513,80459

Fonte: Préprio autor

Para mitigar os efeitos das variacdes de temperatura ambiente, o ideal ¢ que o
coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) apresente um valor préximo a zero (Fechine
et al., 2008). Uma estratégia eficaz para obter um TCC proximo da nulidade envolve a
diminui¢do da porosidade e a adicdo de materiais com TCC negativo, resultando na formacao
de um compdsito. Em outras aplicagdes, como nos sensores que respondem a mudancas

térmicas, alteracdes significativas na capacitancia podem ser vantajosas.

5.7.3 Circuitos Equivalentes

Os graficos de impedancia complexa (—Z" vs. Z') mostram contribui¢des distintas
a conducao devido a diferentes processos de relaxagdo no sistema (Zulueta Et Al., 2022;
Barsoukov; Macdonald, 2018). Os diagramas de Nyquist apresentados nas Figuras 39 (a)—(d)
exibem arcos semicirculares partem da origem e diminuem de diametro com o aumento da
temperatura, indicando redugdo da resistividade associada a graos e contornos de grao,
refletindo maior condutividade elétrica. A presenca de dois arcos semicirculares indica duas
constantes de tempo de relaxa¢do (1 = RC) em temperaturas abaixo de 653 K (Barsoukov;
Macdonald, 2018; Sinclair; West, 1989), onde a relaxagdo em baixa frequéncia (LFR) esta
associada as fronteiras de grdo, caracterizadas por maior resisténcia e capacitancia, e a
relaxacdo em alta frequéncia (HFR) esta ligada aos graos (Gerhardt, 1994). Com o incremento
da temperatura de 633 K a 723 K, observa-se aumento da HFR e diminuicdo da LFR,
tendéncia confirmada na Tabela C1. Os arcos semicirculares fundem-se em um arco unico,
destacando o predominio das contribui¢cdes dos graos no processo de condugdo (Barsoukov;
Macdonald, 2018; Bowman et al., 2015). Para concentracdes de Al,O; de 10%, 20% e 33%
em peso, 0 arco Unico sugere aumento geral das resisténcias dos graos (R,) e das fronteiras de
grao (Rg), embora ambos diminuam com a temperatura, indicando resposta elétrica

dependente da temperatura (Tabela 14).
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Foi utilizado um modelo de circuito equivalente para interpretar os diagramas no

plano de impedancia apresentado nas Figuras 39 (a)—(d). Nesse modelo, R representa

resisténcia, Q ¢ o CPE, e Os subscritos g e gb indicam as contribui¢des provenientes dos

graos e dos contornos de grao, respectivamente. Os parametros elétricos foram extraidos por

ajuste dos dados experimentais com o software ZView, resumidos na Tabela 14. O

componente CPE (Qg) caracteriza o comportamento capacitivo ndo ideal (Mukherjee, R.;

Ghosh, B.; Saha, S.; Bharti, C.; Sinha, T. P., 2014), e a capacitincia correspondente (Cg)

pode ser estimada pela relacao apropriada.

Cgb:QllnR(l—n)/n,

(57)

onde n € um parametro empirico (0 < n < 1) que caracteriza a divergéncia em relagdo ao

comportamento capacitivo ideal.. Especificamente, n = 1 corresponde a um capacitor ideal,

enquanto n = 0 descreve um comportamento puramente resistivo (Rafig, M. A.; Maaz, K.;

Karim, S.; Cho, S. O.; Hasan, M. M. et al., 2012).

Figura 39 — Espectro de impedancia complexa (grafico de Nyquist) de (BMO);.x:(ALLO;)x em
(a) BMO puro, (b) 10% de ALOs, (c) 20% de Al,O; e (d) 33% de ALOs;
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Tabela 14 - Valores dos parametros de impedancia em varias temperaturas dos compdsitos ceramicos (BMO),.x: (Al,Os)x ajustados no ZVIEW

Amostras T (K) C,(pF) R; (©2) Q n; Co (pF) Ry (Q) 7~R;*C, (us) Tp=Rgp*Cgp (11S)
Bi:Mo,0, 633 25,84 9509 6,15E-10 0,871 118,37 23349 0,25 2,76
653 25,05 9552 5,01E-10 0,887 111,,5 15478 0,24 1,73
673 24,00 11555 4,33E-10 0,886 90,50 11751 0,28 1,06
693 21,71 15136 2,13E-10 0,947 102,34 9270 0,33 0,95
723 21,68 16501 3,23E-10 0,955 173,36 5015 0,36 0,87
10% ALO; 633 10,29 165710 2,10E-09 0,681 25,81 39080 1,70 1,01
653 10,40 123900 1,97E-09 0,690 27,33 37165 1,29 1,02
673 10,67 87967 1,31E-09 0,721 27,99 37228 0,94 1,04
693 10,58 63021 1,07E-09 0,725 22,73 35417 0,67 0,80
723 10,94 52174 4,24E-10 0,778 19,08 46426 0,57 0,89
20% ALO; 633 7,78 899180 5,06E-10 0,739 16,94 132280 7,00 2,24
653 7,84 553100 5,66E-10 0,738 17,23 94803 4,33 1,63
673 7,93 352020 5,84E-10 0,739 17,17 77286 2,79 1,33
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693 8,00 232300 5,40E-10 0,745 16,17 65774 1,86 1,06
723 8,18 182040 4,30E-10 0,753 14,24 72026 1,49 1,03
33% AlLOs 633 5,25 2434100  3,44E-10 0,697 5,06 179430 12,77 0,91
653 5,35 1639500  3,69E-10 0,698 5,28 149410 8,78 0,79
673 5,38 1207900  4,35E-10 0,689 5,22 125250 6,50 0,65
693 5,50 950310 4,96E-10 0,684 5,30 110740 5,23 0,59
723 5,57 741060 5,42E-10 0,682 5,34 90557 4,13 0,48

Fonte: Préprio autor
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6 CONCLUSAO

As caracteristicas dielétricas dos compositos (Bi.M0,0y, BMO),.x:(Al:O3)x na
faixa de micro-ondas e radiofrequéncia sdo significativamente afetadas pelo Al,Os, que
diminui a permissividade relativa (g;) com avanco da frequéncia do modo TEg;;. Medicdes
da antena revelaram uma ampla largura de banda operacional (4,07-5,77 GHz) dentro da
faixa C, com valores de S;; abaixo de -30 dB e ganhos realizados que coincidem de perto
com as simulagdes. A largura de banda atingiu aproximadamente 11%, aprimorada pela
menor permissividade e fator de qualidade devido ao Al;O;. Os padrdes de radiagdo
demonstraram desempenho consistente com alto ganho (até 5,5 dBi), fortes razdes front-to-
back e eficiéncias de antena superiores a 93%, independentemente da concentracdo de
ALOs. Além disso, a incorporacdo de Al,O; nas ceramicas a base de BMO influencia de
forma significativa seu comportamento elétrico ao modificar as contribuicdes provenientes
dos graos e dos contornos de grdo, aumentar a energia de ativacdo e potencializar o
transporte de carga por meio de mecanismos de salto (hopping). Esses resultados
evidenciam o potencial desses compdsitos para aplicagdes eletronicas e dielétricas em altas
temperaturas.

Os compositos (Bi:M0,0Oy, BMO)x:(Al,Os)x representam um avango
significativo ao combinar baixa temperatura de sinterizagdao (600700 ° C) com propriedades
dielétricas ajustaveis na micro-ondas, uma combina¢d@o incomum para materiais compativeis
com LTCC. A fase de controle BMO possui uma estrutura monoclinica de grupo espacial
P121/nl calcinado a 600 °C, enquanto a fase Al,Os;, uma estrutura hexagonal de grupo
espacial R-3cH adicionado a 10, 20 e 33% em peso apresentou um resultado de difracdo de
raios-X com refinamentos de R, bem abaixo de 15% e GoF préximo de 1. Assim, as fases se
ajustaram nos picos dos difratogramas sem deslocamentos de picos e nenhuma fase espuria.

No MEV apresentou nas variacdes do composito (Bi.M0,0Oy, BMO);.x:(ALLO3)x
resultados esperados, em BMO puro, fase com aspecto liso e denso e graos bem maiores e
poucos poros mostrando uma boa densificacdo e nas concentracdes de 10, 20 e 33% em peso
de AlLO; uma segregagdo das fases com graos bem menores e aspecto rugoso com nimeros
maiores de poros. Ademais, em 20 e 33% de Al,O; apresentam contornos de graos bem

definidos, isolando os graos que proporciona perdas dielétricas e aumento da porosidade.
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Na espectroscopia Raman percebe uma sobreposicdo dos modos de BMO ao
AL O;, em destaque aos modos de translacdes Bi-O e Mo-O em bandas baixas, dobramentos
de MoO,e MoOs em bandas intermediarias e estiramentos de MoO4 e MoOs em bandas altas.
A simulagdo no HFSS das amostras obtidas do compdsito mostrou bom acoplamento da ARD
a energia dado pela sonda com os valores VSWR préximo de 1. A ARD apresentou ganho
estavel e alta eficiéncia para qualquer concentragao de Al,O; e uma variagao da frequéncia
ressonante do modo HE,;;de 4,07 a 5,77 GHz.

Nas medidas em micro-ondas observou uma queda da permissividade relativa (g;)
de 33,45 a 12,02, e um aumento das perdas dielétricas (tg 8) da ordem de 10 para 107
atribuido menor densificacdo, e segregacao da fase, e diminui¢do dos graos, e contornos de
graos mais definidos com o aumento da concentra¢do da Al,O;. Por outro lado, nas medidas
de radiofrequéncia, amostras mostraram um aumento de permissividade relativa, perdas
dielétricas e condutividade DC (opc) com o aumento da temperatura de 303 K a 723 K.

O efeito da adicdo de Al,O; a fase BMO proporcionou um aumento da ativagao
em 0,484 a 0,812 eV, e a queda da energia de ligacdo (Ww) de 0,00154 a 0,00065 eV, e uma
diminuigio nos valores de TCC (ppm. °C™") com aumento da concentragdo de Al,Os. Obtém o
valor zero TCC na variagdo composicional entre 10% e 20% de Al,Os; para frequéncia de 1
Hz. Além disso, a incorporacao de Al,O; melhora a estabilidade térmica (t: reduzido de
+16,47 para +3,24 ppm.°C™") enquanto permite ajuste controlado da permissividade ¢ da
frequéncia ressonante. No geral, os compositos (BMO), x:(ALOs)x combinam integridade
estrutural, propriedades dielétricas sob medida e desempenho robusto de antena, tornando-os
candidatos adequados para integragao em sistemas de comunica¢cdo em micro-ondas na faixa

de banda C e 5G.
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APENDICE A - PARAMETROS ESTRUTURAIS DO COMPOSITO CERAMICO (BMO),x: (AL,O3)x

Tabela A1l: Posigdes atdmicas de (BMO);.x: (Al,Os)x compdsitos ceramicos refinados.

Wyckoff\ (Atomos (S.0.F)) Parametros atomicos*

4e (Bil(1.00))

X 0,8998 0,8998 - 0,8998 - 0,8998 -
Y 0,1209 0,1209 - 0,1209 - 0,1209 -
Z 0,7564 0,7564 - 0,7564 - 0,7564 -

de (Bi2(1.00))

X 0,6033 0,6033 - 0,6033 - 0,6033 -
Y 0,1229 0,1229 - 0,1229 - 0,1229 -
Z 0,7583 0,7583 - 0,7583 - 0,7583 -

de (Bi3(1.00))
X 0,2559 0,2559 _ 0,2559 ; 0,2559 -
Y 0,1232 0,1232 . 0,1232 - 0,1232 .

Z 0,7585 0,7585 - 0,7585 - 0,7585 -



4e (Bi4(1.00))
X
Y
zZ

4e (Mo1(1.00))
X
Y
zZ

4e (M02(1.00))
X
Y
z

4e (Mo3(1.00))
X

Y

0,2530
0,1228

0,4122

0,9173
0,1230

0,0872

0,9216
0,1250

0,4163

0,5893

0,1272

0,2530
0,1228

0,4122

0,9173
0,1230

0,0872

0,9216
0,1250

0,4163

0,5893

0,1272

0,2530
0,1228

0,4122

0,9173
0,1230

0,0872

0,9216
0,1250

0,4163

0,5893

0,1272

0,2530
0,1228

0,4122

0,9173
0,1230

0,0872

0,9216
0,1250

0,4163

0,5893

0,1272

118



zZ
4e (Mo4(1.00))
X
Y
z
4e (01(1.00)
X
Y
z
4e (02(1.00))
X
Y
zZ
4e (03(1.00))

X

0,0814

0,5791
0,1321

0,4156

0,2520
0,2610

0,2850

0,0970
0,3130

0,0500

0,4030

0,0814

0,5791
0,1321

0,4156

0,2520
0,2610

0,2850

0,0970
0,3130

0,0500

0,4030

0,0814

0,5791
0,1321

0,4156

0,2520
0,2610

0,2850

0,0970
0,3130

0,0500

0,4030

0,0814

0,5791
0,1321

0,4156

0,2520
0,2610

0,2850

0,0970
0,3130

0,0500

0,4030
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Y
zZ

de (04(1.00))
X
Y
zZ

4e (05(1.00))
X
Y
zZ

4e (06(1.00))
X

Y

0,3080

0,4540

0,0560
0,1870

0,3880

0,0440
0,0460

0,1120

0,4470
0,0660

0,3830

0,3080

0,4540

0,0560
0,1870

0,3880

0,0440
0,0460

0,1120

0,4470
0,0660

0,3830

0,3080

0,4540

0,0560
0,1870

0,3880

0,0440
0,0460

0,1120

0,4470
0,0660

0,3830

0,3080

0,4540

0,0560
0,1870

0,3880

0,0440
0,0460

0,1120

0,4470
0,0660

0,3830
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4e (07(1.00))
X
Y
zZ

4e (081(1.00))
X
Y
zZ

4e (09(1.00))
X
Y
zZ

4e (010(1.00))
X

Y

0,3990
0,4950

0,8200

0,9620
0,3000

0,5990

0,1770
0,4890

0,9040

0,1920
0,9880

0,9030

0,3990
0,4950

0,8200

0,9620
0,3000

0,5990

0,1770
0,4890

0,9040

0,1920
0,9880

0,9030

0,3990
0,4950

0,8200

0,9620
0,3000

0,5990

0,1770
0,4890

0,9040

0,1920
0,9880

0,9030

0,3990
0,4950

0,8200

0,9620
0,3000

0,5990

0,1770
0,4890

0,9040

0,1920
0,9880

0,9030
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4e (011(1.00))
X
Y
zZ

4e (012(1.00))
X
Y
zZ

4e (013(1.00))
X
Y
z

4e (014(1.00))
X

Y

0,2550
0,4930

0,2270

0,4090
0,2570

0,6890

0,3260
0,2590

0,9010

0,1050

0,4370

0,2550
0,4930

0,2270

0,4090
0,2570

0,6890

0,3260
0,2590

0,9010

0,1050

0,4370

0,2550
0,4930

0,2270

0,4090
0,2570

0,6890

0,3260
0,2590

0,9010

0,1050

0,4370

0,2550
0,4930

0,2270

0,4090
0,2570

0,6890

0,3260
0,2590

0,9010

0,1050

0,4370
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zZ
4e (015(1.00))
X
Y
z
4e (016(1.00))
X
Y
z
4e (017(1.00))
X
Y
zZ
4e (018(1.00))

X

0,4470

0,1010
0,2510

0,8150

0,4050
0,4440

0,0480

0,0930
0,4940

0,6840

0,1940

0,4470

0,1010
0,2510

0,8150

0,4050
0,4440

0,0480

0,0930
0,4940

0,6840

0,1940

0,4470

0,1010
0,2510

0,8150

0,4050
0,4440

0,0480

0,0930
0,4940

0,6840

0,1940

0,4470

0,1010
0,2510

0,8150

0,4050
0,4440

0,0480

0,0930
0,4940

0,6840

0,1940
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Y 0,2600 0,2600 -
Z 0,5960 0,5960 -

12¢ (Al1(1.00))

X - - 0,0000
Y - - 0,0000
V4 - - 0,3520

18e (01(1.00))

X - - 0,3060
Y - - 0,0000
V4 - - 0,2500

0,2600

0,5960

0,0000
0,0000

0,3520

0,3060
0,0000

0,2500

0,2600

0,5960

0,0000
0,0000

0,3520

0,3060
0,0000

0,2500

* BMO - SpacegroupNo=14 HermannMauguin=P12_1/n1 Setting=8 CellChoice=2 UniqueAxis=b Lattice=Monoclinic and Al,O; -

SpacegroupNo=167 Setting=1 HermannMauguin=R-32/c, T Rexp: expected factor, Rwp: weighted profile factor, GoF: goodness of Fit

Fonte: Proprio autor
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APENDICE B — PERSPECTIVAS FUTURAS E TRABALHOS DECORRENTES DA
TESE

PERSPECTIVAS FUTURAS

Para dar continuidade a contribuigdo cientifica dos compositos ceramicos (BMO);.
x:(ALLO3)x serd necessario a continuidade dos estudos dessas fases com novas perspectivas,
como as contribuigdes ja em andamento citada abaixo, bem como novas sugestoes:

a Obter o composito por outra rota de sintese para melhor controle da porosidade;

b Realizar o estudo com espectroscopia de impedancia do compoésito cerdmico (em
andamento);

¢ Realizar o estudo da espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e

Histerese do compdsito.

TRABALHOS DECORRENTES DA TESE

» ARTIGO PUBLICADO EM REVISTA INTERNACIONAL:

Dielectric performance of (Bi:M0,0v):.x:(Al,O3)x ceramic composites for microwave
applications, Materials Science and Engineering: B, Volume 323, Part A,

2026,, ISSN 0921-5107, https://doi.org/10.1016/j.mseb.2025.118715.

Lindemberg S. Oliveira, Marcelo A.S. Silva, Gilberto D. Saraiva, Rai F. Juc4, Antonio
S.B. Sombra, Ralph Santos-Oliveira, Danielo G. Gomes, Pierre B.A. Fechine,

Experimental and Theoretical Investigations on the Structural, Electronic, and
Vibrational Properties of B-Bi.Mo0,Os Dibismuth Dimolybdenum, The Journal of
Physical Chemistry C, Vol 129/Issue 43, American Chemical Society, ISSN 1932-
7447, doi: 10.1021/acs.jpcc.5¢04920.

Jucd, Rai F., da Silva Filho, José Gadelha, Oliveira, Lindemberg S., Ramiro de Castro,

Antdnio Joel, Silva, Marcelo A. S., Sombra, Antonio Sérgio B., Almeida Fechine,
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Pierre Basilio, Soares, Jodo Maria, Honorato Barreto, Anténio César, Freire, Paulo T.

C., Saraiva, Gilberto Dantas.

ARTIGOS AINDA EM CONSTRUCAO:

Effect of Al,O; Addition on the Electrical and Dielectric Properties of Bi,M0,Os-

Based Ceramics

The electrical behavior of (Bi2M0,0y):.x:(Al,03)x ceramic composites (x = 0-33 wt%)
was systematically investigated using impedance spectroscopy over the frequency

range of 1 Hz to 1 MHz and temperatures from 553 K to 723 K.
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	A dependência da frequência da condutividade AC﻿ pode ser descrita pela universal power law﻿ de Jonscher (Jonscher, A. K., 1977; Jonscher, A. K., 1999).
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	onde σDC﻿ é a condutividade DC﻿, A﻿ é um fator pré-exponencial dependente da temperatura, e s﻿ é o expoente de frequência, com valores tipicamente na faixa de 0 < s﻿ < 1. Vale destacar que as amostras investigadas exibem condutividade DC﻿ (σDC﻿) na região de frequência abaixo de 10³ Hz. Para determinar o mecanismo predominante de condução, é essencial analisar a dependência da temperatura do expoente de frequência s﻿. A variação de s﻿ com a temperatura é apresentada nas Figuras 37 (a)–(d).
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	A diminuição observada no expoente s﻿ com o incremento da temperatura (Fígura 37) sugere que o mecanismo de condução em todas as amostras, dentro da faixa de temperatura explorada, é compatível com o modelo CBH (Ben Taher, Y.; Oueslati, A.; Maaloul, N. K.; Khirouni, K.; Gargouri, M., 2015; Poria, K.; Parmar, R.; Dhankhar, S.; Kundu, R. S., 2024). No modelo de correlated barrier hopping (CBH)﻿, a condução elétrica ocorre via salto de single-polaron﻿ e bipolaron﻿ sobre uma barreira de Coulomb que separa dois centros de defeitos localizados (Ben Taher, Y.; Oueslati, A.; Maaloul, N. K.; Khirouni, K.; Gargouri, M., 2015). Nesse modelo, o expoente de frequência s﻿ pode ser calculado usando a seguinte relação da equação 54 (Poria, K.; Parmar, R.; Dhankhar, S.; Kundu, R. S., 2024; Wong, Y. J.; Hassan, J.; Hashim, M., 2013):
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	(55)
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	Para mitigar os efeitos das variações de temperatura ambiente, o ideal é que o coeficiente de temperatura da capacitância (TCC) apresente um valor próximo a zero (Fechine et al., 2008). Uma estratégia eficaz para obter um TCC próximo da nulidade envolve a diminuição da porosidade e a adição de materiais com TCC negativo, resultando na formação de um compósito. Em outras aplicações, como nos sensores que respondem a mudanças térmicas, alterações significativas na capacitância podem ser vantajosas.
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