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RESUMO

A demanda por materiais ceramicos compadsitos padasenvolvimento dos sistemas de
telecomunicagcbes tem sido um forte motivador papesqguisa académica. Tecnologias ja
existentes podem ser aprimoradas a partir dessapiigas, sendo posteriormente absorvidas
pela industria e pelo mercado consumidor. As car@snmagnéticas e dielétricas tém sido
empregadas em diversos dispositivos eletronicogdoé possibilidade de serem projetadas
atendendo a determinadas caracteristicas fisiggdoeseu baixo custo de producdo. Este
trabalho consiste no desenvolvimento e caractéiizde um compdsito ceramico tendo como
base a perovskita BiFgQBFO) e a hexaferrita de bario Baf®s (BaM). O primeiro
material € conhecido por suas propriedades mullifexrs, enquanto o segundo é uma
hexaferrita tipo-M largamente utilizada em diversgsicacdes. O material compdsito
[(BaFe019)x — (BiFe(s)14] foi produzido a partir de reacdo de estado sdimn a utilizacéo

de moagem mecanica de alta energia e tratamembictérNo processo de sintese, foram
consideradas algumas porcentagens em mol das esaBZO e BaM. A caracterizacéo
estrutural foi realizada por meio de Difracdo daoR& com Refinamento de Rietveld.
Foram realizados experimentos para avaliagdo dgadamento magnético e dielétrico das
amostras, na faixa de Radiofrequéncia e Microondas) como simulacdo das antenas
ressoadoras cilindricas esoftware HFSS. Foram realizados estudos do coeficiente de
variacdo da capacitancia com a temperatura (TOGgdidas do coeficiente de variacao da
frequéncia de ressonéancia em microondas com a tatapee{:). A composi¢cdo com x ~ 0,45
apresentou a melhor estabilidade térmiga (0). O compdsito investigado tem potencial para

aplicacdo em sistemas de comunicacado sem fio.

Palavras-chave: compdésitos ceramicos; Bir&aFq,0,q, propriedades elétricas;

propriedades magnéticas, antenas.



ABSTRACT

The demand for ceramic composite materials for deeelopment of telecommunications
systems has been a strong motivator for academsgareh. Existing technologies can be
improved from these researches, and subsequerglyrtadd by industry and the consumer
market. The magnetic and dielectric ceramics haea lbsed in many electronic devices due
to the possibility of being designed taking int@@ant certain physical characteristics and its
low production cost. The aim of this work conssitsthe development and characterization of
a ceramic composite based on the BiF€¢BFO) perovskite and on the Bak@:g barium
hexaferrite (BaM). The first one is known for italtiferroics properties, while the second is
a M-type hexaferrite widely used in various apglmas. The composite material
[(BaFe:019)x — (BiFe(s):4 was produced by the solid state reaction with uke of high-
energy mechanical milling and heat treatment. ki glgnthesis process, it was considered
some mole percentages of BFO and BaM. Structuaaiacierization was performed by X-ray
Diffraction and Rietveld refinement. Experiments dealuate the magnetic and dielectric
behavior of the samples in the range of Radio Feequ and Microwave as well as
simulations of resonators cylindrical antennas B8E software were performed. Studies of
the temperature coefficient of capacitance (TCGJ tamperature coefficient of resonant
frequency () were realized. The composition with x ~ 0.45 sbdwhe best thermal stability
(ty ~ 0). The composite material has potential forliappon in wireless communication

systems.

Keywords: ceramic composites; BiFgBaFa:019, electrical properties; magnetic
properties, antennas.
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1 INTRODUCAO

O aprimoramento de compoOsitos ceramicos para gpksaem sistemas de
transmissdo sem fio tem sido objeto de pesquisasendelvimento em institutos de
tecnologia, universidades e empresas. A demandaweanaior por solucdes integradas
para este ramo do setor de telecomunicacdes, quavanv baixo consumo de energia,
minimizacdo das dimensdes dos componentes e redigsiocustos, tem despertado o
interesse por diversos compadsitos ceramicos, piatioente aqueles fabricados a partir das
ceramicas avancadas — também chamadas de eletnozzsa

As ceramicas, de modo geral, podem ser definidasammpostos solidos que
sdo formados devido a acdo apenas do calor, oumalguvezes, calor e pressao,
compreendendo ao menos dois elementos, tal quesla® & um ndo-metal. O outro elemento
pode ser um metal ou um nao-metal (BARSOUM, 20@8). modo complementar, as
eletroceramicas sdo materiais cujas caracteristivasanicas, dielétricas, magnéticas ou
Oticas, podem ser controladas atraves de projetmyatio a atender as especificacdes de um
sistema de transmissdo sem fio, por exemplo. Agoekramicas também tém ampla
aplicacdo como antenas, capacitores, isolantefaleeasao, substratos para encapsulamento
de circuitos eletrénicos, sensores, células de ostivel, termistores, protetores contra surtos
de corrente, sensores de gas, ferritas, ndcleogratesformadores, fitas magnéticas,
transdutores piezelétricos, componentes Opticose esutras variadas aplicacdes (NAIR;
PRIYA; JIA, 2011; BARSOUM, 2003; MOULSON; HERBER®003). Nos ultimos anos
tem-se observado um crescimento das eletroceramgsasiadas com a propagacao de sinais
na faixa de microondas (MOULSON; HERBERT, 2003yue permite o uso destes materiais
em aplicacdes sem fio, entre outras.

Um dispositivo que tem sido largamente pesquisadtesenvolvido, desde a
década de 1980, é a antena ressoadora dielétiitA)([Apos serem introduzidas por Long,
McAllister e Shen (1983), tais antenas tém sidacaphs em microondas (300 MHz — 30
GHz) e na regido de ondas milimétricas (100 — 3B2)GNa realidade, o termo “ressoador
dielétrico” (DR) surgiu ainda por volta de 1939, mda Richtmyer usou a expressdo em
referéncia a um anel dielétrico que, segundo @edeipa confinar ondas eletromagnéticas de
alta frequéncia e entdo atuar como ressoador (SEBAE 2008). Ao contrario das antenas
metélicas convencionais, que apresentam grandelegp@or conducdo no mecanismo de
irradiacdo, as DRAs tém flexibilidade de projet@giuentemente associada com suas



dimensdes geométricas; com o material que as campdsubstratos dielétricos ceramicos;
ou com o0 mecanismo de excitagdo (PETOSA, 2007).

As antenas ressoadoras dielétricas tém sido pdagtam um variado numero de
formatos, tais como: cilindrico, hemisférico, palapipedo, em blocos empilhados,
tetraédrico e triangular (DE YOUNG; LONG, 2006; LIUKEUNG, 2003). O objetivo final é
obter uma maior largura de banda, permitindo meaacidade, atendendo, por exemplo, a
sistemas de banda ultralarg&gread SpectrumA limitacdo na largura de banda é regulada
pela impedancia de entrada da antena e pelo pddrémiacédo (DE YOUNG; LONG, 2006).
O aumento da largura de banda utilizavel podeestx por ajustes na relacao raio-altura da
DRA, pela combinacdo de multiplos ressoadoresdritins (CHAIR; KISHK; LEE, 2005) ou
retangulares (LI; LEUNG, 2005), e também de acardm as caracteristicas do material
(LUK; LEUNG, 2003). Estas pequenas antenas reduzensto dos circuitos de microondas,
e ainda promovem a sua miniaturizacdo. Por possuieéxas perdas, tém boa aplicabilidade
nos sistemas de comunicagfes por satélite, setdtitatas dos filtros de guia de onda, das
antenasnicrostrip e stripline (KAJFEZ; GUILLON, 1986).

O aprimoramento de novas técnicas de fabricacdo atésnas ressoadoras
dielétricas, levando em conta esta dependéncia enarts dimensdes e as caracteristicas do
material que a compdem, é um objetivo a ser peideghste conhecimento permitira avaliar
0S seus principais parametros, como a eficiénaalistribuicdo da energia irradiada através
do campo, dentro do espectro conhecido. A diredtled o ganho, impedéancia de entrada,
largura de banda, relacéo frente-costa, entre fugém parametros importantes de uma antena
(KRAUS, 1982).

Em outra aplicagdo, os materiais dielétricos sdoexiema importancia na
fabricacdo de capacitores. O uso de ceramicas atiglétricos para capacitores tinha
inicialmente a desvantagem daquelas ndo serenmixtié preparadas em forma de placas
finas - caso isto fosse possivel, seriam extremtamigageis. Capacitores fabricados com
mica (um monocristal mineral silicato) tiveram aptides limitadas, devido a baixa constante
dielétrica k < 10) deste material. A introducdo de titanio~ 100), em 1930, levou ao
desenvolvimento de capacitores com valores na f#xh000 pF em tamanhos convenientes,
mas ainda com um elevado coeficiente de temperakegativo. Permissividades relativas
proximas a 30 com baixos coeficientes de tempexdtuam obtidas a partir de composi¢des
de titanatos e zirconatos. O desenvolvimento darssistores e circuitos integrados, apés a
década de 1950, levou a procura por alta capa@témgequena dimensao, o que foi

conseguido com estruturas monoliticas de multicamadiesses tipos de estruturas, sao feitos



filmes finos de polimeros organicos preenchidos cermica em p4. Em especial, tem sido
adotada mais recentemente a tecnologia LTO@W f(emperature co-fired ceram)jcpara
encapsulamento de dispositivos eletronicos (MOULSBERBERT, 2003).

1.1 Motivagéo

A industria de comunicacdes modveis tem sido o grandtalisador para o
crescimento explosivo nos projetos de dispositpasa sistemas celulares 3G e 4G, GPS,
satéliteswirelessLAN para computadoresA(IF1), tecnologiaBluetooth dispositivos RFID,
redes banda larga sem fio WiMAX, tecnologias DECDEE, CDMA e suas variantes, redes
de sensores sem fio, entre outros (VOLAKIS, 200RABAD et al, 2010).

Paralelamente, vem se ampliando, ao longo das adtidécadas, um crescente
mercado para materiais e equipamentos que poteeomia qualidade e a capacidade dos
servicos necessarios para sustentar a ampla depespdialmente de materiais que operem
na faixa de micro-ondas (VASCONCELOS, 2006; UMEMUFRA al, 2006; ZHANG;
YANG; SUN, 2008).

Sendo a antena o elemento imprescindivel pararesrissdo e recepcdo das
ondas eletromagnéticas, o conhecimento de suaderdsticas é de suma importancia para o
desenvolvimento de projetos de engenharia de redesfio. Em se tratando de antenas
ressoadoras dielétricas, a caracterizagdo do mla@ma-se fator crucial, pois somente com o
conhecimento do material que compdem a antena, éeypedera ter nog¢do plena das suas
propriedades e da sua adequacao a propositosfegggecAlém disso, 0 conhecimento
acerca dos materiais ceramicos permite projetarasioaplicacdes, como capacitores
aprimorados, filtros, absorvedores, polarizadoresfre outros, de modo a permitir
dispositivos mais leves e com alto desempenhog@i@actes em telecomunicacdes moveis.

1.2 Justificativas e Objetivos

O objetivo central deste trabalho € o estudo dagrigdades estruturais, elétricas
e magnéticas do compadsito ceramico (Babg):x— (BiFeGy)y, x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8
e 1,0, visando avaliar seu potencial para aplicagia dispositivos de radiofrequéncia e

microondas, tais como capacitores ou antenas id@sEamagneto-dielétricas.



O comportamento do material compadsito na faixaelguéncia de microondas foi
especialmente avaliado, pois se desejou sintetimar ressoador magnetodielétrico que
apresentasse um coeficiente de variacdo da freguéecressonancia em microondas, em
funcdo da temperaturat( proximo de zero. A literatura destaca a vantagdesta
caracteristica de certos dispositivos ressoadotesgja, a estabilidade térmica da frequéncia
de ressonancia, o que atende a particularidadepraietos especificos, notadamente
aplicacdes militares ou espaciais (LEEal, 2012; SEBASTIAN, 2008; ZHA@t al, 2006;
KUCHEIKO et al, 1997). Varios trabalhos (RODRIGUESal, 2013; COSTAet al, 2011,
PEREIRAEet al, 2010) tém, recentemente, procurado atender alestanda.

Os objetivos especificos da pesquisa foram os st

a) Produzir uma série de compaésitos ceramicos tdmaomo base a perovskita

magnetoelétrica multiferréica BiFgQBFO) e a hexaferrita de bério tipo-M

BaFg;019 (BaM);

b) Identificar a estrutura do material compositasefases nele presentes, através

de Difratometria de Raios-X (DRX) e Refinamento detweld;

c) Avaliar morfologicamente a superficie das anassfiroduzidas, por meio de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

d) Estudar as propriedades dielétricas das amogiraduzidas (constante

dielétrica, tangente de perdas, condutividadeetc.) em Radiofrequéncia (RF) e

em Micro-ondas (MW), através de analisadores dedémea e de rede, além de

realizar a comparacdo dos dados obtidos experiineite com a simulacao
computacional;

e) Avaliar o comportamento do coeficiente de vawagda frequéncia de

ressonancia em microondas) [do ressoador magnetodielétrico obtido a partir do

material composito;

f) Realizar simulacdo computacional em software petdrio (HFSS) das

medidas de antenas ressoadoras cilindricas e ca#gsarcom os resultados

experimentais;

g) Avaliar comparativamente os resultados obtidm®spectando aplicagbes

futuras em dispositivos eletronicos, na faixa deeRfFicroondas.



1.3 Organizagao da Tese

Esta tese esta organizada em seis capitulos. @ipirrapitulo introduz o tema
da pesquisa e apresenta as justificativas e osivalgieo segundo capitulo apresenta uma
revisao de literatura acerca dos materiais pestdpssa de compasitos ceramicos; o terceiro
capitulo apresenta uma reviséo tedrica sobre gabguies dielétricas e magnéticas da matéria,
capacitores, espectroscopia de impedancia e anteoaguarto capitulo estdo descritos os
materiais e métodos utilizados na pesquisa; na@uaipitulo, sdo apresentados e discutidos
0s resultados para a série ceramica (B&hex—(BiFe(s)1x produzida; para encerrar, o sexto

capitulo apresenta as conclusdes e as consideffatdiesla tese.



2 MATERIAIS CERAMICOS

2.1 Materiais Multiferrdicos

Materiais que possuem em sua estrutura dois ould€shamados ordenamentos
ferréicos: (anti)ferroeletricidade, (anti)ferromagismo e (anti)ferroelasticidade, tomados aos
pares, sdao denominados multiferrdicos (CHEONG; MO®DY, 2007; EERENSTEIN;
MATHUR; SCOTT, 2006; SCHMID, 1994). A tendéncia g@ehiniaturizacdo tem levado ao
interesse de combinar propriedades elétricas e miegméestes materiais multifuncionais, de
modo que um Unico dispositivo possa realizar maisuoha funcdo (SPALDIN; FIEBIG,
2005).

Em um material multiferréico, € possivel que um panmagnético aplicado
externamente influencie a polarizacdo elétrica denal; ou, de outro modo, um campo
elétrico aplicado possa influenciar na sua respostgnética (efeito magnetoelétrico) (CHU,
2008). Se o composto apresenta correlacdo entpropsiedades mecanicas e elétricas e
chamado de material piezelétrico, pois uma tensé&wAmca no cristal pode gerar um campo
elétrico; no caso contrario (mudanca na forma dteri@ com a aplicacdo de um campo
elétrico), o fendbmeno € conhecido como eletrosiri@e o composto tiver correlagdo entre
propriedades mecéanicas e magnéticas, 0 compostaleado como piezomagnético, pois
uma mudanca nas dimensfes do cristal pode gerar nagmetizacdo espontanea; caso
contrario, o fendbmeno é conhecido como magnetastiigHAI et al, 2007; EERENSTEIN;
MATHUR; SCOTT, 2006).

A Figura 2.1 apresenta uma representacédo pictdessas interacées (SPALDIN;
FIEBIG, 2005), na quaP representa a polarizacéo elétri@arepresenta o campo elétrico

aplicado; M representa a magnetizacdo do matetthlrepresenta 0 campo magnético

aplicado;€ representa o estresse mecanirepresenta a tensdo mecanica aplicada.
Diversas pesquisas recentes tém o objetivo detigentenateriais que apresentem

este tipo de acoplamento, tendo em vista 0 numedozido de compostos atualmente

conhecidos (SEKI, 2012; BICHURIN; VIEHLAND, 2011JEBIG; EREMENKO; CHUPIS,
2004).



Figura 2.1 - Representacéo pictérica das interag@esm material multiferréico.
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Fonte: SPALDIN; FIEBIG, 2005.

Estudos tedricos (SEKI, 2012; SPALDIN; FIEBIG, 2D@m mostrado que, em
escala atbmica, os mecanismos que guiam o ferragtiago e a ferroeletricidade sao
mutuamente exclusivos, pois requerem orbitais wazio parcialmente preenchidos das
camadas atbmicas dos metais de transicdo. O fegratiamo requer ions dos metais de
transicdo com orbitais tipd parcialmente preenchidos, enquanto isso a ezatdio da
ferroeletricidade via deslocamento da rede crisdatido-centrossimétrica requer uma camada
d vazia (SEKI, 2012). Os spins em uma camada pareide preenchida sdo mantidos, de
acordo com a regra de Hund, alinhados paralelameree quebra a forte ligacdo covalente
entre 0o metal (orbitais d e o oxigénio (orbitais [, o que € necessario para 0
estabelecimento da ferroeletricidade.

Dentre os raros materiais que possuem propriedadégerroicas, destacamos
algumas perovskitas do tipo ABOtais como HoMn@ TbMnO; e BiFeQ. Nesta forma
simples, o &omo A exibe carga +2 e o 4tomo B exdmga +4. Podem ocorrer formas
complexas, onde dois cations dividem o mesmo adigado pelo atomo B, quando se obtém
0 seguinte padrao: A(BxB”x)Os, onde B’ pode ser ocupado por cations com valéfziau
+3, e B”, por cations com valéncia +5 ou +6 (SANT@809). Outros exemplos incluem
YMnO3, uma perosvkita hexagonal que é antiferromagnéraperatura de NéelyTentre
70 e 130 K) e ferroelétrica (temperatura de Curig,entre 570 e 990 K) e BiMnQuma

perosvkita monoclinica que é tanto ferromagnétiga { 100K) como ferroelétrica €T~



450K) (WANG et al., 2003). A temperatura de Néelgtiela na qual ocorre a transicao do
estado antiferromagnético para o estado paramagnétitemperatura de Curie, por sua vez,
€ aquela a partir da qual ndo resta nenhum mondendipolo liquido e nenhuma polarizacao
espontanea no material.

Nestas perovskitas, sabe-se ainda que a origemedaeletricidade esta
relacionada com o deslocamento dos cations A ooBsdios, com relacdo ao octaedro de
oxigénio ao longo de uma direcéo especifica derigalgio (SANTOS, 2008). Até mesmo do
ponto de vista das simetrias, o conjunto de siagetriagnéticas (quebra de simetria temporal)
gue também permitem ter ferroeletricidade (quebraihetria espacial ou simetria polar) é
muito restrito. Esta limitacéo é refletida nas pregedes eletronicas dos compostos, pois, por
exemplo, para existéncia de ferroeletricidade rexsvyskitas, € preciso que o cation B na
estrutura tenha uma configuracdo eletronifa condicdo que evitard qualquer tipo de
ordenamento magnético (HILL, 20apudMUNEVAR CAGIGAS, 20009).

2.1.1 BiFeO; (BFO)

A partir da década de 1960, medidas de difracamédéons estabeleceram que a
perovskita BiFe®@ (BFO) tem um ordenamento antiferromagnético do tgocom uma
temperatura de Néel (J de 643K (BLAAUW; VAN DER WOUDE, 1973). Este
ordenamento esta sujeito a uma modulaco cicldelgleriodo igual a 620A (DE SITTER
al., 1976; SOSNOWSKA; PETERLIN-NEUMAIER; STEICHELE, 88). O material exibe
fraco magnetismo a temperatura ambiente, devidseaoordenamento que consiste de um
arranjo simples em que 0 momento magnético de &axtao F&* é rodeado pelos momentos
antiparalelos de seis atomos £proximos. Krainik e colaboradores (KRAINI&t al, 1966
apud BLAAUW; VAN DER WOUDE, 1973), realizaram medidaglétricas que sugeriram
um certo namero de transicoes de fase na faixardpdratura de 300 K a 1100 K, resultados
corroborados por Ismailzade (ISMAILZADE, 19@pud BLAAUW; VAN DER WOUDE,
1973), através de medidas de difracdo de raios-X eariacdo de temperatura. Esta
perovskita é ferroelétrica {T~ 1103K) e possui uma estrutura romboédrica a teahpa
ambiente, distorcida na direcdo [111] e cristabizatb grupo espaciaR3c (KUBEL;
SCHMID, 1990), ver Figura 2.2. Arigem da ferroeletricidade ndo vem dd¥eomo nas
perovskitas ferroelétricas comuns, mas dd Bie induz um deslocamento do centro de carga
devido a um par de elétrons na camadagGimicamente inativos (HILL, 200@&pud



MUNEVAR CAGIGAS, 2009). Este par de elétrons deslocatomo de Bi que, por sua vez
desloca os atomos de Fe deslocando o centro de egygrando a polarizagao.

Em monocristais, a polarizacdo espontanea do BE®F5uC/cnf ao longo da
direcdo (001), indicando um valor de GC/cnf ao longo da direcdo (111) em 77 K
(TEAGUE et al., 197@pudWANG et al., 2003). Medidas de transporte tém slifioultadas
devido a correntes de fuga, provavelmente resultdeodefeitos e de alguma né&o-
estequiometria, o que tem limitado algumas aplicaddematerial (WANGet al, 2003).

Nos ultimos anos, tem havido um grande interessestialo do BFO, devido ao
seu alto potencial tecnologico. Tanto balk como na forma de filmes finos, espera-se 0 uso
deste material no campo da spintrénica (BEAl, 2006) e no desenvolvimento de memdarias
ferroelétricas (CHIANG; WU, 2007) e de capacitomagticamadas (WANG, 2009). Por nao
conter chumbo, este material torna-se atraente tandleéponto de vista ecoldgico (WANG,
2009). Changet al (2007) realizaram o estudo da ceramica Bi#,0s;. Neste material, é
realizada a substituicdo de cromo na estruturakld, Bisando o estudo e aprimoramento de
suas propriedades dielétricas.

Figura 2.2 - Estrutura da perovskita BiRGrupo espaciaR3c).

/

[111]

@B =z

@ Fe y
0 ‘Z’ X
Fonte: NAGANUMA, 2011.

Como antena ressoadora dielétrica, 0 materialsidmpouco estudado. Segundo
Higuchi e Tamura (2003), materiais ressoadorestiiebs devem ter baixa tangente de
perdas dielétricas, aléem de uma boa estabilidadieegaéncia de ressonancia em microondas,

em relacdo a variagfes de temperatam)a A combinacdo do BFO com outras fases, através
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da formacdo de compdsitos, a adicdo de dopant@sbsdou substituicdo de um &tomo ou
grupo de atomos da estrutura pode melhorar sugwiguades dielétricas, possibilitando
aplicacbes em capacitores, dispositivos microgletod e de microondas — na forma de

antenas ressoadoras dielétricas, filtros, polarisj@bsorvedores, etc.

2.2 Hexaferritas

Uma ferrita € um material ceramico magnético cajafila quimica pode variar
significativamente, podendo ter estrutura cristaloubica ou hexagonal. As ferritas com
estrutura espinel podem ter a formula M#£Je onde o ferro € trivalente e Me denota um
metal divalente da série Mg Mn*, F€?, Ca?, Ni*?, Cu™? zZn™ ou Cd? As ferritas com
estrutura granada podem ter formula quimicaRd®;,, onde Me é um metal trivalente da
série dos lantanideos (e.g., itrio ou escandio)fefstas com estrutura hexagonal podem
corresponder a formula Mef©19, onde Me € Ba ou Sr, que sdo metais bivalentese @
trivalente (BUSCHOW, 2005).

As ferritas hexagonais (6xidos ferrimagnéticos té@mbconhecidos como
hexaferritas) vém despertando grande interesse @desda descoberta, por volta dos anos
1950. Existem seis familias de hexaferritas. N@svlos ilustrados a seguir encontramos em
alguns casos a presenca de um metal bivalente ¢de)ode ser cobalto, niquel ou zinco:

a) Hexaferrita tipo-M — BaFgO;9 (BaM ou hexaferrita de bario) e Sike;o

(SrM ou hexaferrita de estroncio), ambas com pdsbe de substituicdo por
cobalto e titanio, e.g., Sr- ou BakeCaoTixO19 (CoTiM).
b) Hexaferrita tipo-Z — BéMeFe4041 0u SgMeFe4O41, €.9. BaCoFesOsn
(Co2).

c) Hexaferrita tipo-Y — BaMesFe ;0. ou SpMesFe02,, e.g. BaCoFe:0,;
(CaY).

d) Hexaferrita tipo-W — BaMg-esO,; ou SrMeFe 0,7, e.g. BaCgre O,
(CoW).

e) Hexaferrita tipo-X — BaMesFeg046 0U SpMeFegOse €.9. BaCoFegOys
(CoX).

f) Hexaferrita tipo-U — BaMeFesOs0 0u SeMesFesOgp, €.9. BaCoFeseOso
(CoL).
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Todas as hexaferritas apresentam anisotropia nmagistalina MCA), ou seja,
magnetizacdo induzida em uma direcdo preferencialraleda estrutura cristalina, sendo
assim divididas em duas categorias: hexaferritaaxias (magnetizacdo ao longo de um
eixo) e hexaferritas planares (magnetizacao amlodegum plano ou de um cone) (PULLAR,
2012).

Materiais ndo condutores sao essenciais para aasegupenetracdo total de
campos eletromagnéticos, garantindo melhor apeweihto da energia oscilante e reducéo
de perdas por condutividade. Os Oxidos ferrimagagticombinam as propriedades dos
materiais magnéticos com as dos isolantes elétrif®8RDAVI, 2000). As ferritas
hexagonais absorvem energia de microondas devédta @ermeabilidade, alta magnetizagcéo
de saturacdo e comportamento planar anisotropicale® frequéncias (MESHRAN al,
2003; NIEet al, 2006).

As ferritas sao largamente utilizadas na fabricatgalispositivos para gravacao
magnética (processamento e armazenamento de simaid¢teccdo de radar, instrumentacéo
e comunicacfes. Sdo usadas como imas permanentas, substrato de componentes
elétricos e eletronicos — especialmente aquelesogaeam em frequéncias de microondas,
como absorvedores de ondas eletromagnéticas pamgpatibilidade eletromagnética
(DRMOTA et al, 2012), e dispositivos para aplicacdes aerond&utioditares $tealth
technologiep — especialmente as hexaferritas tipo-X e U, e cconateriais compaositos
(PULLAR, 2012). Ha um recente interesse em aplieag@nvolvendo nanotecnologia — por
exemplo, o estudo dos efeitos magnéticos do aliehtonde fibras em nanofibras de
hexaferritas (PULLAR; BDIKIN; BHATTACHARYA, 2012) ecompositos de hexaferritas
com nanotubos de carbono (TYA®t al, 2012). Ferritas com baixas perdas em RF sao
usadas em componentes passivos de microondas dai® gsoladores, circuladores,
deslocadores de fase e antenas em miniatura opezamdona larga faixa de frequéncias (1-
100 GHz), tanto assim como meio de gravacdo magnéii sintonia da frequéncia destes
componentes tem sido até agora conseguida por deigampos magnéticos externos
fornecidos por um ima permanente ou por passagesurtente através de bobinas. Todavia,
para operacao em alta frequéncia a parcela perngadamnisotropia magnética unidirecional
(magnetic biap deve ser a maior possivel, o que requer imas gremtes de dimensdes
relativamente grandes e com alto custo (OZGUR; AW MORKOC, 2009). Uma
abordagem promissora para contornar esse problemaisd das hexaferritas, tais como
BaFeg,O19e SrFe, 0.9, as quais tém elevada anisotropia magnética intefet@va, o que

também contribui para a manutencdo do campo detespsa de trocad, (permanent bigs
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A polarizacdo de trocaxchange bigsé um fenémeno associado com a anisotropia da troc
criada na interface entre um material ferromagoéticum antiferromagnético, cujo efeito
mais conhecido é o deslocamento do ciclo de hsgefdEIKLEJOHN; BEAN, 1957). Tais
materiais permanecem magnetizados mesmo apds aaerdo¢ccampo magneético externo
aplicado, e, assim, ndo ha necessidade de um imépente externo como fonte de campo
magnético (OZGUR; ALIVOV; MORKOC, 2009). Contribuepara sua ampla utilizacdo a
elevada resistividade em altas frequéncias, fleddme na adequacdo das propriedades
magnéticas, facil preparacéo e baixo custo. Estasideracdes fazem das ferritas o material

de maior preferéncia para aplicagcdes em microofRiaRDAVI, 2000).

2.2.1 BaFe 019 (BaM)

A hexaferrita de bario Bal£:9 (BaM) é uma ferrita bastante requisitada pelo
mercado. Sua producdo mundial é elevada — paralautante do planeta cerca de 50 g
deste material sdo produzidos anualmente (OZGURY®@V; MORKOC, 2009). BaM tem
sido alvo de estudos desde a década de 1950, gsendaso se restringia a fabricacdo de
magnetos permanentes e meios de gravacdo magéi&iDA et al, 2007), devido
principalmente ao baixo custo, a alta anisotropggmetocristalina, alto campo coercivo, alta
magnetizacado de saturacao, excelente estabilidadecgue alta resistividade elétrica (Qét
al., 2005). Atualmente algumas aplica¢cdes s&o promdissoomo por exemplo, a absorcéao de
radiacdo eletromagnética (QIU; SHEN; GU, 2005; LIMEEANDRO; OGASAWARA,
2003) e gravacao de alta densidade (NAGAAl, 2006).

BaM possui alta magnetizacdo de saturacdo, da ooem2 A.m2kg — em
virtude do seu momento magnético de/80 e temperatura de Curie de 450 °C. Possui alta
constante de anisotropi&; = 3,3 x 18 erg.cm?®, responsavel pela elevada anisotropia
magnetocristalina de 1352 kAT{(17 kOe) ao longo do eixo (SMIT; WIJN, 1959). Essa
caracteristica uniaxial teoricamente permitiria uomrcividade maxima de 594 kAlm
embora valores encontrados na literatura para @eamercivoH. estejam em torno de 159-
255 kA.m*, quando é utilizado, na preparacdo das amostragtado ceramico padrdo, o que
ocasiona elevado tamanho de grao (PULLAR, 2012)feneaso, a magnetizacéo de saturagao
Ms atinge o seu valor maximdls = 70 A.m2.kg" (WIIN, 1952). Estudos reportaram que a
coercividade tende a aumentar com a temperaturamastras policristalinas de BaM com

tamanho de grdo de8n, atingindo picos de 380 kA:lna 250 °C e diminuindo apés esta
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temperatura (WIJN, 1952). Em grédos da ordem de 1 aeoercividade pode se tornar até 40
vezes menor. H4 estreita ligacdo entre a temparairsinterizacdo e o tamanho do gréo
obtido, ou seja, quanto maior a temperatura der&aizao, maior o tamanho do grédo e menor
0 campo coerciviH.. Em um estudo sobre o efeito da temperatura necicmmde de
amostras BaM (DHG@t al, 2005), foi observado uma reducéo no valoHde 318 kA.m"
(1100 °C) parad, = 100 A.m" (1350 °C), o que tornou o material magneticamemite. HA

um limite inferior de tamanho de gréo (Quin) para obtencdo da méxima coercividade;
abaixo deste minimo, a ferrita tende ao estadorgapemagnético, ou sejd, ~ 0, com grao
em torno de 10 nm (VELE®t al, 1997apudPULLAR, 2012).

Além da rota de estado sdlido, outras técnicas di€élm empregadas na sintese
desta ferrita, dentre as quais a rota de combiisidoet al, 2013), coprecipitacdo quimica
(OGASAWARA; OLIVEIRA, 2000), sintese hidrotérmicZHAO et al, 2013; LIU et al,
2010; LIU et al, 1999; LIUet al, 1998), método sol-gel (HARKLt al, 2009; PRAMANIK et
al., 2005), sintese por microemulsdo @tlal, 2013; BERCOFF; BERTORELLO, 1999),
cristalizacdo vitrea (SATO; UMEDA, 19%pud PULLAR, 2012), método dos precursores
organometalicos (DONAHUE; SCLEICH, 1992) e sintptesmatica (VIDAL; TAYLOR,
2003). Cada um destes métodos tem suas vantagessantagens. Pullar (2012) cita ainda a
rota do citrato, o métodostlvent-freg a sintese de Oxidos por combustdo carbdbnica e a
deposicao eletroforética (uso de surfactantes).

Na Figura 2.3, observa-se a representacdo esqoamd# célula unitéria
hexagonal complexa da hexaferrita de bario B#he (grupo espacial cristalografico:
P6&/mmc). Sua estrutura cristalina € composta da pop&@o de blocos S (espinel) e R
(hexagonal). Os blocos S tém a férmulag@g¥’, enquanto os blocos R tém a férmula
(BaFg011)%. A célula unitaria é composta da sequéncia RSRE®.blocos S* e R* tém
arranjos atdbmicos equivalentes, porém girados 6& &® relacdo aos correspondentes blocos
S e R em torno do eix®(PIEPER; MOREL; KOOLS, 2002).

A Figura 2.4 apresenta a sec¢ao transversal datwgsirmagnetoplumbita tipo M,
gue contém 64 ions por célula unitaria em 11 sitmsliferentes simetrias. Duas moléculas
compdem uma célula unitaria. Os 24 jons d& Estdo distribuidos sobre cinco diferentes
sitios: trés sitios (B) octaédricos (sub-redes: 22k.4%), um sitio (A) tetraédrico (sub-rede:
4f1), e um sitio bipiramide (C) trigonal (sub-rede),2iue ndo € encontrado em estruturas do
tipo espinélio (IQBAL; ASHIQ; GUL, 2010). Os paratres de célula sda=b=5,892 A e
= 23,183 A (OBRADORSt al, 1985).
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Figura 2.3 - Representagdo esquemética da célitdaiarda hexaferrita de bario Bak®@g
(Grupo espacial: Bfnmc)
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Fonte: OZGUR; ALIVOV; MORKOGC, 2009.

As sub-redes 12k sdo compartilhados pelas unida@eS. As sub-redes4stao
no bloco R, junto ao cation Baformando um grupo (F€s) com dois octaedros ligados a
uma face. As sub-redes 2a sdo encontrados no l83ocAs sub-redes dftambém sé&o
encontrados no bloco S. Na sub-rede 2b com sima¢ribipiramide trigonal raramente se
encontra oxido férrico. Elas sao formados por deisaedros ligados a uma face, ocupado
somente por um cation. Estudos de difracdo de-Kimmstram que estes ions de ferro nao
estdo no centro da bipiramide trigonal, mas a uis@mntia de 0,17 A para cada lado do
centro (OBRADORSt al, 1985).
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Figura 2.4 - Secéo transversal da estrutura maginebita tipo M, com eixa vertical.

As setas indicam a orientacdo dos spins. Uma odizd o centro de simetria.

M = BaFe O,

Fonte: adaptado de SMIT; WIJN, 1959.

A Figura 2.5 apresenta o empilhamento da estrlR8R*S* correspondente a
estrutura da hexaferrita Bal®;0. Para uma representacdo mais elucidativa, os $loco
estruturais estdo representados para quatro célufagirias. Os circulos grandes
correspondem aos aniond s circulos grandes brancos correspondem aosis&&" e 0s
circulos pequenos correspondem aos catiohis(RREISEL et al, 2001).
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Figura 2.5 - Estrutura de blocos RSR*S* da hexééede bario BaM.

Bloc S Bloc R Bloc R* Bloc S5*

aarw

Fonte: KREISELet al, 2001.

Dentre as aplicacbes em microondas, varios trabalboentes tém focado no
desenvolvimento da hexaferrita Baf&, como absorvedor de microondas, por exemplo, na
faixa de 8 — 18 GHz, com largura de banda de 9,2 @H et al, 2013). A sintese de
compositos deste material visando esta mesma e@ticaencontra-se em franco
desenvolvimento, conforme se observa nos trababuentes de Yanegt al (2011), Akman
et al (2013), Qinget al (2011), Ting e Wu (2010), Yargg al (2010) e Chang, Kangning e
Pengfei (2012).

2.3 Compositos Ceramicos

Os materiais ceramicos sdo conhecidos ha séculobor@®em primitivo ja
utilizava o barro cozido para producédo artesanaijaes e utensilios diversos — este € o0 caso
das chamadas ceramicas tradicionais. A maneirdddedom as ceramicas evoluiu bastante
no ultimo século. Ha algumas décadas sédo conheeidastudadas as ceramicas avancadas,
também conhecidas como ceramicas para engenharéetiaceramicas. Estas modernas
ceramicas sdo utilizadas em uma variada gama deagits — eletroeletronicas,
termodindmicas, mecanicas, nucleares, aeroespatzaise outras.

A necessidade de atender a novas e crescentesdahisaonologicas promoveu o

desenvolvimento dos compdsitos ceramicos. Taissqagaceramicas, 0s materiais compositos
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ndo tém uma origem recente. Séculos atras ja exbritddos tijolos para a construgéo civil
de barro e capim seco, com isso formava-se um dogipps compdsitos conhecidos. Na
mistura o capim fornecia a resisténcia mecanicayamq o barro preenchia o material
fornecendo solidez. Um composito € considerado watemal composto de varias fases, tal
que em sua constituicdo h4 uma combinagéo de sopseulades, visando o aprimoramento
de uma ou outra propriedade desejada (CALLISTERTHREISCH, 2010). As fases estéao
microestruturalmente interligadas e tanto as peodjdes mecanicas.¢, modulo elastico,
dureza, rigidez mecanica) como eletromagnétieas constante dielétrica, fator de qualidade
Q, coeficiente de variacdo da frequéncia com a tesy@at;) podem ser melhoradas. Assim,
um composito permite extrair das fases constitasinbe melhor de suas propriedades
individuais (BASU; BALANI, 2011). Segundo Callistee Rethwisch (2010), o
comportamento e as propriedades dos materiais citogpdependem da natureza, da forma,
do arranjo estrutural e da interacédo entre os cosges.

Os primeiros compdésitos eletroceramicos eram foondadsicamente de silicatos,
titanatos €.g, BaTiOs) e zirconatos, além das ferritas. O advento dossistores e circuitos
integrados levou a necessidade de criar capacitondticamada com alta capacitancia, nos
quais filmes poliméricos sdo preenchidos com parcao (MOULSON; HERBERT, 2003).

Compositos de matrizes ceramicas, também conheg@dosCMC, podem ser
processados pelo método tradicional de processangenpds para producdo de ceramicas
policristalinas ou por algumas novas técnicas, camensagem a frio mais sinterizacao,
prensagem a quente, deposicdo quimica de vapdnesical vapor deposition EVD) e
impregnacao quimica de vaporebkédmical vapor impregnation CVI), sol-gel, dentre outras
(CHAWLA, 2012).

Yang et al (2011) sintetizaram um compoésito de (BaPg + BaTiO;) e
polianilina visando aproveitar as propriedades afesluas fases para desenvolver um
absorvedor de microondas e infravermelho.

Yang et al. (2012) produziram um composito trifasico a baseOd7BiFeQ-
0,3BaTiQ-Y3Fe0:, (BFO-BTO-YIG). Os resultados indicaram que as $aBEO-BTO e
YIG podem coexistir na estrutura do compdsito semmécado de fases secundarias. As
propriedades elétricas e magnéticas foram simwtapate melhoradas com a introducéao do
YIG. Ao comparar a amostra 0,95(BFO-BTO)-0,05YIGnco BFO-BTO (que tem fraca
magnetizagcdo), o compoésito apresentou melhorandatpropriedade ferromagnética com
magnetizacdo de saturacdo(Mie 1,4 emu/g, e uma curva de histerese quadrawgha c

polarizacad®; = 19,3uC/cn?, valor que é igual ao do compésito BFO-BTO.
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Lin, Chu e Wang (2005) discutiram as propriedadgtsutirais do compdsito
Bap 3S1p 7T103:MgTiO3, observando que a composicdo com 10% em mol dei®4gT
sinterizado a 1350 °C exibe uma constante dietétlec365 e Q x f de 1467 GHz.

Sebastian, Jawahar e Mohanan (2003) adaptaranopseplades dielétricas em
microondas de amostras empilhadas de ressoadates e materiais conr de sinais
opostos. Discos ceramicos de um tipo de materaah erolocados sobre os discos do outro
tipo de material, preservando a simetria axials Tiscos tinham o mesmo diametro e foram
polidos para minimizar ogapsde ar entre eles. Foram usadogNBgO;5 come, = 39, Q x f
= 25000 GHz &; = + 78 ppm/°C e Sr(¥.Nby2)Os come, = 28, Q x f = 40000 GHz ® = —

58 ppm/°C. A permissividadetgvariaram de acordo com a fracdo em volume dosriaiste

A producéo de compdsitos eletroceramicos apresentarescimento vertiginoso

a cada ano e acompanha a tendéncia mundial peta blas propriedades étimas visando

atender a aplicacdes cada vez mais especificas.



3 REVISAO TEORICA

3.1 Propriedades Magnéticas

As ceramicas magnéticas sdo amplamente usadasspasitivos eletrbnicos que
operam em radiofrequéncia e microondas. O estudoaprimoramento das propriedades
desses materiais representam importante area deiggsque vem se desenvolvendo nas
tltimas décadas e desperta interesse do mercadomportamento do material magnético

pode ser descrito a partir da permeabilidade comapbiada por:
pr=u —ju, (3.1)

em queu’ e u'" sédo, respectivamente, a parte real e imaginaria*d&nquanto isso, a

permeabilidade relativa complexa é dada por:

U =ty — JHY (3.2)
A inducdo magnética nos materiais pode ser desniten:

B = uy(H+ M), (3.3)

e, se a magnetizacaM) é considerada proporcional ao campo magnétiomse

B = ug(H + xmH) = po(1 + xpm)H = popgH = uH, (3.4)

em que:y,, € a susceptibilidade magnéticaye= 1+ y,, € a permeabilidade relativa do

material.

A tangente de perda magnética (fghdo material € expressa como:

tan 6, = ’;—;,’ (3.5)

r
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A Figura 3.1 ilustra o diagrama vetorial da perniledddle complexa, na qual se
observa o angulo de perdas magnét{éag.

Existem varios tipos de materiais magnéticos, ifleados segundo a sua
susceptibilidade magnética) (MOULSON; HERBERT, 2003). A Tabela 1 apresentaaum
classificacéo dos tipos de materiais magnéticagrsd a intensidade de sua susceptibilidade

magnética.

Figura 3.1 - Diagrama vetorial da permeabilidadatirea complexa.
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Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

A maior parte dos materiais pertence a classe damsadjnéticos e possui
susceptibilidade negativa e muito pequena (da ordert0°) com permeabilidade relativa
menor do que 1. Nao apresentam momento de dipolgnétiao intrinseco e, quando
submetidos a um campo magnético externo, apresentanmento de dipolo que se opbem a
direcdo do campo aplicado, sendo de intensidadéarpequena (desprezivel). Exemplos:
gases inertes, hidrogénio, muitos metais, a mailm$ando-metais e a maioria dos compostos
organicos.

Os materiais paramagnéticos possuem momentos delo dip@gnético
desalinhados na auséncia de um campo magnéticomext susceptibilidade positiva (da
ordem de 18 — 10°), e permeabilidade relativa maior que 1. Quandonstidos a um campo
magnético externo os momentos de dipolo magnétcalimham na direcdo do campo
aplicado. Obedecem a Lei de Curie CT - 6), ou seja, a tendéncia desse alinhamento
encontra dificuldade na agitagdo térmica. Os diadgps e paramagnéticos sao
considerados ndo magnéticos, e iSso porque suaetiEgdo SO aparece na presenca de um

campo magnético externo.
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Os materiais ferromagnéticos apresentam momentosdipelo magnético
alinhados espontaneamente, abaixo da temperatutaine — temperatura limite a partir da
qual se tornam paramagnéticos. A susceptibilidadgnetica é da ordem de ®1Gom
permeabilidade relativa elevada. Exemplos classdons metais Fe, Co e Ni e suas ligas.

Os antiferromagnéticos sdo materiais que apresemtenmmentos de dipolo
magnético antiparalelo, ou oposto, que se cancelanmamente gerando susceptibilidade
muito baixa (~10). Exemplos: MnO, FeO e outros 6xidos.

Os materiais ferrimagnéticos apresentam momentosdigelo magnético
resultante devido a diferenca entre momentos deladigiferentes, ou seja, os materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos possuem magmétizaspontanea e nao nula na auséncia
de um campo magnético externo. A maioria das caniatitas dos materiais ferromagnéticos
ou ferrimagnéticos esta relacionada d@mH ou M eH).

Um ciclo de histerese tipico € apresentado na &igBr2, o qual exibe com
maiores detalhes o processo de magnetizacdo rios ddminios dos materiais, uma vez que
relaciona a resposta de magnetizacao dos mateoiaisa aplicacdo de um campo externo. A
curva de magnetizacdo inicial (curva 0 — IV) reprga a relacdo experimental determinada
quando a espécie em estudo estd desmagnetizadalanteedida de inducdo magnética (U =
B.H) para um campo aplicado.



Tabela 1 — Classificagdo dos materiais magnétiegsralo a intensidade de sua susceptibilidade meanét

Tipo de
magnetismo

Susceptibilidade
Magneética, y

Comportamento
Atomico/Magnético

Dependéncia com a
temperatura

Exemplos e comentarios

Diamagnético

Negativa e

reduzida.

Au: —2.74 x 10°
Cu: -0.77 x 10

L

Independente com
relacao a temperatura.

As camadas atdbmicas estédo preenchidas como no
caso dos solidos covalentesy: Ge, Si, e metais
tais como Au, Cu, Ag, etc.

Positiva e reduzida,

e paramagnético

e.g: MnO, NiO, Mnhk.

B-Sn: 0.19 x 10 Independente com Os atomos tém mf)mentps magneéticos orientados
Pt: 21.04 x 10 O aleatoriamenteg.g: metais alcalinos e de
5 relagédo a temperatura. o~

Mn: 66.10 x 10 transicao.

10°-10"* P~/ Ne
Paramagnético #paen

Positiva e reduzida * P~ Os atomos constituintes do material tém um

=Ny H Segue a Lei de Curie momento magnético permanente como nos
ou Curie-Weiss: materiais ferromagnéticos (Fe),
x=CT-0 antiferromagnéticos (Cr) e ferrimagnéticos,(®-9
em altas temperaturas.

Positiva e elevada, Ferromagnético Os atomos tém momentos magnéticos alinhados

é funcao do campo abaixo da paralelamente; possui grande magnetizacdo
Ferromagnético aplicado, depende temperatura de Curie  permanente mesmo sem campo magnético externo

da microestrutura 1\ T 1- 1\ 1 e paramagnético (metais de transicao e terras ramg; Fe, Co, Ni,

Fe: ~16 TERE acima desta. Gd, Dy.

H
Antiferromagnético Os atomos tém momentos magnéticos alinhados de
. . . abaixo da modo paralelo e antiparalelo, ao mesmo tempo.

Anti- Positiva e reduzida, temperatura de Néel  Pode-se citar: 6xidos e sais dos metais de tramsica
ferromagnético  Cr: 3.6 x 10° YXXX. P : ¢

acima desta.

Continua na proxima pagina
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Tipo de Susceptibilidade Comportamento Dependéncia com a Exemplos e comentarios
magnetismo Magneética, y Atémico/Magnético temperatura
Positiva e elevada, T T l T M Ferrimagnético abaixo = Os &tomos tém momentos magnéticos alinhados
é funcao do campo T T T da temperatura de antiparalelamente, possuindo elevada
Ferrimagnético aplicado, depende T I T l T Curie e paramagnético magnetizacdo até mesmo sem campo magnético
da microestrutura , acima desta. externo.
Ferrita de Ba: ~3 T 1 T 1 T H

Fonte: Adaptado de <http://www.magnets.bham.ac.agfratic_materials/type.htmypad OZGUR; ALIVOV; MORKOC, 2009



Figura 3.2 - Ciclo de histerese para um materiajmétco.

M N
M,
v

M, 1]

i
|
'H:
>
H. H
-M,
- MS

FONTE: PIRES JUNIOR, 2010

O ciclo tem inicio na origem e a medida que o caaglicadoH aumenta, o valor
da magnetizacao cresce até atingir um valor maxohamado magnetizacdo de saturacéo
(Ms), proporcional a densidade de fluxo de saturaBgo Depois de atingir o valoiMs), o
campo é reduzido até o valor inicial (H = 0), eavlba-se que o material permanece com uma
magnetizacao residual ou remanesceitg, € que os valores de magnetizacdo sao diferentes
dos valores iniciais do ciclo de histerese. O caog®ycivo ou for¢a coerciva reversaig; €
o valor de campo necessario para que a magnetizatgoa ser nula (M = 0) depois da
saturacdo. Com a aplicacdo do campo no sentidesimve material volta a atingir a saturacao
(-Ms), e permanece com uma magnetizacdo remanescevife dgando a intensidade do
campo aplicado volta a ser nula, e um campo caeiely) € necessario para se obter uma
magnetizacéo nula, e assim fecha-se o ciclo derbss.

A Figura 3.3 mostra o processo de magnetizacaoadmSes |, Il, Il e IV com
maior detalhe para um material magnético. Primggésmagnetizaddi(= 0), e depois com a
posterior aplicacdo de um campo externo que prosamaentacdo dos momentos de dipolo

magneético, que tém origem no movimento dos eléttonstituintes do material.
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Figura 3.3 - Processo de magnetizacdo nas regifiefllle 1V da curva de histerese.
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FONTE: KAO, 2004

A permeabilidade inicialgp) do material € definida através do ciclo de heser

obedecendo a relacéo:

o = limy o (57). (3.6)

Energia é dissipada na forma de calor em cada dielbisterese completo. A

energia perdida por histeresh] por unidade de volume do material é dada por:
Wy, = § BdH. (3.7)

Os materiais magnéticos sdo comumente caracteszamoo “duro” ou “mole”,
dependendo da magnitude de sua coercividade. Ad&§4d mostra os ciclos de histerese
tipicos para esses materiais.

Os materiais magnéticos duros devem possuir altosegade s, M; e Hc), ou
seja, devem ser de dificil desmagnetizacdo, pammseisados como imas permanentes
(apresentando maiores perdas por histeresahafBsiais magnéticos moles devem ter alto
valor de magnetizacéo de saturagég,(baixas perdas por histerese, baixo campo caeeciv

alta permeabilidade inicial para aplicacdes tecnoasy
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Figura 3.4 - Ciclos de histerese - distingdo emiagéerial magnético “duro” e “mole”.
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Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

A proxima secao ira abordar as propriedades diedétdos materiais.

3.2 Propriedades Dielétricas

Os materiais dielétricos, quando submetidos a cangbétricos uniformes ou
variaveis, apresentam um deslocamento das caréagad em seu interior. Estas cargas,
positivas e negativas, ndo se deslocam para afgipelo material, como em um condutor,
mas sofrem um rearranjo, de tal modo que sédo genmadmerosos dipolos elétricos. Isto €

ilustrado na Figura 3.5. Cada dipolo elétrico agmés um momento de dipodip; dado por:
dp; = Q¢ (3.8)

em queQ € a intensidade de uma carga elétrica positivaegativa (em coulombs), € ¢é a

distancia vetorial entre os centroides das cafgALANIS, 1989).
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Figura 3.5 - Dipolo sob influéncia de um campor&étaplicadoE,.
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S

Fonte: adaptado de MOULSON; HERBERT, 2003.

Na pratica, o comportamento destes dipolos é almlr meio de um modelo
macroscopico, em que se assume a existéncia detampwolarizacéo elétridd. O momento
de dipolo totalp;, para um volume\y, onde existanNe dipolos elétricos por unidade de

volume, é dado por:

pe = Yo dp;, (3.9)

e 0 vetor polarizagdo elétridd pode ser definido como o momento de dipolo tota p

unidade de volume, ou seja,
. 1 . 1 oA
P = limay [, Pe| = limayoo |15 2057" dpil. (3.10)

Os materiais dielétricos sdo o substrato dos ctpasj dispositivos que possuem

diversas aplicacdes tecnologicas.

3.3 Capacitores

Em um capacitor de placas planas, preenchidovy@oo, a densidade de fluxo

elétricoDy € dada por:

DO = EOEa' (311)
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sendog a permissividade do vacuokg o campo elétrico aplicado. Porém, com a presenca

de um material dielétrico entre as placas, a dadside fluxo elétric® é agora dada por:
D=¢,E, +P=¢,E,, (3.12)

em ques é a permissividade da amostra. Podemos expregsaporcionalmente ao campo

elétrico, assim:

1 P
P =¢cyx.E,= xe = g.E—a. (313)

A constante adimensiongl € denominadausceptibilidade elétriccEm geralxe
€ um tensor de segunda ordem.

Capacitores podem exercer varias funcdes em a@scudétricos incluindo
acoplamento e desacoplamento, filtragem, armazemamede energia, supressao de
transientes e separacdo AC-DC. Eles bloqueiam eerger continua, mas permitem a
passagem de corrente alternada, portanto podemaacapientes alternadas de um trecho de
circuito a outro, desacoplando a componente DG.dstossivel quando a reatancia capacitiva
1/aC é tornada pequena na frequéncia desejada (MOULSBRBERT, 2003).

Uma medida de interesse quando se fala de capaxitdra sua eficiéncia
volumétrica, ou seja, 0 quanto de energia podeaserazenado para certo volume do
capacitor. No caso de um capacitor de placas pasatke ared\ e distancia entre placés
(desprezando-se efeitos de borda), sabe-se que:

C = &&r %, (3.14)

0 que implica que:

C _ &é&r

v hz’

(3.15)

em gqueC é a capacitancia\éo volume do capacitor.
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Ou seja, a eficiéncia volumétricaC/{Y) € diretamente proporcional a
permissividade relativa e inversamente proporciaatjuadrado da espessura do dielétrico.
Este parametro € util quando lidamos com capasitmegamicos multicamadas.

A resisténcia DCR ) de um capacitor tem um valor finito dado por:

Ru=py (3.16)

em quep é a resistividade do dielétrico. Um capacitor dasga-se através de sua propria

resisténcia interna de acordo com a expressao:

Q(t) = Qoexp (-7) (3.17)

em queQ(t) é a carga remanescente no tem, € a carga original e= R.C é a constante

de tempo do capacitor.depende somente do material dielétrico, conforngemos notar:
R, C = %p% = £yErP- (3.18)

Para capacitores com voltagem de trabalho acinmldé a analise acima deve
levar em conta também o papel das superficies etgteodos, que devem ser mantidas
sempre limpas e secas (MOULSON; HERBERT, 2003).

O comportamento de circuitos AC pode ser convéemeeante analisado usando
guantidades complexas. A carga instantanea em patitar sem perdas e no vac@, é

dada pog = UCy, sendo a corrente elétridajgual a:
I=4=UCy=jwCyU, (3.19)

em quej=+—1. Se o capacitor é preenchido com um dielétricopote entdo uma
permissividade relativa complesd = & — |&”, em queg’ e & sdo, respectivamente, a parte
real e imaginaria da permissividade. Isto decorrmcesso de reordenamento dos dipolos
elétricos do material dielétrico, que promove giaséio de parte da energia do campo elétrico

a ser aplicado, o que nos leva ao conceito de pketitrica. Segue que:

| = jwe CyU = jwe, CoU + we, CyU. (3.20)
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Ou seja, a corrente € composta de duas componemies capacitiva e outra

responsavel pelas perdas, conforme indica a FRj6ra

Figura 3.6 - Componentes da corrente |

F 3

we' . CoU
>,

> U

Fonte: adaptado de MOULSON; HERBERT, 2003.

Ainda da Figura 3.6, calculamos a tangent@,dsbtendo:

&' /&, = tané. (3.21)

A quantidade tat é chamada “fator de dissipacédo” ou “tangente degsé e

representa a relacao entre a energia dissipagaergia acumulada no dielétrico.

3.3.1 Analise harménica de um capacitor real

A Figura 3.7 apresenta o modelo de um capacitot, reraqual € mais
representativo para altas frequéncias, pois leva@mideracdo a resisténcia e a indutancia
dos terminais e eletrodos (MOULSON; HERBERT, 20Gg®).[254).

Figura 3.7 - Modelo de um capacitor real.

Tal L
o—{ v o

C=€7C0
Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.
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Segundo Moulson e Herbert (2003), a impedanciadasiuito € dada por:

1

~ wCo(el — jelr)

1+jtané }
wCy(1 + tan28))

(3.22)

Z =Ty +jwL — / —rel+j{wL }=rel+j{wL

wC*

Em (3.22),C* € a capacitancia complex&*(= &*Cy), rel € a resisténcia de

eletrodo . é a indutancia dos terminais. Supotal$d « 1, segue que:

Zrarg+ 224wl - =) (3.23)

Claramente, os efeitos de ressonancia impdem wuwmtelisuperior para a
frequéncia de operacéo do capacitor. Acima da nés®ia, a reatancia de um capacitor torna-
se mais indutivadl) (MOULSON; HERBERT, 2003, pag. 255).

A Figura 3.8 mostra uma tensdo senoidal sendo amlalica um modelo de
capacitor ideal: (a) com resisténcia em paralelbdeom resisténcia em série. Sem perda de
generalidade, podemos dizer que qualquer que s@asgao do campo em relagcdo ao tempo,
sempre se pode decompor este campo em suas cortgssemoidais.

Figura 3.8 - Tensao senoidal aplicada a um capadial.

C Rs C
| | | I
11 I_
I, I
RP
~ o
\ (N
U = Uy.sen(wt) U= U,.sen(wt)
(a) (b)

Fonte: adaptado de MOULSON; HERBERT, 2003.

Quando a tensao entre os terminai$ @ carga en€ € Q = UC, entdo a corrente

él.=0.
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Segue que:
I.=cCU. (3.24)
Portanto, se a voltagem é descrita pgsen(wt), entdo a corrente é dada por
U,Cwcos(wt), adiantada de 90° em relacéo a voltagem. A pa@énstantanea requerida da
fonte éI.U, e a poténcia média é:
P = lfTI Udt = lfTU Iysen(wt)cos(wt)dt = 0 (3.25)
- TJo c - TJ0 0o - Y% .
em quel = 2m/w € o periodo.

A relacdo entre corrente e tensdo em um capadial pode ser descrita por meio

de um diagrama de fasores (conforme Figura 3.9).

Figura 3.9 - Relacdo entre corrente e tensao emapacitor ideal

It

=

>

U

Fonte: adaptado de MOULSON; HERBERT, 2003.

Na prética, conforme o grafico da Figura 3.6, sexteacao de poténcia liquida da
fonte, entdo ha uma componerntede | em fase conlJ, como mostra a Figura 3.10.

promove dissipacao de poténcia, enquini@o.
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Figura 3.10 - Relacdo entre corrente e tensdo emaparcitor real.

> U

Fonte: adaptado de MOULSON; HERBERT, 2003.

A poténcia média dissipada no tempo é:

P= %fOT Uldt = %fOT Uysen(wt)Iycos(wt — §)dt. (3.26)
A solucéo da equacéo (3.26) fornece:

P= %Uolosend. (3.27)
Levando em conta qug = I./cosé el, = wU,C, temos:

P= %UOIC tand = %U&than 5. (3.28)

SubstituinddJ, por Egh (capacitor de placas planas e paralelas de arpkaciA
e distancia entre placasdesprezando-se efeitos de bordajor £,£0A/h, conforme (3.14), e

Ah porV, na equacéo (3.28), chegamos a expressao:

< |

= %Ega)sosr tan §, (3.29)
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em guewe,s, tan§ define-se como a condutividade a.g,.{ do dielétrico (MOULSON;
HERBERT, 2003):

Ohc = WEHE, tan é. (3.30)

Na secdo a seguir, iremos descrever o efeito deagho dielétrica em um

material dielétrico.

3.4 Relaxacéao Dielétrica

Devido a inércia das cargas elétricas, a polarzapa um dielétrico ndo ocorre
instantaneamente com a aplicacdo de um campoceléteixistem varios processos de
polarizagdo que levam a disperséo dielétrica coonaomitante dissipacao de energia (KAO,
2004).

Podemos citar alguns destes processos de polarizaca

a) Polarizacdo eletroniggambém chamada polarizacéo oOptica): o campo @étri

aplicado promove deformagédo ou translacdo da hlisgdo, originalmente
simétrica, das nuvens de elétrons de atomos oucoiafe Isto consiste

essencialmente no deslocamento das nuvens deneléirais externos em
relacdo aos nucleos atbmicos positivamente carregado

b) Polarizacdo atbmica/iénica: o campo elétricicagb promove o deslocamento

relativo dos atomos ou ions de uma molépalatdmica, em relacéo a outros
atomos ou ions da molécula. Esta polarizacdo é eagsvchamada de
polarizagéo vibracional, pois consiste em uma digtwdos modos normais de
vibracéo da rede cristalina

c) Polarizacdo dipolar: esta polarizacdo ocorre eshen em materiais cujas

moléculas ou particulas possuem um momento deadg@yimanenteDd campo
elétrico aplicado promove a reorientacdo dos dgalo longo da direcédo do
campq

d) Polarizagdo espontanea: ocorre somente em miatetija estrutura cristalina

exibe ordenamento elétrico. Isto implica que tahpphcédo ocorre somente em

monocristais, ou em cristalitos de um material g@ialino, com uma
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estrutura ndo-centrossimétricgpois somente em umastrutura nao-
centrossimétrica, o centrdide das cargas negati@ascoincide com o das
cargas positivas. Em materiais ferroelétricgolarizacdo elétrica espontanea
ocorre devido a uma transicdo de fase em uma temopercritica chamada
temperatura de Curi€[c, sem a ajuda de campo elétrico externo. Nesta
temperatura critica cristal sofre uma transicdo de fase, normalmarmartir

de uma estrutura cubica ndo-polar para uma esirptlar;

e) Polarizacdo de carga espacial e interfacialasegtolarizacbes ocorrem
principalmente em materiais amorfos ou em poligliisbs sélidosPortadores
de carga, que podem ser injetados no materialta das contatos elétricos,
podem ficar presos na estrutura sélida do mat@riah barreira de potencial,
possivelmente um contorno de grao) ou nas intesfdimando impossibilitados
de se movimentar ou de se liberftMOULSON; HERBERT, 2003) Neste
caso, as chamadas “cargas espaciais” sao formaddstribuicdo de campo

fica distorcida e, portanto, a permissividade mlétdo material sera alterada.

A resposta dielétrica é uma das mais importantegrigdades das ferritas, a qual
depende fortemente das condi¢des de preparacdtepeiea de estado sélido, tais como: uso
de forno convencional ou de microondas; tempo, &atpra e atmosfera de sinterizacao;
quantidade e concentracdo de aditivos, dentre op@moametros. O estudo das propriedades
dielétricas produz informacdes valiosas sobre opostamento de portadores de carga
localizados (CAOet al, 2009), levando a uma melhor compreensdo dos nsewas de
polarizacéo dielétrica das amostras.

A Figura 3.11 ilustra os diferentes processos dagacéao.
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Figura 3.11 - Diferentes tipos de polarizagdo endigtétrico.
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Fonte: KAO, 2005

Consideremos agora o0 caso de um campo elétricoramefE produzido entre as
placas de um capacitor de placas paralelas (FRjug3.

Figura 3.12 - Campo elétrico uniforme E produzidoreeas placas de
um capacitor de placas paralelas
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A intensidade deste campo, desprezando efeitosrda,qmde ser escrita como:
€ =% 2 (3.31)

em ques é a permissividade do meid ¢ a area de cada plaeg,é a densidade superficial de
cargas nas placasieé a densidade de fluxo elétrico no meio, que éligws se o meio &
espaco livre (KAO, 2004).

Em um dielétrico, o movimento das cargas é rethrddevido as frequentes
colisbes com as vibrac¢des da rede cristalina (fre@msitras imperfeicdes do material, entre
x =0 ax =d. O tempo de duragcédo destas colisbes € chamaddtdmpo de relaxacdo ou
tempo livre médio)E sera reduzido de um fatgr= £/ & (KAO, 2004).

A aplicacdo de um campo elétrico alternado prowstibuicdo dos portadores
de carga por diferentes distancias atbmicas, sogeras barreiras de energia menores ao
longo da rota (MOULSON; HERBERT, 2003).

A Figura 3.13 ilustra como, a partir da aplicac&ouidn campo elétrico, a lenta
polarizagdo de carga espacial, também chamadazagi@ao de difusddyy, alcanga seu valor
final estaticoPys (MOULSON; HERBERT, 2003). Admitimos que em um temp a

polarizacadPq(t) cresce a uma taxa proporciondg— Py(t):
Py =={Pas — Pa(t)}. (3.32)

Integrando a equacéao (3.32), com a condicdo deowanPy = 0, no instante

inicial t = 0, obtemos:

P; = Py {1 —exp (—%)}, (3.33)

em quer € um tempo de relaxacao.
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Figura 3.13 - Desenvolvimento da polarizacdo popoocesso lento de difuséo.
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Fonte: adaptado de KAO, 2004.

Consideremos um campo aplicado do tipo = Epexp(jat); entdo a taxa de

variacao da polarizacd® em relacdo ao tempo é dada por:
Py = ={(&fs — £le)80E" = Pa(D)}, (3.34)

em ques, € o0 valor da permissividade relativa medida emdsafrequéncias ou em campos

estaticos. Integrando a equacao (3.34), temos que:

t Eg"s_g;oo *
Pd = Cexp (— ;) + mEOE . (335)

Se o transient€exp (— %) € desprezado, obtemos:

’ ’
* ’ Ers—€roo

& =&t (3.36)
Ao equacionarmos as partes real e imaginaria, agem
1 r 545_54"00
&r & = T 72 (3.37)
e

_ (545_51,"00)0)7

S,’«’ = T ez " (338)
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As equacdes descritas em (3.37) e (3.38) sédo colalsguor equacgdes de Debye e
a frequéncia de relaxacdoc@ = 1/r. Devido ao fato de que a polarizagdo ocorre pelos
mesmos processos de difusdo ativados termicamentguais ddo origem a condutividade
DC, rdependera da temperatura por um fator expongid@QULSON; HERBERT, 2003):

T = Tyexp (;—‘T‘), (3.39)

em gue& € a energia de ativagdk,a constante de BoltzmannTea temperatura. Em
compostos purosga € identificada como a energia necessaria paraafoenmovimentar
defeitos. Se defeitos forem introduzidos por dopagentdo a energia térmica € necessaria
somente para a movimentacdo daqueles, eseria, entdo, correspondentemente baixa
(MOULSON; HERBERT, 2003). Se o campo elétrico é pequena intensidade, a
condutividade elétrica segue a relacdo empirica dada

o = ooexp(—E,/kT). (3.40)

Na equacéo (3.4@), € um fator pré-exponencialg € a energia de ativagao.

3.5 Espectroscopia de Impedancia

Espectroscopia de Impedanciempedance Spectroscopy,) IBonsiste em um
método eficaz de caracterizacdo de amostras daicesr bastante usado em eletroquimica,
ciéncia dos materiais, biologia e medicina, senapregado largamente na indUstria de
dielétricos, semicondutores e sensores. A medidengdadancia complexa de um material
submetido a diversas frequéncias de um sinal alderde baixa amplitude amplia o conjunto
das informacdes que se pode obter, permitindo aepderentes efeitos, os quais podem se
relacionar com grandezas microscopicas ndo acessietamente (KANOUN, 2011).
Portanto, o método € empregado para avaliar astsglétrica de um material submetido a
tensdes ou correntes alternadas. Sao realizadasaseth amplitude e do deslocamento de
fase, ou seja, das componentes real e imaginariandadancia, utilizando-se circuitos
analégicos, bem como por meio da andlise por wamsfda rapida de Fourier
(BARSOUKOV; MacDONALD, 2005). Esta resposta ndongediata, pois podem ocorrer
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fendmenos de relaxacdo dielétrica. E possivel @ssos efeitos de relaxagdo dielétrica
identificados com processos em escala atdbmicamesicutural (KAO, 2004).

Em Espectroscopia de Impedancia, basicamente qgaatmdezas podem ser
avaliadas: aimpedancia complexa Z(w)=Z'(w)- jZ"(«); a admitancia complexa
Y(w)=[Z(w)] " = Y'(w)+ jY'(w); a fungBomodulus M («)= jaC,Z(e)=M'(a)+ jM"(c),
onde C,=¢,A/h; e a permissividade elétrica ¢, (w)=[M ()" =& (w)- j&'(w)
(BARSOUKOV; MacDONALD, 2005; KAO, 2004; MOLITON, 2).

Um sistema tendo um udnico tempo de relaxacdo befmidte (ndo uma
distribuicdo) concorda com as equacfes de Debgeacées (3.37) e (3.38). Um grafico de
&"(a) contrag’(a) (conhecido como grafico de Cole-Cole) toma a #ode um semicirculo

ao eliminarmos o termoaf?) entre as duas equacbes de Debye. Rearrajandguagoes

(3.37) e (3.38), obtéem-se a equacdo de um semiircu

2
{e1@) =3 (efs + &)+ &7/ = S el — /). (3.41)

Na Figura 3.15 observamos o semicirculo formado. timuito resistivo-
capacitivo (RC) em paralelo (Figura 3.14) apresamtsa impedancia cuja resposta em
frequéncia também pode levar a um semicirculo camda Figura 3.15. A partir do
comportamento da impedancia em funcédo da frequéngassivel determinar um modelo
equivalente de circuito com elementos discretas ¢amo resistores, capacitores, indutores.
Para explicar alguns espectros de impedancia, éss&go ainda um quarto elemento de
impedancia generalizada, chamado de impedanciaatbuy, que esta ligado a efeitos de
difusdo. E possivel encontrar na literatura impe@@ngerais e mais complexas utilizadas
para descrever alguns espectros, principalmentaswmde sistemas que utilizam filmes finos,
eletrodos irregulares, porosos e nanoestruturaBAR$OUKOV; MacDONALD, 2005;
KAO, 2004; MOLITON, 2007), por exemplo, o elemeqt® fase constant€PE - Constant
Phase Elemetque possui uma dependéncia espectral em forne de poténcia. Embora
muito difundida na literatura, ndo existe uma lemdamental da qual se possa derivar a

impedéancia CPE, sendo um elemento puramente empiric
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Figura 3.14 - Circuito RC em paralelo.

Fonte: KAO, 2004.

Figura 3.15 - Resposta em frequénejaversuse,).

S’r(max) = (Srs - groo)/z

w=w,=1/14

A

€roo (Ers + Eroo)/z Ers

Fonte: KAO, 2004.

A resposta em frequéncia de um material ceramicacrgélino real com
eletrodos metalicos pode produzir um grafico corés trsemicirculos representando
respectivamente os processos de polarizacdo agesoat@m o interior dos graos, com as
regides de contorno de grao e com a regido ddangeceramica-eletrodo. Um modelo de um
gréafico desse tipo é representado na Figura 3.1IBUMSON; HERBERT, 2003).

Se a condutividade D@ nao for suficientemente pequena para ser des@ezad
entdoo trara uma contribuicdo para a parte imaginaria efanggsividade complexa (KAO,

2004). Levando a condutividade DC em conta, asgpsade Debye tornam-se:

! !

* ’ Ers—&roo . O
& — Epop = ——— — ] — 3.42
r reo 1+jwtg J wey ( )
e

! !

Ers—Eroo )WT o
ey = (hstrmloto y o (3.43)

1+w?212 wey
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Figura 3.16 - Exemplo de gréafico de impedancia {«rsusZ’)
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Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

A variagao des’ e tand com respeito ay incluindo os efeitos da condutividade
DC séo mostrados na Figura 3.17, e um diagrahfparte imaginaria) versus (parte real)
na Figura 3.18 (KAO, 2004).

Figura 3.17 - (a§, e (b) tand em funcao dev considerando efeitos de condutividade DC
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Fonte: KAO, 2004.

1y
To @ 0 = (&rs/€r.) 2ITo

As equacbes de Debye se aplicam ao caso em queehdsauma constante de
tempo de relaxagcdo, 0 que nem sempre ira ocoiea. rRateriais dielétricos, o0 mais comum é
a ocorréncia de uma distribuicdo de tempos de agéax (KAO, 2004), o que ocasiona a
quase impossibilidade de se observar de fato océenlp a partir das equacdes de Debye.
Para a maioria dos dielétricos existem varios tigesdipolos, cada qual com seu préprio
tempo de relaxacdo, ocasionando a existéncia dmdear mecanismos de relaxacdo

associados as diferentes posicoes de equilibriogjdgolos possuem (MOLITON, 2007).
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Figura 3.18 - Efeito da condutividade DC nas cudes’ (imaginaria) versus, (real):

(A)o=0,(B)og=0.>0, (C)o, >0, (D)o3=0,.
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Fonte: KAO, 2004.

Cole e Cole (1941;1942) propuseram entdo umaaglierna equacéo de Debye,
de modo que:

* _ c 1 ErsTE&reo
& — &0 = & — Erwo — JEr = T2 Gang)=a’ (3.44)

em quea € um parametro variavel para ajuste da curvaq®<). Quandar = 1, a equagao
de Cole-Cole reduz-se a equacao de Debye.

Outros pesquisadores sugeriram modificacdes nacaéquempirica de Cole-Cole.
Elencamos abaixo algumas dessas modifica¢gbes, amnftta KAO (2004):
a) Equacéo de Debye:

Ers—Erco

E; — & = m. (345)
b) Equacao de Davidson-Cole:

Ers—&rco

= et (3.46)

*
& — &rco
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c) Equacéo de Havriliak-Negami:

e — — _ frsTfro (3.47)

froo = [ Garo)-1F"
d) Equacéo de Fuoss-Kirkwood:

’ _ 2g;’(max)
ST‘(O‘)) - ((A)T)A‘l‘((x)'[)_;l. (348)

As equacgles (3.46) e (3.47) dependem dos parametess escolhidos no
intervalo 0 <a <1 e 0 <G < 1. A equacdo (3.48) € a equacdo semiempiriceudss-
Kirkwood (1941), que relata somente a parte imaging”’ da constante dielétrica com a

frequéncia, em qu# varia no intervalo 0 2 < 1, e£'ymax) € 0 maximo valor da tangente de

perdas quandwr= 1.
A Tabela 2 apresenta um resumo das caracterigfieasprincipais modelos

tedricos.

Tabela 2 — Resumo dos principais modelos tedrisadas em espectroscopia de impedancia

Parametro Parametro Parametro Aspecto da curva no grafico

Modelo

a B A €’ versuse’
Debye 0 1 - Semicirculo perfeito
Cole-Cole O<a<1 1 - Semicirculo deslocado
Davidson-Cole 0 0<B<1 - Arco assimétrico
Havriliak-Negami O <a<1 0<B<1 - Arco assimétrico deslocado
Fuoss-Kirkwood - - O<A<1 Forma de sino simétrico

Fonte: Préprio autor.

A difundida técnica de Espectroscopia de Impedémriase mostrado eficaz na
caracterizagdo elétrica de interfaces e materiatetdcos para componentes eletrdnicos

como capacitores, supercapacitores, baterias, @mtres dispositivos.
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3.6 Antenas

Uma antena é um dispositivo que transmite ou captias eletromagnéticas no
espaco, portanto € uma estrutura intermediari@ enésspaco livre e a linha de transmisséo. A
linha de transmissdo pode ter a forma de um cabgiadloou um guia de onda (tubo oco),
sendo usada para transportar a energia eletronizgdétfonte de transmissédo a antena ou da
antena ao receptor (BALANIS, 2009).

A Figura 3.19 ilustra um circuito equivalente Théiwvedo gerador, da linha de

transmissao e da antena no modo de transmissao.

Figura 3.19 - Circuito equivalente Thévenin do derada linha de transmisséo e da antena

no modo de transmissao.

Xa

- Fonte -l Linha de transmissido "G B Antena -=

Zy=(Rp+R)+jXy

Onda estacioniria

Fonte: BALANIS, 2009.

No circuito equivalente, observa-se a fonte destrasséo representada por um
gerador, cuja tensédo de picoVg e cuja impedancia internaz, a linha de transmisséo
representada por uma linha de impedéancia cardataria. (ndo indicada) e a antena
representada por uma cargia[Za = (R. + R) + jXa] conectada a linha de transmisséo. A
componente resistiva d& consiste de duas parcel&g,(resisténcia de perda por conducéo e
perda dielétrica da antenaRe(resisténcia de radiacdo da antena). A componeat&a de
Z, equivale a reatancia associada a radiacdo pelaaant

A Figura 3.20 mostra o circuito equivalente Théwmerdpenas da antena
transmissora, enquanto que a Figura 3.21 apresesga circuito equivalente Norton. Estes
circuitos podem ser usados para representar antsegnptes e de pequenas dimensdes. Nao
pode, entretanto, ser usado para antenas que coligétricos imperfeitos (com perdas) ou

antenas sobre plano de terra imperfeito, pois.esesasos, a resisténcia de perda ndo pode ser
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representada em série com a resisténcia de radiag@uena (BALANIS, 2009). Nota-se que

tais modelos tém carater introdutdrio, elementoreeitual.

Figura 3.20 - Circuito equivalente Thévenin da aatgansmissora.
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Fonte: BALANIS, 2009.

No circuito equivalente de Thévenin apresentadmpedancia interna do gerador
Zy é decomposta em suas componentes real (resisif)ogaimaginaria (reatancisg). A
correntelyg que circula na malha € dada por:

Y9 _ Vg
Iy = Zg+Zy  (Re+Rp+Rg)+j(Xa+Xg)’ (3.49)
e sua magnitude é dada por:
IL,| = i1 . (3.50)

JRetRL+RG) +(xa+X5)
A poténcia entregue a antena para radiaege (dada por:

P = lll |2R — |Vg|z[ Ry 2 (3.51)
Too2neb e 2 L(Ry+RL+Rg) +(Xat+X) ]’
enquanto a poténcia dissipaéa)(na carga é dada por:

_11%p — |Vg|2 [ Ry
Po=3 el R = S | e ) (3.52)
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A poténcia restante é dissipada na forma de caloesisténcia interna do gerador

(Pg), sendo dada por:

2
1 2 V, R
Py =3lg| Ry = i [ 7 : (3.53)

2 (Rr+RL+Rg)2+(XA+Xg)2

A maxima transferéncia de poténcia ocorre quardcasamento conjugado, ou

seja:

R, +R, =Ry, (3.54)
0 que equivale a dizer que:

Xy =-X,. (3.55)

Portanto, as poténci#s, P, e F; tornam-se, respectivamente:

|V9| |Vg|
[4‘(Rr+RL)2] - [(Rr+RL)2] (3.56)
|Vg| |Vg|
[4(RT+RL)Z] - [(Rr+RL)2] (3.57)
e
|Vg| |Vg| Re+Rp | _ |Vg|2 1
[4‘(Rr+RL)2] B [(Rr+RL)2] T8 [RT+RL]' (358)
A poténcia fornecida pelo geradd?®s), na condicdo de casamento conjugado, é
dada por:
— l * l Vg* |Vg|
=2Vl =3V [Z(Rr+RL) [Rr+RL] (3.59)
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Na ocorréncia de casamento conjugado, metade dengmtfornecida pelo
gerador é entregue a antena, enquanto a outra enétdsipada na sua propria resisténcia
interna R;). Da poténcia entregue a antena, parte é irradigdaés do mecanismo provido
pela resisténcia de radiacdo e parte é dissipad@ @ator, o que afeta parcialmente a
eficiéncia total da antena (BALANIS, 2009). Em attGes reais, toda linha de transmissao

apresenta perdas que reduzem a poténcia disparseelirradiada pela antena.

Figura 3.21 - Circuito equivalente Norton da anteaasmissora.

TQ

Fonte: BALANIS, 2009.

No circuito equivalente Norton, temos as seguigtesidezas envolvida§, é a
condutancia do gerador, que esta em paralelo cemaasusceptancigy. G, e G, séo as
condutancias de radiacéo e de perda da antenarmdenissaoBa € a susceptancia da antena e
lg € a corrente de Norton do gerador. Da teoriaideitos, sabe-se que € possivel converter
um circuito Thévenin em seu equivalente Nortonce-viersa.

A Figura 3.22 mostra a antena sendo utilizada ndonaie recepcédo. Na recepcao,

a onda irradiada incidente induz uma tenga@naloga a tensag do modo de transmisséo.

Figura 3.22 - Antena operando no modo de recepc¢éo.
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Fonte: BALANIS, 2009.
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A Figura 3.23 mostra o0 circuito equivalente Thémendia antena receptora,

engquanto que a Figura 3.24 apresenta o seu ciegitwalente Norton.

Figura 3.23 - Circuito equivalente Thévenin no mdéaecepgao.

i
- RL
V.
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Fonte: BALANIS, 2009.

Utilizando um procedimento similar ao que foi disdo para a antena no modo
de transmissdo, pode-se mostrar que as poténcitesgees aRr, R, e R. sdo dadas,

respectivamente, por:

_Ivrl? RT _WrlP[_Rr ] _velP[_1 ] _ Ivrl?
Fr= 2 [4(Rr+RL)2] -8 [(RT+RL)Z] T8 [RT+RL] ~ 8Rrp’ (3.60)
_ lvrl? Ry 2[Ry
b= 2 [4(Rr+RL)2] T8 [(RT+RL)Z] (3.61)
e
_lvrl? RL
PL== [(RT+RL)2]' (3.62)
A poténcia induzid®. (extraida ou capturada) € dada por:
_ 1l 1 Vr _lvrlP[_ 1
P, = . Vrlr = 2 Vr [Z(Rr+RL)] T4 [RT+RL]' (3.63)
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Esta poténcia € equivalente a potérieiaavaliada anteriormente no modo de
transmissdo. A poténciB, (no modo de recepc¢do) entregudkaé chamada de poténcia
espalhada (ou rerradiada). Em condi¢cdes de casamamugado, as equacdes (3.60) a (3.63)
indicam que metade da poténcia total capturadawaida € entregue a carBga enquanto a
outra metade é espalhada ou rerradiada atravé& €ealissipada como calor atravésRie
(BALANIS, 2009). Se néo houver perdaR (=0), na melhor das hipdteses (casamento
conjugado), metade da poténcia capturada deveegspalhada enquanto a outra metade sera

entregue a carga.

Figura 3.24 - Circuito equivalente Norton, modar@espgéo.

» o
e ]

Fonte: BALANIS, 2009.

No circuito equivalente Norton, temos as seguigtandezas envolvida&r € a
condutancia da carga, que esta em paralelo com ausceptancidr. G, e G, sdo as
condutancias de radiacdo e de perda da antenaafE&®Ba € a susceptancia da anterig e
é a corrente de Norton.

3.6.1 Tipos de antenas

O projeto de uma antena deve ser desenvolvido denasido-se a geometria dos
elementos irradiantes. Esta geometria leva a uasaificacao dos seguintes tipos de antenas:
a) Antenas filamentares: sdo aquelas constituidafigmdispostos em linha reta
ou curvados. Nesta categoria, existem as anternaslodide quadro e
helicoidal;
b) Antenas de abertura: geralmente tém formato desta(piramidal ou coénica)

ou guia de onda, sendo usadas em aplicagfes agcas@iespaciais;
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c) Antenas de microfita: consistem em uma plaqugbatcf) metalica
(retangular, circular, etc.) colocada sobre um tsatus aterrado. Tais antenas
séo discretas, moldaveis a superficies planas aasu@ tém baixo custo de
fabricacdo, além do baixo peso. Podem ser montadasuperficie de
aeronaves de alto desempenho, naves espacialgesataisseis, automéveis
e em aparelhos de telefonia celular (BALANIS, 20RBIMAR; RAY, 2003;
LEE; CHEN, 1997);

d) Conjuntos de antenaar(ays): agrupamento de varios elementos irradiantes
que apresentam, de acordo com sua configuracaaic&lét geométrica, as
caracteristicas desejadas de radiacdo (HANSEN,)2009

e) Antenas refletoras: sdo antenas que refletem ¢ eméido por um circuito
alimentador, enviando ondas eletromagnéticas paendgs distancias
(comunicacéao espacial), bem como captando onddswido espaco distante
(radioastronomia). Antenas refletoras comuns sdardenas parabdlicas,
elipticas, hiperbdlicas, circulares e de canto (KFSA1988);

f) Antenas-Lente: usadas para colimar a energia de feire incidente,
melhorando a sua recepg¢édo. Podem transformar alndagentes em ondas
planas.

g) Antenas inteligentes: utilizam processamento dd si@s ondas captadas em
um conjunto de antenas (sensores), usando filtraggpacial - o que torna
possivel receber energia de uma direcdo particalasimultaneamente
bloquear energia de outra direcdo (GODARA, 2004).

h) Antenas dielétricas ressoadoras: fabricadas conerialatceramico, tais
antenas apresentam baixas perdas por conducaofe)dé@eis atendendo a
um amplo espectro de frequéncias. Varios mecanisia@imentacdo podem
ser usados, tornando-as integraveis a diferentepoltayias existentes
(PETOSA, 2007).

3.6.2 Parametros de Antenas

A descricdo das caracteristicas de uma antena,doemo a avaliacdo de seu

desempenho depende de uma série de parametrosrgaelsscritos sucintamente a seguir:
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a) Densidade de poténcia radiada: a quantidade usadalescrever a poténcia
associada a ondas eletromagnéticas é o vetor datipyinstantaneo,

definido como:
W =EXH. (3.64)

Nesta expressadd) € o vetor de Poynting instantan€og a intensidade de
campo elétrico instantaneo, # € a intensidade de campo magnético
instantaneo. Como o vetor de Poynting representsidide de poténcia,
medida em W/mz2, a poténcia total que atravessasuperficie fechada pode
ser obtida por integracdo da componente normal etorwde Poynting ao

longo de toda a superficie, na forma da equacaguars

P = 5(;55 W.ds = 5@55 W.nda, (3.65)
em que n é o vetor unitario normal a superficieda é o elemento
infinitesimal de area da superficie fechada. A mé&dmporal do vetor de

Poynting (densidade média de poténcia) pode sataesomo:
Winea (x,,2) = ; Re[E x H'], (3.66)

em queE eH sdo campos complexos com variagdes harmonicaammuaotda
formae/®t;

b) Diagrama de Radiacdo: é definido como uma funcademdéica ou
representacdo grafica das propriedades de radds@amtena em funcdo das
coordenadas espaciais (BALANIS, 2009). A legislalgéasileira que trata do
assunto define, conforme resolucbes da ANATEL (Agérdacional de
Telecomunicacbes), que o diagrama de radiacdo € “dimgrama
representando a densidade de poténcia radiadamelaa, em um dado plano,
a uma distancia constante da antena, em funcao dangubo medido a partir
de uma direcao de referéncia, para uma dada pegdonzdo campo elétrico”
(ANATEL, 2011). A citada norma considera diagrandascritos em funcéo

do sistema de coordenadas esféricas. Dentre osadiag de radiacao,
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f)
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consideram-se trés diagramas especificos: diagdemamplitude de campo
elétrico ou magnético (em escala linear), diagramamplitude de poténcia
em escala linear e diagrama de amplitude de peté&mi escala logaritmica
(dB);

Intensidade de Radiacao: é definida como “a paséradiada pela antena por
unidade de angulo sélido”. E um parametro de cadigiante que pode ser

obtido de acordo com:

U=12W,.q4, (3.67)

em queU é a intensidade de radiacdo (W/unidade de anglitiny W,,q € a
densidade de radiacdo, ou seja, € aquela densitageténcia associada a
parcela real do campo eletromagnético de uma antéhdm2) er é a
distancia considerada até a antena,

Largura de Feixe: é definida como a separacdo anguitre dois pontos
idénticos e em lados opostos do maximo do diagaenmadiacdo. As larguras
de feixe mais usadas séo a Largura de Feixe de Rteéancia IPBW— Half-
Power Bandwidth e a Largura de Feixe entre NuldsNBW — First-Null
Bandwidth. A Figura 3.20 apresenta tais larguras de féaee) como alguns
I6bulos de radiacdo de um padréo de antena. OsoBké&o porcdes de um
diagrama de radiacdo limitadas por regides de iede de radiacéo
relativamente fracas (BALANIS, 2009);

Diretividade: segundo norma IEEE (1983), a diretde de uma antena é
definida como “a razdo entre a intensidade de cadi@m uma dada direcéo
da antena e a intensidade de radiacdo média. Asidede de radiacdo média
é igual a poténcia total radiada pela antena dlaighor 4t Caso a dire¢do néao
seja especificada, considerar-se-4 a direcdo deimaaintensidade de
radiacdo”. Na Figura 3.26, observa-se o graficedirdo diagrama de poténcia
bidimensional correspondente a Figura 3.25;

Eficiéncia: uma antena apresenta varios tipos wér€ia, dentre as quais a

eficiéncia de reflexaoef), que traduz o descasamento de impedancia entre a

linha de transmissdo e a antena; eficiéncia coval¢.), que se refere as

perdas 6hmicas em materiais condutores; eficiédigketrica ¢;), que se
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refere as perdas 6hmicas em materiais dielétrisasficiéncia total é,) € o

produto destas trés eficiéncias, ou seja:

2
Zin—Zp
ZintZy

eo = er.ec.eqg=¢ereq=1—|Pe,y = <1 — )ecd, (3.68)

em quel é o coeficiente de reflexdo de tensdo na entradaetminais da
antena;Z;,, é a impedancia de entrada da antend,eé¢ a impedancia

caracteristica da linha de transmissao;

Figura 3.25 - Larguras de feixe e I6bulos de urgrdiana de radiacao.

Largura de feixe

f;i%’{%’ s . Lébulo principal

Largura de feixe
de meia-poténcia -

(HPBW)

"

Lobulos secundarios ~.

Lobulo lateral
-1
- v ™ Lébulo posterior
‘///Ldblﬂos secundarios

X

Fonte: BALANIS, 2009

g) Ganho: em uma dada direcdo, o ganho € definido cam@z&o entre a
intensidade de radiacdo, em uma dada direcamterssidade de radiacdo que
seria obtida se a poténcia aceita pela antena fadssda isotropicamente. A
intensidade de radiacdo correspondente a potéadiada isotropicamente &
igual a poténcia aceita pela antena (poténcia deda) dividida por &’
(BALANIS, 2009);



Largura de feixe a meia-poténcia (HPBW)
Largura de feixe entre nulos (FINBW)
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Figura 3.26 - Gréfico bidimensional de um diagrateaadiacéo.

.
Intensidade de

Radiacéo

. Lébulo principal

+ |+

Lébulos secundarios HIPBW

Lobulo Lateral  Lébulo Posterior

FNBW

Fonte: BALANIS, 2009

h) Eficiéncia de Feixe: podera indicar a quantidadeaténcia contida no l6bulo

)

K)

principal em relacdo a poténcia total, caso sejalleslo um cone cujo angulo
sélido corresponda a ocorréncia do primeiro nulodjiagrama de radiacao);
Largura de Banda: € definida como “a faixa de féemias na qual o
desempenho da antena, referido a algumas caréictesjsatende um padrdo
especificado”;

Polarizacdo: a polarizacdo da antena é a poladzagh onda radiada,
geralmente especificada em relacdo a direcdo déioganaximo. A
polarizacdo da onda radiada descreve a direca@rapéitude variantes no
tempo do vetor campo elétrico instantdneo. A podgdo de uma onda
recebida por uma antena é definida como “a polgdizale uma onda plana
incidente de uma dada direcao, com uma densidaflexdede poténcia, que
resulta na maxima poténcia disponivel nos termidaisintena” (BALANIS,
2009). A polarizacao pode ser classificada comeali, circular ou eliptica;
Impedancia de Entrada: é definida como “a impedamgresentada pela
antena em seus terminais ou a razao entre tensaoente em um par de
terminais, ou a razao entre componentes apropriddasampos elétrico e
magnético em um ponto” (BALANIS, 2009);

Comprimento Vetorial Equivalente: € uma quantidaskda para determinar a
tensado induzida em seus terminais em circuito apguando da incidéncia de

uma onda. E uma quantidade vetorial complexa, tamtiéamada de altura
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efetiva, sendo uma grandeza de campo distanteilizadd também para

determinar sua eficiéncia de polarizacao;

m) Areas Equivalentes de Antena: estas areas siosugmila descrever as

caracteristicas de recepcdo da antena quando ude incide sobre ela.
Algumas destas areas sdo a area de abertura gietdea equivalente de
espalhamento, a area equivalente de perda e aguaalente de captura. Em
geral, a area de captura total € igual a soma d@asotrés areas. Podemos
tratar ainda da area efetiva parcial, para uma gat#izacdo e em uma dada
direcdo, com sendo a “razdo entre a poténcia digglomos terminais de uma
antena receptora e a densidade de fluxo de potdeciana onda plana que
incide sobre a antena, a partir da direcdo espaddi com polarizacao
diferente da polarizacdo da antena receptora” (BRISA 2009);

Diretividade Maxima e Maxima Area Efetiva: a méaximsea (abertura)

efetiva @.,,) de qualquer antena esta relacionada a sua diadi®imaxima

(Do) por:

AZ
Aem = o~ Do; (3.69)

Temperatura de iluminacdo e temperatura de antengemperatura de
iluminacéo esta relacionada com a emissividajiel¢ um corpo ou material,
gue por sua vez relaciona-se com a capacidade dmaterial absorver e
radiar energia. A temperatura de uma antena, mextid&elvin, é dada pela

equacao:

_ foznf:TB(9,¢)G(9,¢)sen9d0d¢

Ta fozn fgr G(6,¢p)senbdOd¢

, (3.70)

em que:T, é a temperatura da antena (temperatura efetivauide® da
resisténcia de radiacdo da anteri®}, ¢) € o diagrama de ganho (poténcia)

da antenal; é a temperatura de iluminagéo, que por sua ver& joor:

T5(8,9) = €(6,$)Trn = (1 — [T1*)Tpp, (3.71)
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em que:e é a emissividadeTl,, é a temperatura molecular (fisic&),é o

coeficiente de reflexdo da superficie para a prdgéio da onda.

3.7 Antenas Ressoadoras Dielétricas

Durante muitos anos os ressoadores dielétricos {&B)n usados principalmente
em dispositivos de microondas, como osciladoregitresf onde o ressoador dielétrico é
normalmente feito com material de alta permissiiddielétrica, ou seja, constante dielétrica
& maior que 20 (KAFJEZ; GUILLON, 1986) e fator deatidade (Q) até valores da ordem de
10.000. Devido a essas aplicacOes tradicionaisR@sforam tratados como dispositivos
capazes de armazenar energia e radiadores.

A partir da década de 1980, houve um interessepheagdo dos ressoadores
dielétricos como antenas dielétricas. Desde edi#as classes de inovadoras antenas tém sido
investigadas e extensivamente citadas e difundidaditeratura, microstrip (antena de
microlinha) e antenas ressoadoras dielétricas (DRAYrande vantagem desses tipos de
antenas é o fato de ndo possuirem perdas por cmaié€trica, como ocorre nas antenas
metalicas tradicionais. Suas perdas pequenas,at@gyrsao referentes a imperfeicbes nos
materiais dielétricos dos quais as antenas saccdals. Com isso, as antenas ressoadoras
dielétricas possuem grande eficiéncia de radiac@dger poucas perdas devido a auséncia
de metais, tornando possivel a utilizacdo das D&Asaplicacdes na faixa de microondas e
ondas milimétricas, onde as perdas por conducémrs@m muito grandes quando se utilizam
antenas metalicas (LUK; LEUNG, 2003).

Apbs o estudo da DRA cilindrica (LONG; McALLLISTERHEN, 1983), foram
investigadas DRAs retangulares (MCALLISTER; LONG)RWAY, 1983) e semi-esféricas
(MCALLISTER; LONG, 1984). Outras formas, como argertriangulares, esférica e anel-
cilindrico também foram estudadas posteriorment& (BOUNG; LONG, 2006; LUK;
LEUNG, 2003).

Diversas caracteristicas das DRA e antenas mig@sto comuns porque ambas
comportam-se como cavidades ressonantes. As aastictes que tornam as DRA adequadas
potencialmente para aplicacdes praticas sao (LWBEJNG, 2003):

a) Possuir geometria simples: cilindrica, esféricaarmgular — o que facilita o

processo de fabricacdo, principalmente se for egapl@ 0 método de estado

solido.
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b) Ser muito compacta em alta frequéncia, com altor\ag permissividade (30 a
100). Possuem dimenséao proporcionaﬂ@/(\/;’), onde Qo) € o comprimento

de onda no espaco livre na frequéncia de ressanfinada DRA. Esse fator de
miniaturizacdo é seguido para todos os dispositijes possam ser utilizados
em microondas ou radio frequéncia, ou seja, quan&or o valor da

permissividade dielétricas( ) menor o tamanho da antena.

c) Ter grande eficiéncia de radiagdo por ndo aprespatdas por conducao.

d) Possuir mecanismo de excitacdo simples, o gteream flexiveis e faceis de
controlar.

e) Diferentes padrdes de radiacdo de campo dist@utepermitidos. Para uma
dada geometria do ressoador, o padrdo de radiagde per alterado

simplesmente por meio da mudanc¢a do modo de ressargxcitado.

As diferentes DRAs com suas respectivas geometieagm satisfazer varias
especificagdes, incluindo a frequéncia de ressoadh) a distribuicdo de campo dentro do
ressoador, o campo irradiado e largura de baBdA (LUK; LEUNG, 2003).

3.7.1 Analise da antena ressoadora dielétrica cilindrica

Os principais modos ressonantes sdo chamados Trsals\ieétrico (TE) e
Transversal Magnético (TM), e podem aparecer tambémmodos hibridos (HEM). Os
modos TE e TM podem ser entendidos como aquele®snogia componente de campo
elétrico e magnético, respectivamente, em um daaoéenula. O modo HEM com relagéo a
um eixo de propagacdo é um modo hibrido que passwampos elétricos e magnéticos
transversais ao eixo de propagacdo. Geralmentepdss que sao utilizados para aplicacdes
em que o ressoador € o elemento radiante sdo ossmiddins TEys € HEMi1s (PETOSA,
2007). Os padrdes de radiacao para estes modosasiados nas Figuras 3.27 e 3.28, para
os modos TN, e HEM;, respectivamente (LUK; LEUNG, 2003).
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Figura 3.27 - Diagrama de radiacdo do modaqyl$dbre um plano de terra infinito

P &
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Fonte: LUK; LEUNG, 2003.

Figura 3.28 - Diagrama de radiacdo do modo HE8dbre um plano de terra infinito
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Fonte: LUK; LEUNG, 2003.

A Figura 3.29 mostra a geometria de uma DRA ciloadrde raioa, e alturad.
Esta geometria permite a propagacao de trés tiponatios: TE e TM (em relacaazae o
modo hibrido (HEM), dependente @& A solucdo aproximada para os campos dentro do
ressoador usando-se coordenadas cilindricas e celonate cavidades ressonantes, e

assumindo que as condi¢cfes de contorno sdo deepgredeitamente magnéticas (modelo de
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cavidade ressonante), é dada pelas equacdes €33 XR), e podemos escrever as func¢des de
ondas, para os modos TE e TM na direcdozdeomo (LUK; LEUNG, 2003; LONG;
MCALLISTER; CHEN, 1983):

¢TEnpm =Jn (% P) {i(e)zgig} sen [(Zm;dl)nz] (3.72)
e
e o7

Figura 3.29 - DRA cilindrico com plano de terrazm 0

Plano terra

Fonte: PEREIRAet al, 2009.

Os indices subscritos em cada modonghEe (TMnpm) Se referem as variagoes do
campo nas dire¢des azimutal (g radial (p =p) e axial (m =2). J, é a funcéo de Bessel de
ordemn de primeira ordem, corﬂn(X:pE):O, Jn(X,Ig"):O, n=1,23 ..p=123,..m
=0,1,23, ..

A escolha deen(n¢) e cos(ng) depende da posicao de alimentacao, através da

equacgao de separacgao:

2
K2+ k2 =& (ZL), (3.74)
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em quek, e k, sdo os numeros de onda dentro do ressoador nagelrp e z
respectivamentd,é a frequéncia de ressonancia,sevelocidade da luz. Os niumeros de onda,

assumindo superficies condutoras perfeitamente étiags, sao:

1 (XIE

a

k, = <2mz;1>”_ (3.76)

Pode-se obter a frequéncia de ressonancia subdttas equacdes (3.75) e (3.76)
na equacgao (3.73), resultando em:

1 X%gz wa 2
fnpm = —2na\/ﬁ XTM2 + E (Zm + 1)] . (377)
np

Com isso pode-se observar que o ressoador dieléilindrico oferece grande
flexibilidade, pois através da raz&o ra&) por altura ) do ressoador pode-se controlar a
frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade boa precisdo, uma vez que a
permissividaded) e a permeabilidadg/) s&o caracteristicas do proprio material em estudo.

Dentre os mecanismos de excitacdo das DRA, terbestuaa, microlinha, sonda
coaxial, coplanar, dentre outras (COSTA, 2007).ehode excitar diferentes modos de
ressonancia, dependendo da posicdo da sonda. Quasxintador € colocado no centro da
DRA, o0 modo TMy5 € excitado. Se posicionarmos o alimentador laterate, teremos a
excitacdo do modo HEMs. Esta segunda técnica € bastante utilizada, paés & perfuracéo
da antena (PETOSA, 2007). O inconveniente, nesie, @a existéncia dgpsde ar entre a

sonda e a DRA, o que pode alterar drasticamenia peymissividade efetiva.

3.7.2 Propriedades dielétricas na faixa de microondas

As principais propriedades dielétricas a seremiadas na regido de microondas
sdo: largura de banda, casamento de impedancraisgerdade dielétrica, fator de qualidade

(Q) e o coeficiente de temperatura da frequénciasonanciary).



62

A permissividade dielétrica relativg) de um material mostra sua capacidade de
armazenamento de energia quando um potencialaadplatravés dele. Esta propriedade esta
relacionada com a polarizagéo e capacitancia. fRamaturizacdo de circuitos é empregado,

geralmente, um material cognelevado. Podemos obtgra partir da expressao:

Ag

Adzﬁ,

(3.78)

em quel,; € o comprimento de onda no dielétricd,e o comprimento de onda no vacuo. As
dimensdes de uma amostra do dielétrico simples skavema integral multipla da metade do
comprimento de onda no dielétrico para que o dietéressoe no modo fundamental. Se o
comprimento de onda € diminuido, as dimensdesafigio ressoador devem ser diminuidos
também. A permissividade do material determinalacigade relativa que um sinal elétrico
pode viajar em um material (SEBASTIAN, 2008).

A miniaturizacdo € possivel porque o comprimentm@a dentro do ressoador
dielétrico € inversamente proporcional a raiz qaddrda sua permissividade como mostra a
equacao (3.77) (SEBASTIAN, 2008; OHSATO, 2005; REEM\ IDDLES, 2006).

O coeficiente de temperatura na frequéncia de méssia {;) € o parametro que
indica a estabilidade térmica do ressoador; (ddica o quanto a frequéncia de ressonancia
varia com a mudanca de temperatura. Os dispositeleBonicos com ressoadores de
microondas requerem valores@® mais proximo possivel de zero. Circuitos de atndas
devem ter valor d& menor ou igual a 10 ppm/°C. A origem deste paréonetelacionada ao
coeficiente de expanséao linear, o qual afeta as dimensdes do ressoador e susactns
dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN, 2008; REEAN IDDLES, 2006). Esta relacao

pode ser expressa matematicamente por:

= —ay - (3.79)

em quet, € o coeficiente de temperatura da permissividadeé@o coeficiente de expansao
linear do material dielétrico.
O 17 pode ser medido experimentalmente pelo deslocandenpico da frequéncia

de ressonancia do modo oiEquando a temperatura é variada de forma lenta. Redir oty
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foi adotado um procedimento alternativo apresentadentemente na literatura (SILVA,
FERNANDES; SOMBRA, 2012) em relacdo ao método tiadal (método Courtney).

3.7.3 Simulagcdo computacional da antena ressoadora diétét cilindrica

A fabricacéo eficaz de componentes de alta freqaénsistemas para aplicacdes
em microondas é fortemente associada a eficiérasafatiramentas de projeto assistido por
computador (CAD) em vérios aspectos (HAZDRA; POLAKSOKOL, 2005).

Simuladores de campo eletromagnético tém se tornadoferramenta bastante
utilizada no projeto de circuitos e sistemas deronimdas. A utilizacdo eficaz dos
simuladores de campo eletromagnético (EM) permita teducdo substancial do tempo para
realizar projetos, fornecendo resultados confideedximos da realidade. Estes tipos de
simuladores séo ferramentas eficientes para moaeldgecomponentes passivos de circuitos
de micro-ondas, com uma grande variedade de gdametrpropriedades estruturais,
possibilitando a simulacdo de, por exemplo, antemfi#tsos, ressoadores, acopladores,
circuitos multicamada.

Além disso, os algoritmos de simulacao possibililasolucéo de problemas com
caracteristicas nao lineares, fornecendo uma swlatévées da linearizacdo por partes
(HAZDRA; POLIVKA; SOKOL, 2005). Embora seja dificitesumir descritivamente o
conjunto dos simuladores existentes, as Secoes1363.3.8.2.2 procuram realizar esta tarefa

sucintamente, considerando os simuladores com&roiais conhecidos.

3.7.3.1 Classificacéo a partir do dominio de solucéo

Os métodos numéricos aplicados ao eletromagnetmidem ser divididos em
trés categorias: solucbes no dominio do tempo, omimio da frequéncia e modos
autoexcitadosgigenmodg

Os algoritmos de solu¢do no dominio temporal gezatmempregam as equacoes
de Maxwell na forma diferencial. Basicamente, apdliscretizacdo, a estrutura simulada é
excitada através de guias de onda, as equacodsiedgesdo usadas para atualizar os vetores
de campo em funcéo do tempo e espaco até atingineergéncia. Os métodos numéricos
geralmente utilizados para este tipo de métodmsanétodos de diferenca finita no dominio
do tempo (FDTD), Integracéo Finita (FIT) e Matriz dnha de Transmisséo (TLM).
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Os algoritmos comerciais mais conhecidos utilizarsdugdo no dominio
temporal s&o: CST Microwave Studio® (CST MWS), Sad® IMST EMPIRE®,
QuickWave® e Mefisto®.

Os algoritmos no dominio da frequéncia geralmeasolvem as equacfes de
Maxwell utilizando a forma integral. Estes algomndiscretizam o dominio de solugéo e
montam uma matriz. Para encontrar a solugcdo podeissar a operagcdo de inversao ou
utilizar métodos iterativos para encontrar a sau¢@ada componente de frequéncia possui
uma matriz de solucdo associada, utilizando o méma todas as operacdes citadas
anteriormente. Geralmente este tipo de algoritni@zaitos Métodos de Elementos Finitos
(FEM), dos Momentos (MoM) ou do dominio Espect&DM).

A seguir sdo listados os simuladores mais conhecideland IE3D®, Ansoft
HFSS®, Ansoft Designer®, Microwave Wizard® e FEMLA&B

Usando a transformada de Fourier discrBiadrete Fourier TransformDFT) ou
a transformada rapida de Fouriea$t Fourier Transform FFT), € facil converter a resposta
temporal para o dominio da frequéncia em uma bdesi@jada.

No dultimo tipo de modo de solugdo, os algoritmo®cpram os modos
autoexcitaveis ou €igenmodé que estdo contidas nas solugbes da equacdo de ond
homogéneas. Este tipo de algoritmo é utilizado pavdelar ressoadores e alguns tipos de
antenas, sendo muito Util para calcular e ideatifrnodos de transmissao permitidos, antes de
aplicar a excitacdo. Isto possibilita um ponto @etida inicial para simulacées de grande
porte. Os programas comerciais, Ansoft HFSS®, FEB®Ae CST MWS® possuem este
tipo de solugéo.

3.7.3.2 Classificagdo segundo a geometria

Outro modo de classificacdo € feito com 0 numerdiniensdes espaciais que sédo

utilizadas para calcular a variagdo do campo dedsdimntes. Os mais conhecidos séo:

a) Métodos 1D: sdo utilizados para resolver problemas em quampo e as
fontes dependem de apenas uma dimensédo. Geralrastadipo de solucéo &
realizado para problemas de linhas de transmigséapagacdo de ondas
planas, esféricas e cilindricas com natureza sicaétdependendo apenas da
distancia a fonte.

b) Métodos2D: séo utilizados para resolver problemas em quawgpos e fontes

variam em duas dimensdes. Aplicacfes tipicas sasupsrficies planares,
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como por exemplo, problemas de secdo transversageas de ondas ou
linhas de transmisséo, cabos coaxiais ou problemasoordenadas esféricas
gue variam com o raio e o angulo azimutal.

c) Métodos3D: estes sdo métodos empregados para soluciondemat em

gue a fonte e o campo variam em trés dimensdesiaspa

O préximo capitulo tratara do procedimento expenitaleempregado na pesquisa.
Serdo descritos 0s materiais, equipamentos e ngtatiizados na preparacdo dos
compositos ceramicos sob investigacdo. Sera realisena exposicdo acerca das diferentes
metodologias empregadas tendo em vista os tipagedé&da que serdo conduzidas.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados 0s procedimenfuerimentais empregados
durante a pesquisa. S&o descritos 0s materiaispagentos e métodos utilizados na
preparacéo dos compdsitos ceramicos sob investigg@alizada uma exposicéo acerca das
diferentes metodologias empregadas tendo em vigt® ole medida que sera conduzida. Um

fluxograma das etapas do procedimento experiméraptesentado na Figura 1.

4.1 Preparacdo das amostras

A fase BiFeQ (BFO) foi cuidadosamente sintetizada através ded® de estado
sélido. Em nenhuma das etapas de preparacéo fcadplcampo magnético nas amostras. Os
reagentes de partidaBi; (Aldrich, pureza de 99,9%) e && (Aldrich, pureza de 99,0%)
sofreram tratamento térmico prévio a 200°C (478K)ante 1 hora, a fim de eliminar tracos
de umidade atmosférica. A seguir, os pos foramgagimetricamente pesados, segundo a

equacao de reacao:

Bi,O, + Fe,0, — 2BiFeO, (4.1)

Previamente ao primeiro tratamento térmico, é zadh a moagem da mistura
homogénea em p6 em um moinho de bolas de altaian@rpinho planetarid-ritsch
Pulverisette6). A velocidade angular escolhida para promoveotacdo dos involucros
lacrados (reatores) contendo as misturas de p@ef860 rpm. A moagem foi realizada em
temperatura ambiente em reatores de poliacetaidasasferas de zirconia (foi considerada a
relacdo em massa de 10:1, ou seja, a massa daasesfdez vezes superior a massa dos
reagentes em cada reator). O tempo gasto nestacé@pefoi de 60 minutos. A moagem é
realizada com o intuito de diminuir o tamanho d&og e prover homogeneidade a mistura
de pos.

A composicado é entdo calcinada em fornos com teatyparcontrolada (JUNG —
LF0912) a 750°C durante 180 minutos, partindo dgpezatura ambiente com uma taxa de
elevacdo de 5°C/min. A mesma taxa € empregada owegso de resfriamento. O po

calcinado é entdo macerado manualmente.
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A hexaferrita de bario Bal£,o (BaM) foi cuidadosamente produzida atraves da
reacdo de estado soélido. Os reagentes de partid@Raldrich, pureza de 99,9%) e f&;

(Aldrich, pureza de 99,0%) sofreram tratamento i&onprévio a 200°C (473K),
durante 1 hora, a fim de eliminar tracos de umidaiteosférica. A seguir, os pos foram

estequiometricamente pesados, segundo a equacéacde:r

BaCQ, + 6Fe,0, — BaFe,0,,+CO, 1 . (4.2)

Também aqui é realizada a moagem da mistura homogénea em p6, previament
ao primeiro tratamento térmico, em um moinho de bolas de alta enewgighénplanetéario
Fritsch Pulverisette6). A velocidade angular escolhida para promover a rotacdo dos
invélucros lacrados (reatores) contendo as misturas de pés foi dep@60A moagem
também foi realizada em temperatura ambiente em reatores de poliacetal, asfarade
zirconia (foi considerada a relacdo em massa de 10:1, ou seja, a mastaxalae ez vezes
superior a massa dos reagentes em cada reator). O tempo gasto nesta fipelacd800
minutos.

A composicao é entdo calcinada em fornos com temperatura controlada (JUNG
LF0912) a 1000 °C durante 1440 minutos, partindo da tempei@nbiente com uma taxa de
elevacdo de 5°C/min. A mesma taxa € empregada no processo de resfridngto.
calcinado é entdo macerado manualmente.

Os dois compostos formados, BiFe@BFO) e BaFeO;9 (BaM) foram
estequiometricamente pesados, a fim de se obter os compoésites,(Bgk—(BiFeO;)1.x, €m
gue “X” representa a porcentagem molar (% mol) de B&re Um dos objetivos do trabalho
de pesquisa € exatamente obter um material compadsito cuja taxa de variiegaéieia de
ressonancia com a temperaturd, ém microondas, seja proximo de zero. Portanto, partimos
do pressuposto (hipétese) de que seria possivel obter, para algumievaity o valort; ~ O.
Portanto, as amostras foram nomeadas de acordo com a concentracdo em porosoleEgem

(% mol) da hexaferrita de bério, vide Tabela 2.



Figura 4.1 - Fluxograma do procedimento experimenrtgpregado.
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Os po6s foram conformados em duas formas de aco temperado, e subanatidos
processo de prensagem uniaxial. A prensagem proporciona uma oisistéecanica
suficiente para suportar as diversas solicitagdes ao longo do procedstivp (secagem,
transporte, armazenagem e queima). Confere a peca uma permeabilidade suficaegte p
as reacdes que envolvam troca de gases durante a etapa de aguecimentoesencoropl
tempo adequado. Permite que o produto final apresente as caractenisticestruturais
desejadas (porosidade, distribuicdo de tamanho de poros, tamanho ,detgjague irdo
determinar as caracteristicas técnicas da peca. A prensagem uniaxial éeameplaitizada
para compactacdo de pequenas formas, especialmente de ceramicas isolagtigsosdiel
magnéticos para dispositivos elétricos. Estes incluem formas sjntgiescomo buchas,
espacadores, suportes e capacitores dielétricos, e formas mais compiexasnd suportes
para tubos, interruptores e transistores. A prensagem uniaxiaVerav@ompactacdo do po
em uma superficie mével (um molde), aplicando presséo ao longo deniaalifecao axial
através de um pistao (RICHERSON, 2006).

Para a producédo de amostras cilindricas com altura média de 1,85 mmegaliam
médio de 11,0 mm, foi empregada a pressédo uniaxial de 150 MRa. &fsbstras serao
utilizadas nas medidas em radiofrequéncia, caracterizacdo microestrutural écaagaét a
producdo de amostras cilindricas de altura média de 7,5 mm e didmetfo rden, foi
empregada a pressdo uniaxial de 166 MPa. Estas amostras seraasititi@adnedidas em
microondas, portanto deve-se observar a relacdo diametro/altura de 2: dibEssades sado
desejaveis a fim de se obter um melhor acoplamento eletromagnéticmdin Tki11 No
ressoador e um maior confinamento da radiagdo, aumentando assim o fapiafideede da
medida.

A proxima etapa é o procedimento de sinterizacdo. A sinterizacdo ctomnedn
também conhecida por sinterizacdo no estado sdlido, € um procesgoaham pé
compactado é tratado termicamente de modo a formar um dnico sélido quentprena
determinada resisténcia mecanica, que é confrontada com a densidade daaegielga
produzida. Neste tipo de método, varias variaveis podem ser modgjaamo por exemplo,
a temperatura final do processo, a taxa de aguecimento, o tempadat#ien cada etapa do
procedimento (patamar de temperatura), o tamanho e a distribuicaartiaslgs do po
ceramico (CALLISTER, 2002). Na fabricac@o da ceramica, o tratamento téranisforma o
compacto poroso num material denso por difusdo. Durante a sinteyiaag@osificacdo e o
crescimento de graos ocorrem simultaneamente (LAKSHMANAN, 201IN®&A2005;
RAHAMAN, 2003).
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Tabela 3- Identificacdo dos compdsitos produzidos

Temperatura/ tempo  Temperatura/tempo

Amostra (calcinacéio) (sinterizacéo) %mol BiFeOs %mol BaFe;;049
BFO 750 °C/60 min. 800 °C/180 min. 100 0
BaM20 - 950 °C/300 min. 80 20
BaM40 - 950 °C/300 min. 60 40
BaM50 - 950 °C/300 min. 50 50
BaM60 - 950 °C/300 min. 40 60
BaM80 - 1150 °C/300 min. 20 80
BaM 1000 °C/1440 min. 1200 °C/300 min. 0 100

Fonte: Préprio autor.

A amostra BFO foi sinterizada a 800°C por 60 min. em atmosferaatmapcom
um degrau intermediario a 200°C por 60 min., a fim de eliminar adeice melhorar a
densificacdo. A sinterizacdo é o tratamento térmico da pe¢a que ocorre mediante
coalescéncia das particulas para formar uma massa densa. Este procéassnredtdracoes
significativas na amostra confeccionada, como: reducdo da sua arespetfica, reducao
do seu volume aparente total, reducdo dos seus poros intergranalaremto da sua
resisténcia mecéanica e brilho superficial (LAKSHMANAN, 2011; KANG@QO5;
RAHAMAN, 2003). A amostra BaM foi sinterizada a 1150 °C pod &@in. em atmosfera
ambiente, com um degrau intermediario a 200°C por 60 min. As sitbpe BaM20,
BaM40, BaM50 e BaM60 foram sinterizadas a 950°C/300 min. (eordagrau intermediario
a 400°C por 60 min.). A amostra BaM80 foi sinterizada a 11500C#3in., pois nao foi
obtida qualidade satisfatéria (avaliacdo qualitativa) para a sinterizacagdeata 950°C/300
min. Estas temperaturas foram empiricamente determinadas e mostraram-sériegjsfat
dado que temperaturas mais elevadas (que foram testadas e confirmadasetgisrénte)
promoviam a fusdo das espécimes.

Determinadas técnicas de analise do material requerem conformacédo em formas
apropriadas, enquanto outras utilizam o material na forma de p6. Pgslexamtécnica de
Difratometria de Raios-X em po6 apresenta melhores resultados com partleuteduzido

tamanho, o que tende a minimizar a absorc¢ao dos raios-X pelo material.
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4.2 Caracterizagao estrutural

Nesta secdo sdo apresentadas as metodologias para caracterizagdo essutural do
compdsitos ceramicos, a partir das técnicas de Difratometria de Raios-Xresddpia
Eletrdnica de Varredura (MEV).

4.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de Difratometria de Raios-X utiliza o fenémeno da difracaeixiesfde
raios-X de alta energia para identificar as fases presentes em amostras désrmagtalinas
ou amorfos, fornecendo dados sobre sua estrutura e permitindo a apaligativa e
guantitativa do material.

O perfil de difragcdo de raios-X (DRX) das amostras foi obtido a temyarat
ambiente (cerca de 294 K) usando um difratdmetro de raios-X modeduRYmax-B,
composto de um gerador de raios-X, sistema de lentes, gonionuEtector de raios-X. As
amostras foram fixadas em um suporte de silicio. Os padrdes foraados usando radiagéo
Cu-Kal (A = 1,540562 nm), com o equipamento operando em 40 kV eA%max.) na

geometria de Bragg-Brentano com um passo angular de 0,02° sobraixarenfjular de 20°

- 80° 9.

4.2.1.1 Refinamento por Método de Rietveld

As fases foram identificadas com o uso do prograNRert Highscor®
(PANalytical B.V.), além das fichas cristalograficas disponiveis amct de dados ICSD
(Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicdsorganic Crystal Structure
Database) A sequir, foi utilizado o program@BWSTools 2.3 for Window8LEICHER et
al., 2000; YOUNGet al, 1995), a fim de se realizar a analise quantitativa das amostras. Neste
programa, é aplicado o método de Rietveld (RIETVELD, 1967; 1p66) a determinacao
quantitativa de fases de espécies submetidas a difracdo de raios-Kagéodie néutrons).

A seguir, temos 0s principais parametros utilizados na etapa demefito:

a) Difracao de raios-X (JOBTYP = 0);
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b) Selecédo de perfil pseudo-Voigt (NPROF = 5);

c) Numero de fases correspondentes ao que foi avaliado na identificacéo de fases
(NPHASE =1, 2 ou 3);

d) Modelo de background refinado por um polinémio de 52 ordem (NBIZkK
0);

e) Utilizadas regides excluidas variadas, para cada amostra, dependentes do
padrao de difracdo (NEXCRG);

f) Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atémico adicionados
manualmente (NSCAT = 0);

g) Instrumentacdo de Raios-X (INSTRM = 0);

h) Funcdo de orientacdo preferencial definida pelo modelo de March-Dollase
(IPREF = 1);

i) Modelo de assimetria de Riello, Canton e Fagherazzi [25] (MSY);

j) Modelo de rugosidade combinado (IABSR = 1);

k) Formato livre de entrada de dados de difracao (IDATA = 1);

[) Nenhuma correcéo de absorc¢ao.

O erro residual (fator de confiangaygRdo refinamento Rietveld foi determinado
por:

Z W (YiObs _YiCaIc )2
Ry = |- x100, (4.3)

ZWW%Y

onde Y °*e Y“*so as intensidades observada e calculada para cada ponto, respectivamente,

e w :]/YiObSé a ponderagao para cada ponto. Falando de um ponto de vista estdtam

matematico, B, € o indicador estatistico de maior significado, no sentido desque
numerador é o residual que é minimizado (YOUNG, 1995). Pomestana razéo, é aquele
gue melhor reflete o progresso de um refinamento. Outro critériénmonitil € o valor S ou
“adequacdo do ajuste’ggodness of fit Um valor de S = 1,3 ou menos é usualmente
considerado como satisfatorio. O valor dgydestatistica de Durbin-Watson (DURBIN;

WATSON, 1951) mostra a correlacao serial do refinamento, ou sejagd#& ggando os dados
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sdo coletados ao longo do tempo para detectar autocorrelacdo (residwos pemiodo
relacionados com residuos de outro periodo), onde um valor ideahgitano de 2.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscépio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétran
lugar de fétons utilizados em um microscopio 6ptico convencionalie permite solucionar
0 problema de resolucdo relacionado com a fonte de luz branca (DEDAVOMES,;
MACHADO, 2007).

O MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacfes sobre a
morfologia (caracteristicas microestruturais) e identificacdo de elementokapiice uma
amostra sélida, sendo um instrumento bastante verséatil. A primaig# de sua utilidade é a
alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras séo obsealateEsgda ordem de 2
a 5 nm sao geralmente apresentados por instrumentos comerciaisitengstaumentos de
pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma resolucdo melhor que GAMANIAet
al., 1987).

Com o objetivo de se estudar a morfologia dos compdsitos pdodyz
micrografias foram obtidas com ampliacdo de 10000X, usando um Micirosi®parredura
INSPECT 50 com EDS/EBSD e litografia (Central Analitica/UFC).

4.3 Caracterizacdo magnética

Descrever-se-d0 a seguir, sucintamente, duas técnicas de caracterizacdocanagnét

das amostras: espectroscopia Mdssbauer e histerese magnética.

4.3.1 Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Mossbauer é a técnica que envolve emissdo e absorcdo
ressonante de raios gamg pelos nucleos de diversos elementos da tabela periddica. A
espectroscopia Méssbauer fornece uma poderosa ferramenta para o estudal egtrimico
e magnético da matéria condensada (FILOT, 2007; KUZMA&I, 2003; BLAND, 2002).
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Essencialmente, o processo ressonante consiste na emissao de radiagaorgam
um nucleo excitado e na absor¢do dessa radiagdo por outro nuclecojdéen perda de
energia devido ao recuo dos ndcleos, se 0 emissor ou 0 absortedwemsincorporados a
uma matriz solida. Para compensar eventuais diferencas de energia duatesdins das
linhas devido as interacdes quadrupolares ou magnéticas dos nacioissor € colocado
em movimento oscilatério longitudinal para que a radiacdo gamaesdj@a com um
intervalo de energia modulado através do efeito Doppler (FILOT, 200ZMANN et al,
2003; BLAND, 2002).

Campos elétricos e magnéticos que se originam nos elétrons e casgas da
vizinhangas mais préximas do nacleo ou do préprio atomo peotperturbacdes nos niveis
nucleares chamadas de interagdes hiperfinas nucleares (MOSSBAUER, 2008]R\;
GUIMARAES, 2000; KUZMANNet al, 2003, FILOT, 2007).

Como a absorcdo ressonante nuclear € muito sensivel a qualquer vddacdo
energia dos niveis nucleares, a espectroscopia Mdssbauer permite & @malisinhanca
eletrénica do nucleo, através das principais interacdes hiperfinasiaue

a) Deslocamento Isoméricod)f originado pela interagcdo monopolar entre
prétons e elétrons (principalmente elétrag)sdentro do campo nuclear.
Parametro relacionado com o estado de oxidag¢édo ou valéncia dos atmmos q
compdem a amostra;

b) Desdobramento Quadrupolard)( originado pela interacdo elétrica
guadrupolar entre 0 momento quadrupolo do nicleo e um campo efgaco
homogéneo no nucleo. Parametro relacionado com o potencial elatoostati
local dos atomos;

c) Campo magnético hiperfinoHfs): originado pela interagdo magnética de
dipolo entre 0 momento de dipolo magnético nuclear e um campcéticagn
no nucleo. Parametro relacionado com os momentos magnéticos nhas ato

envolvidos na ressonancia.

O espectro MossbaudfFe foi obtido & temperatura ambiente com uma fonte de
25 mCi Co/Rh na geometria de transmissédo convencional. O equipaosamio drive) foi
um espectrobmetro WisseL© operando em um modo triangular. O a@jastespectros foi

realizado com o programa WINNORMOS por meio de um conjuntontiad lorentzianas
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usando método dos minimos quadrados. Os deslocamentos isens@dicdados em relacdo

aoa-Fe.

4.3.2 Histerese Magnética

Conforme visto na sec¢éo 3.2, um campo magnético externo ap(ldadon uma
amostra pode promover a magnetizacdo da amostra. A densidade dedinétioo B) na
amostra associada a este campo externo depende das caracteristicas mdgreticasra.

Se a intensidade d¢ aumentar até a saturacdo e em seguida diminuir, a densidade d& fluxo
nao diminui tdo rapidamente quanto o carhpdessa forma quandd chega a zero, ainda
existe uma densidade de fluxo remanesceBtePara queB chegue a zero, € necessario
aplicar um campo negativo, chamado de forga coercitivg. (-

A histerese magnética pode ser causada por alguns tipos de fendnteragdés
entre os dominios, anisotropia, forca de friccdo interna causada penstigios,
deslocamentos, impurezas, etc. (VALENZUELA, 1994).

As curvas de histerese magnética das amostras foram obtidas a temperatur
ambiente, através de um Magnetdometro de Amostra Vibrante (VSM). O Mamgteidfoi

previamente calibrado usando fio de Ni puro, e a magnetizacao obtidadadas emu/g.

4.4 Caracterizacao dielétrica

4.4.1 Radiofrequéncia

As amostras sinterizadas no formato cilindrico tiveram suas basdagpdtram
metalizadas e inseridas ao equipamento de medidas, a fim de se realizedides de
impedancia em funcdo da frequéncia. As medidas foram feitas a temperatura gmbient
através de um analisador de impedagcitartron - S| 120conectado a um microcomputador,
na faixa de frequéncias de 0,1 Hz — 10 MHz.
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O valor da constante dielétrica, foi calculada a partir da capacitancia medida
C(w), da espessura das pastilhgse(da area dos eletrodo&).(C(«) foi obtido a partir da
impedancia elétric&Z(«), e € uma quantidade complexa cujas partes: real e imaginaria

correspondem diretamente as componentesAga {maginaria k) da constante dielétrica:

Clw) =C(w) - IC” (W) :(TJ[K (@) - K ()] (4.4)
Outra grandeza requerida para aplicacdes de engenharia é o angulo dé @erdas

partir do qual ocorre a defasagem da densidade de fluxo elB{édoem relagcdo ao campo

elétricoE(w). A tangente deste angulo de perdas é dada por:

tgd =C"(«)/C' () = K (a)/K () . (4.5)

As medidas em radiofrequéncia (RF) com variagdo de temperatura foram
realizadas através do equipame®@olartron - Sl 120. Além das medidas dielétricas ja
realizadas a temperatura ambiente, foram determinados o valor da enextivagi® (E), a
partir da construcéo do grafico de Arrhenius, e o coeficiente de variacdo daaregaciom

a temperatural{CC), de acordo com a expressao:

CT B Tl)

TCC=_"T2__~T1. 4.6
Cul,-T) “9

em queCr; é a capacitancia medida na temperaiyré30°C) eCr, € a capacitancia medida
na temperaturd, (100°C).

4.4.2 Microondas

As medidas realizadas na faixa de microondas, para caracterizacdo dielétrica da
amostras, foram obtidas com o auxilio de um analisador de redel&6fB7pelo uso da
técnica introduzida por Long (1983), na qual as amostras (na coghgude ressoadores
dielétricos — DR) sao excitadas por um cabo coatéald(probg estando acima de um plano

aterrado com dimensfes iguais a 35,50>30,00 cmx 0,214 cm (Figura 4.2a). O cabo
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coaxial € conectado ao plano de terra através de um conector SMA saldsti® plano
(Figura 4.2b).

A largura de banda (BW) de uma DRA é relacionada com o fator de aplei@
através da equacao:

_A st
BW_fo \/Ey (4'7)

em queAf é a variacdo da frequéncia a -10 dBé&o VSWR, ou relacdo de onda estacionaria
(“Voltage Standing Wave Rdtjpdesejado na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na anfermaff) € o valor de
frequéncia para o qual a perda de retorn@) (& minima. Os valores de perda de retorno
indicam a razao do quanto de energia fornecida para o ressoador € deamkiddisador de
rede. Valores de perda de retorno proximos de 0 dB indicam que tadaendevolvida a
fonte (BALANIS, 1989; KAJFEZ ; GUILLON, 1986; LUCK ; LENG, 2003).

Figura 4.2 - (a) Configuracéo da antena sobre mopdie terra; (b) Vista de perfil.

(a) I

Plano de terra

(b) Sonda

Plano de Terra

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII"l"‘ ‘|||||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
L
Cabo coaxial /

Fonte: Préprio autor.
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O DR cilindrico, nesta configuragdo, pode operar nos modos dsesgetsecao
3.7.1. Vérias posi¢cbes do DR em torno da sonda (ponta de praxialfcao avaliadas e os
parametros de impedancia e perda de retorno medidos. A posicaoigaernmehor perda de
retorno representa o melhor casamento de impedancia do ressoador comadprexdiao
deve ser desconsiderada a presenca micrométrigapdele ar, tanto lateral (contato antena-
sonda), como vertical (antena-plano de terra), os quais sdo consegizéimerfeicdo dos

planos de contato.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo descritos os resultados obtidos aodammesquisa, que
se fundamentou em referéncias atualizadas, trabalho em laboratorio, medidas em
equipamentos adequados segundo técnicas especificas, simulacataciomaie analise dos
dados.

Inicialmente s&o descritos e comentados os resultados da caracteriragéaks
dos compositos ceramicos produzidos. Na se¢do 5.1 sdo descrtemstsas produzidas,
identificando seu formato de acordo com a técnica subsequente de caracteNaag@gao
5.2 é descrita a caracterizacdo estrutural das amostras, realizada pelasdédpifragédo de
Raios-X, Refinamento de Rietveld e Microscopia Eletronica de Varredur®)(MEsecao
5.3 trata da caracterizacdo magnética das amostras, através da espectroscizaekMeés
histerese magnética. Na secdo 5.4, é descrita a caracterizacdo dielétacaostas, em
Radiofrequéncia (RF) e Microondas. As medidas em radiofrequéncia foram reakradas
temperatura ambiente e com variacdo de temperatura. Ainda nesta secéo, séatadpsess
resultados das medidas do coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonanaia com

temperaturartg).

5.1 Descricdo das amostras produzidas

Para a realizacdo de determinadas medidas, como Difracdo de Raios-X, é
suficiente trabalhar com amostras em p6 de reduzido tamanho (escala naapni&rem,
outras técnicas como espectroscopia de impedancia em radiofrequéneiztrossppia
dielétrica em microondas, histerese magnética e MEV, requerem a conformagatedal
pulverizado em formas de dimensfGes geométricas adequadas a medida geenske p
realizar (em nosso caso, pecas cilindricas). Ap0s a citada conformacdo eueuteseq
prensagem, o material sofre 0 processo de sinterizacdo para que ocorracEramalems
particulas, a fim de reduzir a porosidade e aumentar sua densificacdoddeodo, o
material sinterizado tem dimensdes distintas daquelas da forma propggamiézada, pois
sempre ocorre uma reducdo de suas dimensfes, a depender de fatoregncpme t
temperatura de sinterizacao, utilizagcdo de dopantes e aglutinante§opabsoluta, direcao
de aplicacdo da forca empregada na etapa de prensagem (prensagem uniakiastdtida),

além das taxas (rampas) de prensagem e de aquecimento.
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Portanto, para o primeiro conjunto de medidas, utilizamos o @igpetiverizado.
No caso do segundo conjunto de medidas citadas acima foramadafli as amostras cujas
dimensdes estédo discriminadas nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4- Dimensdes geométricas das amostras ceramicadriméia produzidas para medidas de impedancia.

Amostra BFO BaM20 BaM40 BaM50 BaM60 BaM80 BaM
D (didmetro, mm) 10,513 11,128 11,004 10,921 10,912 10,728 12,497
h (altura, mm) 1,613 1,824 2,093 2,089 2,092 1,477 1,578

Fonte: Préprio Autor.

Para as amostras ceramicas cilindricas preparadas para medidas em microondas
(Tabela 5), é necessario manter uma relagéo linear entre a Ajter® diametrof), de tal
modo queD < 2.h.

Tabela 5- Dimensdes geométricas das amostras produzidasnegtidas de reflexdo (monopolo).

Amostra BFO BaM20 BaM40 BaM50 BaM60 BaM80 BaM

D (didametro, mm) 13,20 14,55 14,45 14,50 14,40 14,65 15,20
h (altura, mm) 6,45 6,95 7,10 7,15 7,00 7,20 7,55
RelacéoD/h 2,05 2,09 2,04 2,03 2,06 2,03 2,01

Fonte: Préprio Autor.

Isto garante, de acordo com o método de Hakki e Coleman (19&0), spgundo
modo de ressonancia da amostra serd g51& mais adequado para a determinagdo precisa
da permissividade complexa. Em geral, para se obter uma boa aproximagacelagso,

utiliza-se lixas de carbeto de silicio com as granulometrias 400, o860 1200, para
acabamento final das pecas.

5.2 Caracterizacdo estrutural das amostras

Nesta secédo é descrita a caracterizacdo estrutural das amostras. Na subhdecao 5.
€ apresentada a analise difratométrica de parte das amostras da série ddtudadaecao
5.2.2 sd@o descritos os resultados do método de Refinamentéetdeld® Finalmente, na

subsec¢éo 5.2.3 sédo apresentados os resultados da Microscopia Bletedviazredura.
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5.2.1 Difragao de Raios-X

A confirmacgdo da sintese das fases Bi#-€BFO) e BaFeOi9 (BaM), apés a
etapa de calcinagdo foi realizada através de Difracdo de Raios-X (DRX)aseguahalise
quantitativa pelo método Rietveld.

Com relacao a fase BFO, as Figuras 5.1(a), (b) e (c) mostram, respectivamente,
medida experimental resultado da calcinacdo dos pds a 750 °C pom6Qompiadrdo de
difracdo (ICSD-15299) do BiFe® o padrdo de difracdo (ICSD-41937) desBeQy (fase
secundaria). Nos difratogramas apresentados, o intervalo ar@f)lasatiou entre 20° e 80°,

enquanto as intensidades sdo medidas em unidades arbitrarias.

Figura 5.1 - Padrbes de difracéo: (a) BFO calcinda)oCSD 15299 e (c) ICSD 41937.

(a) — BFO CALCINADO 750 °C - 60 min.
+Bi FeO,.

B

—— ICSD 15299

Intensidade (u.a.)

— ICSD 41937

‘ | ‘. | ||||| ||. I |||II T T T TR TR T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (grau)

Fonte: Préprio autor.

Neste processo de sintese, além da fase principal BFO, com 988&2 Wwl,
formou-se uma fase espuria$ieQ,, com 1,18 % em mol, de acordo com o refinamento de
Rietveld, que sera discutido na proxima secdo. A literatura cita a dédmiina obtencéo da
fase pura BiFe® (e.g. ACHENBACH et al, 1967); com esse intuito, outros utilizaram
técnicas de purificagdo por lixiviagdo (IVANO®t al, 2008; MAHESH KUMAR et al,
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2000; KUMARet al, 2008; KOTHARIet al, 2008), as quais, neste trabalho, foram testadas,
porém sem sucesso. Devido a cinética de formacéo, fases impuras tereteabtidas via
sintese de estado sélido padréo, para este material. A presencaim@ueezas resulta em
grandes correntes de fuga no interior das amostras, levando a unrtaomemoo ferroelétrico
inferior. Kim e colaboradores (2005) citam que a atmosfera de cristalizacd@eadgémais
importante que a técnica de lixiviagdo, caso a sintese ocorra peldonsétegel. Embora
estes métodos de sintese aprimorem as propriedades ferroelétricas, as pespriedad
magnéticas permanecem inferiores.

Com relagédo a fase BaM, as Figuras 5.2(a) e (b) mostram, respectivamente,
resultado obtido a partir da calcinacéo dos reagentes a 1000 °C4pomil e o padréo de
difracdo (ICSD-201654) do BaE©®;9. Nos difratogramas apresentados, o intervalo angular

(26 variou entre 20° e 80°, enquanto as intensidades sao medidaglades arbitrarias.

Figura 5.2 - PadrBes de difracéo: (a) BaM calcinéoplCSD 201654.

(a) — BaM CALCINADO 1000 °C - 1440 min.

(b)

ICSD 201654

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

260 (grau)

Fonte: Préprio autor.

Na sintese da fase BaM houve reacdo completa dos reagentes (100%emmol), s
formacao de fases espurias, como confirmado pelo refinamento de Rietveld.

Apoés a obtencao das fases desejadas BFO e BaM, foram produzidossitos
com estes dois materiais, com 0 objetivo de combinar as caracteridticasaterial
multiferréico, que possui, por exemplo, coeficiente de variacdo da frequEnoeggsonancia
em microondastf) negativo, com as caracteristicas da hexaferrita de bario que passui, p

exemplo, coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonancia em micragnpasit{vo.
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Espera-se obter em alguma das composigdes), pois esse € um dos objetivos do presente
trabalho.

Os compdsitos foram conformados na forma de pastilhas e levadfusnao
resistivo para sinterizacdo. A Difracdo de Raios-X foi realizada apds a zsip&ri das
amostras. Para isso, para cada amostra de compdsito sinterizada nailionaa, foi
levada ao forno, também, uma amostra em p6 para posterior analisérggiodia fim de

verificar formag&o ou ndo de novas fases no processo de sinterizagéo.

5.2.2 Refinamento de Rietveld

Para andlise da fase BFO pelo método Rietveld, foram utilizados msepate
referéncia ICSD-15299 (BiFepe ICSD-41937 (BaFeQy), para as duas fases encontradas,
respectivamente. O BFO foi analisado considerando-se uma simetriaéanich de grupo
espacialR3c (grupo espacial: 161). O parametrg,Rlo refinamento desta amostra foi de
14,11 %, a densidade calculada para a fase BFO foi de 8,363egfcuolume de célula igual
a 374,03 AEm geral, observa-se a presenca de dois picos de alta contagem, {104} e {1
respectivamente em 31,725° e 32,028).(

Os parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld (métodmidimsos
quadrados) para a fase BiRe(BFO) sdoa = 5,5696 A ec = 13,8636 A. Tais valores
apresentam boa concordancia com trabalhos anteriores (KUMAR et al.,KI8Q0et al.,
2005; SANTOS, 2009). Maiores detalhes sobre os parametros de cedé@m-se na Tabela
5.

Tabela 6- Detalhes dos parédmetros de rede da amostra BFO.

Atomo Sitio x y z B s

Bil 0 0 0 0,5120 0,8469
Fel 0 0 0,2206 2,6350 1

O1 0,4362 0,0017 0,9547 0 1

Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.3 apresenta o padrdo difratométrico da fase BFO (resultadm glafi
refinamento de Rietveld), no qual é confrontado o dado experimentab atado calculado

pelo program®BWSTools 2.3 for Windovesfornecida a diferenca entre eles.
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Figura 5.3 - Padrao difratométrico do BFO obtida nefinamento de Rietveld.
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Fonte: Préprio autor

Para analise da fase BaM pelo método Rietveld, foi utilizado o patk&o
referéncia ICSD 201654 (BaF©,9). Esta fase apresenta, a temperatura ambiente, simetria
hexagonal e romboédrica (a = b = 5,8892 A e ¢ = 23,200a A;p = 90° ey = 120°),
pertencente ao grupo espackRfiz/mmc (grupo espacial: 194), com parametros de rede
detalhados na Tabela 6. Tais valores apresentam boa concordancia comstrattaihores
(PULLAR, 2012; OZGUR; ALIVOV; MORKOC, 2009; AKMAN, @13; ALMEIDA et al.,
2009). A densidade e o volume calculados para a amostra BaM séo, vaspette, 5,356
glen? e 696,862 A O parametro e do refinamento desta amostra foi de 15,75% e a
densidade calculada para a fase BaM foi de 5,356°gEm geral, observa-se a presenca de
dez picos de alta contagem e varios outros picos de menor intensidgas perfis seguiram
0 padrao pseudo-Voigt. Maiores detalhes sobre os parametros de redemensea Tabela
6.
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Tabela 7- Detalhes dos parédmetros de rede da amostra BaM.

Atomo  Sitio X Y z B [S

Bal 2d 0,6667 0,3333 0,2500 0 1

Fel 2a 0 0 0 0 1

Fe2 de -0,0391 -0,0263 0,2547 0 0,5
Fe3 4f1 0,3333 0,6950 0,0274 0 1,0658
Fe4 4f2 0,3333 0,6667 0,1903 0 1,0427
Fe5 12k 0,1667 0,3388 -0,1081 0,6603 1,0176
o1 4e 0 0 0,1510 0 1

02 Af 0,3333 0,6667 -0,0558 0 1

03 6h 0,1830 0,3666 0,25 0 1

04 12k 0,1570 0,314 0,052 1,0781 1

05 12k 0,5030 1,0060 0,1494 0,5292 1

Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.4 apresenta o padrao difratométrico da fase BaM (resultdbo gic
refinamento de Rietveld), no qual € confrontado o dado experimentad dawho calculado e

fornecida a diferenca entre eles.

Figura 5.4 - Padrao difratométrico do BaM obtida reéfinamento de Rietveld.

BaM o Experimental
Calculado
----- Diferenca

3 %

S {

o 4

§e)

@© il

R ¥

7 ‘

c g i

i) SR B 4 B g A .

E ‘40 q { S X i dh "’% ~ 2 gi{".;"w f.vsf ","‘:,’l,',i

II I'Il‘ 1 | ’ '
il ik ...w}#x.*mmwmiﬁi&.@-uwm%&)wmwww
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)

Fonte: Préprio autor
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Dados adicionais sobre o refinamento de Rietveld sdo mostrados na Tabal
qual séo apresentados os parametros de qualidade, ou fatores de corfieefgagrdento: R
(%), Ry (%), tbw (estatistica de Durbin-Watson) (DURBIN; WATSON, 1950;19571119
HILL; FLACK, 1987) e S (adequacéao do ajuste).

Tabela 8- Dados obtidos a partir do Refinamento de Rietveld.

Concentracdo Concentragdo Ry, Rexp
Amostra  Fases S dow
em massa (%) molar (%) (%) (%)
BiFeO; 89,34 98,82
BFO _ 14,11 10,38 1,37 1,24
Bi,sFeQy 10,66 1,18
BaM BaFeg,Oig 100 100 15,75 13,16 1,20 1,61

Fonte: Préprio autor.

Falando de um ponto de vista estritamente matematigg, €Ro indicador
estatistico de maior significado, no sentido de que seu numeéadbo residual que é
minimizado (YOUNG, 1995). Por esta mesma razao, € aquele que meflater o progresso
de um refinamento. Outro critério numérico Util € o valor S ou ‘aalglip do ajuste”
(goodness of fit Um valor de S = 1,3 ou menos é usualmente considerado cosfatéeb.

O valor de gw mostra a correlagéo serial do refinamento, onde um valor ideal git@rmon t
de 2. Como mostrado na tabela 7, os resultados obtidosifafaram razoaveis. Por outro
lado, os valores deyRe S indicam que o refinamento realizado foi efetivo.

A Figura 5.5 apresenta os difratogramas para a série {Babe-(BiFe(s);«
(BFO, BaM20, BaM40, BaM50, BaM60, BaM80, BaM). Foi realizadaeinamento
Rietveld para todas as amostras, com o objetivo de confirmar a formagammpositos.
Observa-se que os picos de maior intensidade da amostra BFQametde aqueles a
22,386°, 31,725°, 32,009°, 39,412°, 45,689°, 517258,332°, 56,871° e 57,050° diminuem
de intensidade a medida que é incrementada a concentracdo molar de Badmaotempo
em que 0s picos principais da amostra BaM em 30,314°, 323487,2°, 37,077°, 40,315°,
42,421°, 55,056°, 56,325°, 56,596°, 63,058°, 67,360/2,583° se estabelecem com mais

intensidade. Esse é um indicativo de que os compadsitos foranobt



Figura 5.5 - Difratogramas dos compdsitos: (a) BEPBaM20; (c) BaM40; (d) BaM50;
(e) BaM60; (f) BaM80; (g) BaM.
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as amostras
estudadas sdo apresentados a seguir. A resolucao observada em todataaserdedl @um.
A tenséo de aceleracgéao foi de 30 kV. O aumento foi de 10.000 x.

Na Figura 5.6, observa-se a micrografia da amostra BFO. Observa-se boa
gualidade de compactacdo e densificacdo desta fase, confirmando o proetgsodef

sinterizacdo na temperatura de 800 °C.

Figura 5.6 - Micrografia da amostra BFO (resoluciinum).

14 | HFW HV det | mag O WD 10 um
PM [29.8 um|30.00 kV|ETD |10 002 x |12.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Proprio autor.

Nas Figuras 5.7 a 5.12, observa-se as micrografias das amostras BaM20,
BaM50, BaM60, BaM80 e BaM, respectivamente. A microscopia das fasas revela
homogeneidade dos compostos principais. A partir de BaM20 até BapéBGebe-se
nitidamente a presenca de duas estruturas, sendo uma delas de aspatap egharico
(BiFeGs), enquanto a outra (Baf©.9) revela aspecto hexagonal romboédrico; esta ultima
aumentando gradativamente sua participacdo na composi¢cdo, sendanmiagicativo da
formacdo dos compdsitos dada a efetividade dos processos de sintanasg¢émperaturas
consideradas (BaM - 1200 °C; compdésitos - 950 °C).



Figura 5.7 - Micrografia da amostra BaM20 (resotucum).

)

4 HFW | HV | det

6 PM |29.8 uym|30.00 kV | ETD |10 000 x |1

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.8 - Micrografia da amostra BaM40 (resotucgum).

4 | HFW HV det | mag O —_— —_—
6:13 PM [29.8 um |30.00 kV/ETD | 10 000 x |1 r ntral Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.9 - Micrografia da amostra BaM50 (resatuclOum).

7/14/2014 | HFW HV [det| magO| WD [ +————10um

3:16:13 PM [29.8 um |30.00 kV|ETD |10 000 x |12.3 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.10 - Micrografia da amostra BaM60 (resatuclOum).

2014 | HFW HV det | mag O WD ——— 10 um

3:00:04 PM [29.8 ym|{30.00 kV |[ETD | 10 000 x [11.9 entral Analitica UFC

Fonte: Préprio autor.



Figura 5.11 - Micrografia da amostra BaM80 (resatuc¢lOum).

14 | HFW HV det | mag O N —10 um
48 PM [29.8 um|30.00 kV|ETD | 10 000 x Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.12 - Micrografia da amostra BaM (resoluciium).

HFW HV det
) um 1 30.00 kY |[ETD

Fonte: Préprio autor.
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5.3 Caracterizacdo magnética das amostras

Nesta secdo iremos apresentar e discutir os resultados das medidaslagaliz
utilizando a técnica de espectroscopia Mdssbauer, além de um eathibbedese magnética

das amostras em estudo.

5.3.1 Espectroscopia Méssbauer

O espectro Mdssbhauer a temperatura ambiente da amostra BFO é apresentada na
Figura 5.13. Como as duas fases principais contém o elementdaFg&ceasca torna-se valida
para caracterizacdo magnética; porém somente a fase BFO foi analisada. O éspectro
ajustado com um sexteto e dois dubletos. Os parametros hipedbtaos via ajuste
numérico sdo mostrados na Tabela 9. BFO apresentou praticamenésmssnparametros
hiperfinos de outros estudos ja realizados (MAURMAal, 2009; WANGet al, 2009). A
amostra indica a presenca de uma Unica fase ordenada magneticamente campam
magnético hiperfino de cerca de 50 T. Também ha dois dubletos querpatecorrer de
outra fase, aparentemente ndo magneticamente ordenada, cujos paramesiaudios
coincidem com a fase BFeQy. A &rea de absorcao total dos dubletos é de cerca de 60%.

Figura 5.13 - Espectro Mdssbauer da amostra BFO.

Intensidade de Transmissao Relativa

-12 -8 -4 0 4 8 12
Velocidade (mm/s)

Fonte: Préprio autor.



Tabela 9 — Par&metros da espectroscopia Mdssbauer.

o A Largura Hps %
Amostra

(mm/s) (mm/s) (mm/s) (M

0.40(2) 0.09(2) 0.49(1) 50.3 (1) 375
BFO 0.12(2) 0.76(2) 0.27(2) - 30.0

0.44(2) 0.60(2) 0.26(1) - 325

5.3.2 Histerese magnética

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 5.7 apresenta os lacos de histerese magnética, obtidos exatenap

ambiente, das amostras BFO e BaM, enquanto a Figura 5.8 apres&sjgectivos lacos dos

compdésitos obtidos.

A amostra BFO apresentou um tipico ordenamento antiferromagnéfie
corrobora com a literatura (BLAAUW; VAN DER WOUDE, 1973). A naalide histerese

magnética € inadequada para observar se o0 ordenamento magnético estaa sujed

modulac&o cicloidal de periodo igual a 620A, conforme sugere a lige(@E SITTERet al,
1976; SOSNOWSKA; PETERLIN-NEUMAIER; STEICHELE, 198%).material exibe fraco
magnetismo a temperatura ambiente, devido ao seu ordenamento que cEnsist arranjo

simples em que o momento magnético de cada atonib é&eodeado pelos momentos

antiparalelos de seis &tomos Heréximos.

Figura 5.14 - Lacgos de histerese magnética: (a); BFBaM.

(b)

(a) 200
"1 . _Bro ___-"'; 1501 — —BaM

o 100+

0.5 ]

=) = — 50

S 2
€ o0 3

9, £ 7
- [0

2 .4-:‘:‘-’ — 50

0.5+ - = J

o -100

1.0 & -150

T T T T '200 T T T T T T T T
10000  -5000 0 5000 10000 10000  -5000 0 5000 10000

H [Oe]

H [Oe]

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.15 - Lagos de histerese para os compo&itpBaM20; (b) BaM40; (c) BaM50; (d) BaM60; (e)

BaM80.
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A hexaferrita de bario (BaM), por sua vez, apresentou um alto campo coercivo
alta magnetizacéo de saturagdo, caracterizando-se como um magnetoBaMrapresentou
um tipico ordenamento ferrimagnético.

Os compositos naturalmente sofreram influéncia da presenca da fase, Bibi@O
os valores de magnetizacdo de saturacdo e remanéncia sendo reduzidesgettatcom o
aumento da percentagem molar do BFO.

Analisando-se a Figura 5.16, em que se observam os lacos de déideetedas as
amostras estudadas, e confrontando com a Tabela 10, que apresentapEspparametros
relativos ao mecanismo de histerese magnética, tanto a magnetizagfigratgie 1) como
a magnetizacdo remanescem) @umentam a medida em que aumenta a porcentagem molar
de BaM na estrutura do composito. O campo coercitivpgofre flutuacdes, ndo obedecendo
a um comportamento linear. O menor valortdg pcorre com a amostra BFO (195 Oe), e 0
maior valor com o composito BaM60 (1928 Oe). O caidpg foi mantido em torno de 9600
Oe.

Figura 5.16 - Lagos de histerese de todas as aamesttudadas.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 10 — Parametros de histerese magnética.

Amostra M (emu/g) M, (emu/g) -H. (Ce) Hiax (O€)

BFO 1,0 0,03 195 9637
BaM20 21 12 1728 9676
BaM40 31 14 316 9637
BaM50 49 28 350 9671
BaM60 43 25 1928 9672
BaM80 71 44 1550 9662

BaM 157 100 928 9634

Fonte: Préprio autor.

5.4 Caracterizacdo dielétrica das amostras

As sec¢des seguintes irdo discutir os resultados das medidas efrecadincia e

microondas.

5.4.1 Caracterizacdo em Radiofrequéncia (RF)

A caracterizacdo em radiofrequéncia busca, através das medidas de impedancia
complexa, obter informacdes a respeito da permissividade, das perdascdsléda
condutividade das amostras, do coeficiente de variacdo da capacitdmcia temperatura
(TCC) e da energia de ativacdo necessaria para realinhar os dipolos ebétrinedida em
que varia a temperatura. Esses parametros podem fornecer a base patarpretacao das
propriedades do material, relacionando-as com a sua microestrutura.

Na Figura 5.17 (a) e (b), observa-se a variacdo da parte real da impedancia das
amostras BFO e BaM, respectivamente, em funcéo da frequéncia e da temessiando
de 303K a 573K). De inicio, nota-se que em temperatura ambiente J3@3akostra BaM
apresenta impedancia real pelo menos 3 ordens de grandeza maior dBF@De @ seja,

BaM apresenta alta impedancia em baixas frequéncias. Com o0 aumento rdhativo
temperatura, a partir de 313K, a impedancia inicial (medida em tornbtO@emHz) é

7

reduzida. Isto € explicado pela maior mobilidade dos portadoresrda no interior do
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material, quando sujeitos a temperaturas mais elevadas. Ao mespm fmyquéncias cada
vez maiores do campo elétrico aplicado promovem um aumento daivaadig, portanto

com influéncia inversamente proporcional sobre a impedancia real.

Figura 5.17 - Zfj com variagédo de temperatura para as amostraBF@) (b) BaM.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.18, observa-se a variacdo da parte real da impedancia dos
compdsitos, em funcéo da frequéncia e da temperatura (variando de 303K)a/s medida
gue ocorre 0 aumento da concentragcdo molar de BaM, observa-se aunresistéacia das

amostras, exceto na amostra BaM80, cuja resisténcia, em 100 mHmpends 2988.

Figura 5.18 - Zf) com variagdo de temperatura para as amostras:
(a) BaM20; (b) BaM40; (c) BaM50; (d) BaM60 e (egN880.
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(c)
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.19, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BFO, em funcdo da frequéncia e da temperatura: (a) variandokda 383K; (b)
variando de 453K a 573K. Observa-se, a partir da indicacdo das setg@)hps gréaficos, a
existéncia de mais de uma constante de tempo de relaxagdo. Istorteréffuéncia na
formacdo dos semicirculos no gréfico -Z” versus Z'. A presenca de deaism pico de
relaxacado no gréafico —Z¥) afasta a possibilidade de uma parametrizacdo pelo modelo de
Debye. Na verdade, conforme veremos adiante, os modelos que se aranadelhor a este
tipo de comportamento, a partir de simulacdo numérica realizada, formodetos de Cole-

Cole ou de Cole-Davidson.



99

Figura 5.19 —Z7"(f) para amostra BFO: (a) variando de 303K a 433Ky#&biando de 453K a 573K
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.20, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BaM20, em funcao da frequéncia e da temperatura: (a) variandd<ce 883K; (b)
variando de 453K a 573K. Observa-se também aqui a existéncia degreds dois tempos

de relaxacao, sinalizados graficamente pelas setas (1) e (2).

Figura 5.20 —Z"(f) para amostra BaM20: (a) variando de 303K a 43BKyariando de 453K a 573K
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.21, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BaM40, em funcéo da frequéncia e da temperatura: (a) varianddde 888K; (b)
variando de 453K a 573K. Observa-se novamente aqui a existénciaodengebs dois

tempos de relaxacao, sinalizados graficamente pelas setas (1) e (2).
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Figura 5.21 - -Z'fj para amostra BaM40: (a) variando de 303K a 43BKyariando de 453K a 573K
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.22, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BaM50, em funcéo da frequéncia e da temperatura: (a) varianddde 888K; (b)
variando de 453K a 573K. Observa-se aqui, ao contrario das amosénaeras, a existéncia

de pelo menos trés tempos de relaxacédo, sinalizados graficamente psléb) sgiae (3).

Figura 5.22 - —-Z'fj para amostra BaM50: (a) variando de 303K a 43BKvariando de 453K a 573K.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.23, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d

amostra BaM60, em funcao da frequéncia e da temperatura: (a) variandd<ce 883K (b)
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variando de 453K a 573K. Observa-se aqui a existéncia de pelo meisosempos de

relaxacao, sinalizados graficamente pelas setas (1) e (2).

Figura 5.23 - —Z'f) para amostra BaM60: (a) variando de 303K a 43BKyariando de 453K a 573K.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.24, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BaM80, em funcao da frequéncia e da temperatura: (a) variandd<ce 883K; (b)
variando de 453K a 573K. Observa-se aqui, claramente, a existéncia deqrede dois
tempos de relaxacéo, sinalizados graficamente pelas setas (1) e (2). E&stea@om todas as

amostras anteriores, a ordem de grandeza da reatancia torna-se duas vazes meno

Figura 5.24 - —Z'fj para amostra BaM80: (a) variando de 303K a 43BKvariando de 453K a 573K.
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Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 5.25, observa-se a variacdo da parte imaginaria da impedancia d
amostra BaM, em funcdo da frequéncia e da temperatura: (a) variando de 883K; &b)
variando de 453K a 573K. E possivel observar um tempo de relazagéidefinido, dada a
presenca de um pico bem caracteristico em temperaturas até 433 K, pasépicawise

formam a partir de 453 K até 573 K.

Figura 5.25 - —Z'f) para amostra BaM: (a) variando de 303K a 433Kyé#iando de 453K a 573K.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.26 apresenta os graficos de Nyquist (&f5usZ’) da amostra BFO,
com variacao de temperatura entre 303 K e 573 K. Observa-se a pressegaciteulos, 0s
quais, neste tipo de grafico de impedancia, comumente descrevem ass adaifrdo @ulk’)

e contorno de grao d@fain boundary), conforme discutido na se¢do 3.5. As formas dos
picos aparecem nas regides de alta, e depois em baixa frequéncia §srdoirculos podem
ser representados por duas combinacBes em paralelo de resisténcia (&)itancag (C),
ambas conectadas em série. Porém, a diversidade de comportamentos £épirievado
ao estabelecimento de diversos outros modelos que procuram ajustamarielogia a um
circuito equivalente, que pode ser composto também por indutosde ehamado elemento
de fase constantednstant phase elemg¢n(BARSOUKOV; MacDONALD, 2005). A partir
da temperatura de 433K até a temperatura de 573K nao se visualizaartaomepto padréo
esperado (semicirculos). A Figura 5.27 apresenta os graficos de Njayjaistostra BFO para
duas temperaturas (303 K e 313 K), nos quais foram comparados esdpddamentais com
a simulacdo computacional. A temperatura de 303 K, formou-se uniciseno

“deformado”, que tende a obedecer ao modelo de Cole-Cole.
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Figura 5.26 - Graficos de Nyquist —Z/ersusZ’ para amostra BFO, com variacéo de temperatura:

(a) 303K a 353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513H) 533K a 573K.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.27 - Diagrama de Nyquist, experimemtabussimulado (amostra BFO).
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As impedancias observadas, nas frequéncias medidas, aliadas a aadlise d
microscopia eletronica de varredura, indicam a supressao dos efeitos deacdatgréo e de
eletrodo, com reduzido tempo de relaxacéo & temperatura ambiente (393aK} 9,95x10
s e frequéncia de relaxacao de 177,88 Hz. Porém, com o aumento da temparat313 K,
formaram-se dois semicirculos, indicando-se o efeito de gréo (frequénrelaxdegdo igual a
271,19 Hz e tempo de relaxacdo de 5,87x$) e de contorno de grdo (frequéncia de
relaxacdo igual a 19,95 Hz e tempo de relaxacdo de 8831Maiores detalhes sobre a
simulacao encontram-se na Tabela 11.

A Figura 5.28 apresenta os graficos de Nyquist (#&fsusZ’) da amostra
BaM20, com variagédo de temperatura entre 303 K e 573 K, enquargara 5i29 apresenta
os graficos de Nyquist desta amostra para duas temperaturas (303 Kerizk quais foram
comparados os dados experimentais com a simulagdo computacional. skaaBaM20
apresentou, a temperatura de 303 K, trés semicirculos no diagramaqdestNcom
frequéncias de 7,94 Hz, 28,62 Hz e 135,89 Hz), porém, com o tuoememperatura para
313 K, formaram-se apenas dois semicirculos (com frequéncias de 1 ®2F5,19 Hz),
indicando supressao da polarizacdo da interface eletrodo/ceramica observadgerattira
ambiente. Maiores detalhes sobre a simulacdo encontram-se na Tabela 11.

A Figura 5.30 apresenta os graficos de Nyquist (vBf'susZ’) da amostra
BaM40, com variacdo de temperatura entre 303 K e 573 K. A Figuraapr@senta os
graficos de Nyquist da amostra BaM40 para duas temperaturas (3@LX k), nas quais
foram comparados os dados experimentais com a simulagcdo computacioaalosira
BaM40 apresentou, a temperatura de 303 K, trés semicirculos mandé&age Nyquist (com
frequéncias de 40,15 Hz, 281,19 Hz e 28,8 kHz). Com uma variactangeratura de +10
K, ocorreu variacado das frequéncias dos semicirculos (com frequéncia$2d128281,84
Hz e 99,5 kHz). Maiores detalhes sobre a simulagcdo encontram-se nalllabela

A Figura 5.32 apresenta os graficos de Nyquist (vBf'susZ’) da amostra
BaM50, com variagcdo de temperatura entre 303 K e 573K. A FiguBa dpf@senta o0s
graficos de Nyquist da amostra BaM50 para duas temperaturas (3@LX k), nas quais
foram comparados os dados experimentais com a simulagcdo computacioaalosira
BaM50 apresentou, a temperatura de 303 K, trés semicirculos mandé&age Nyquist (com
frequéncias de 6,50 Hz, 89,12 Hz e 4,51 kHz). Em 313 Kre&ecoariagcado das frequéncias
dos semicirculos (com frequéncias de 28,62 Hz, 281,84 Hz e BI2)5 Maiores detalhes

sobre a simulagao encontram-se na Tabela 11.
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Figura 5.28 - Gréficos de Nyquist —Z/ersusZ’ para amostra BaM20, com variacdo de temperafaj803K a
353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 533Kk&A3K.
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Figura 5.29 - Diagrama de Nyquist, experimem&abussimulado (amostra BaM20).

-Z"1kQ

8
74 BaM20 373K
1 < 393K
64 413K
5] s 433K
44
34
24
14 <444
“«4 <<
0 A-,——«,«—"ﬁn = -
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Z' kQ
8
BaM20
61 533K
# 553K
573K
4
2
0 T T & T
0 2 4 6 8
Z'1Q

Fonte: Préprio autor.

200 -
BaM20
303K Simulado
o 303K Experimental
1504 313 K Simulado
o 313 K Experimental
100 -

Fonte: Préprio autor.



106

Figura 5.30 - Gréficos de Nyquist —Z/ersusZ’ para amostra BaM40 com variagao de temperafaj8803K a

353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 5336 23K.

@) ®)
250 BaM40 50 ] BaM40 2
| = 2?3,'2 40 L 1 ¢ a7k
. = 1] <« 3e3k
2004 » 333K S 30 nig ® e 413K g
s 4 o
v 353K S P e 433K =
20 o #] K e
JC:C 150 ' .I' ol 1 1 A‘“ = <4
— 1 0 ! f Lt At
] - 0 1 3_
100 0 10 20 30 40 50 _ 0 e 2
- R T 21
.'.-.oonn.... .I... 1
OAIII\,I,.‘I\ U-Aﬂ|:l-|ru-
0 50 100 150 200 250 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Z' [ kQ Z' [ kQ
(d)
(C) 580 150
| Gaiian 501 BaM40
1« a3k 1
L 473K o 1004 404 » 533K
o 493K 2 % 553K
o 300 * K N a ] 573K
= ot T
N . : ]
' 2004 0 . W 20
0 50 100 150
240 1
100 104
% ¥ K
1 ."&i"'o. *x,
O,M 0 T T T — &—
0

100 200 300 400 500 0 10 20 30 40 50
710 Z'[o

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.31 - Diagrama de Nyquist, experimem&abussimulado (amostra BaM40).
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Figura 5.32 - Gréficos de Nyquist —Z/ersusZ’ para amostra BaM50 com variagao de temperafaje8803K a
353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 533Kk&A3K.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.33 - Diagrama de Nyquist, experimem&abussimulado (amostra BaM50).
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A Figura 5.34 apresenta os graficos de Nyquist &fsusZ’) da amostra
BaM60, com variacdo de temperatura entre 303K e 573K. A Figura 5&eata os graficos
de Nyquist desta amostra para duas temperaturas (303 K e 313 Kyuaigs foram
comparados os dados experimentais com a simulagdo computacional. skaaBaM60
apresentou, a temperatura de 303 K, trés semicirculos no diagramaqdestNcom
frequéncias de 1,00 Hz, 3,48 Hz e 181 Hz). Em 313 K, ocorreac@aridas frequéncias dos
semicirculos (com frequéncias de 0,40 Hz, 7,31 Hz e 458 Hz). Maietathes sobre a
simulacao encontram-se na Tabela 11.

A Figura 5.36 apresenta o grafico de Nyquist (vEf'susZ’) da amostra BaM80,
com variacdo de temperatura entre 303 K e 573 K. A Figura 5.37eafaess graficos de
Nyquist da amostra BaM80 para duas temperaturas (303 K e 318o&)quais foram
comparados os dados experimentais com a simulagcdo computacional. skaaBaM80
apresentou, a temperatura de 303 K, dois semicirculos, indicanddoodefgirdo (frequéncia
de relaxacédo igual a 11,0 kHz e tempo de relaxagédo de 1,44x1®-8esgontorno de gréo
(frequéncia de relaxacédo igual a 1,21 kHz e tempo de relaxacdo de 1,31x10emso
aumento da temperatura para 313 K, formou-se apenas um semicirculagreamadi de
Nyquist, com supresséo dos efeitos de contorno de grao e inteffieaéncia de relaxagao
igual a 11,0 kHz e tempo de relaxacdo de 1,42)0 Maiores detalhes sobre a simulacdo
encontram-se na Tabela 11.

A Figura 5.38 apresenta os graficos de Nyquist &5usZ’) da amostra BaM,
com variacdo de temperatura entre 303 K e 573 K. A Figura 5.3%naf@ess graficos de
Nyquist da amostra BaM para duas temperaturas (303 K e 313 K)guas foram
comparados os dados experimentais com a simulacdo computacional. AKaaBwels|
apresentou, a temperatura de 303 K, trés semicirculos no diagramgqgdestNcom
frequéncias de 0,01 Hz, 12,85 Hz e 96,2 Hz). Em 313 K, ocoaracéio das frequéncias dos
semicirculos (aumentaram para 11,95 Hz, 20,00 Hz e 151 Hz, rgapemtite). Maiores
detalhes sobre a simulagcédo encontram-se na Tabela 11.

Em quase todas as simulacbes realizadas, houve boa concordancia entre o
experimental e o simulado, porém, no tocante a amostra BaM80, um afservado em
baixas frequéncias pode estar associado a imperfeicbes da interface eletrsia/afor
meio da simulacéo, observa-se que as amostras obedeceram ao modeldlidk-Nagami,

a excecdo da amostra BFO, que se ajustou ao modelo de Cole-CGdtenieoreferéncia
cruzada entre as Tabelas 2 e 11). Observandgue parametro exponenciaBe& o parametro

de simetria.
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Figura 5.34 - Gréficos de Nyquist —Z” versus Zr@amostra BaM60 com variacdo de temperatura:0@K 2
353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 533Kk&A3K.
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Figura 5.35 - Diagrama de Nyquist, experimem&abussimulado (amostra BaM60).
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Figura 5.36 - Gréficos de Nyquist —Z” versus Zr@amostra BaM80 com variacdo de temperatura:0@K 2
353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 533Kk&A3K.
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Figura 5.37 - Diagrama de Nyquist, experimertabussimulado (amostra BaM80).

-Z" 1 kQ

3,5
3,01

2,5

2,0 1

1,54

1,0 -

0,5

BaM80

313 K Simulado
o 313 K Experimental
313 K Simulado
o 313 K Experimental

0,0

2,0
Z' 1 kQ

1,5

Fonte: Préprio autor.




111

Figura 5.38 - Graficos de Nyquist —Z/ersusZ’ para amostra BaM com variacdo de temperata)a@3Q3K a
353K; (b) 373K a 433K; (c) 453K a 513K; (d) 533Kk&A3K.
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Figura 5.39 - Diagrama de Nyquist, experimertabussimulado (amostra BaM).
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Tabela 11 — Parametros da simulacéo dos semicscculo

Amostra

Temperatura a B T0(S) fo (HZ) 1. (S) f1(Hz) T2 (S) f,(Hz)
BFO

303K 0,0903 11,0000 9,95¢<10% 177,88 - - - -
313K 0,1980 11,0000 8,00<10° 19,95 5,8%10° 271,19 - -
BaM20

303K 0,2475 0,9748 2,00<102 794  560<10° 28,62 1,20x10° 135,89
313 K 0,1914 0,9500 1,44x10? 11,05 5,78x10" 275,19 - -
BaM40

303K 0,2244 0,9500 4,00<10° 40,15 5,66x10" 281,19 55x10° 2,88x10
313K 0,3069 0,9500 5,60<10° 28,62 5,65¢<10" 281,84 1,60x10° 9,95¢10
BaM50

303K 0,2112 0,9500 2,45x10? 6,50 1,80x10° 89,12 3,53x10° 4,51x10°
313K 0,2508 0,9500 7,96x102 2,00 1,60x10° 100,00 2,60x10° 6,12x10°
BaM60

303K 0,3036 0,9500 1,59x10% 1,00 45710 3,48 8,7510* 1,81x10°
313K 0,3366 0,9500 3,97x10% 0,40 2,18x10? 7,31 34%10° 4,5810°
BaM80

303 K 0,0495 10,9500 1,31x10% 1,21x10°  1,44x10° 1,10<10° - -
313K 0,0924 0,9500 1,44<10° 1,10x10" - - - -
BaM

303 K 0,1320 10,9500 1,59x10* 0,01 1,24x10? 12,85 1,17%10° 9,62x10'
313K 0,0594 0,9500 1,33x102 11,95 8,00x10° 20,00 1,10x10° 1,51x10°

Fonte: Préprio autor.

O modelo de Maxwell-Wagner (BARSOUKQOV; MacDONALD, 2005, pag5)
prevé o comportamento da condutividade complexa em sistemas heterog@netsas ou
mais fases. Em um sistema heterogéneo, se a regido de continuideolgataoo de grao
ocupa pequeno volume, o espectro de impedar€iarérsus 2 fornece melhor visualizacao
dos semicirculos no plano. Foi o que observamos em todas asaamBsr outro lado, se a
regido de contorno de gréo ocupa grande volume, entdo o grafisogd@modulus(M* =
1/¢*), ou sejaM” versusM’, fornece melhor informacao a respeito dos semicirculos, devido a
uma possivel minimizacdo do efeito observado da capacitancia de intdefmodo-amostra
e énfase de pequenas caracteristicas em altas frequéncias (SILVA, 2005egbst#o s

comportamento ndo se aplicou as amostras estudadas neste trabalho.
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Os valores de permissividade elétrica red) (las amostras avaliadas, para
algumas frequéncias (entre 100 mHz e 10 MHz) e temperaturas (entree3B3KK), podem
ser visualizados nas Figuras 5.40 a 5.46. As mudancas com a frage&actdevidas ao
processo de relaxacdo. A dispersdo da constante dielétrica real com a frequéncia é

caracteristica de fendmenos de relaxacao dielétrica (JONSCHER, 1983).

Figura 5.40 - Permissividade elétrica realsusfrequéncia (amostra BFO).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.41 - Permissividade elétrica reatsusfrequéncia (amostra BaM?20).
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.42 - Permissividade elétrica reaisusfrequéncia (amostra BaM40).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.43 - Permissividade elétrica reatsusfrequéncia (amostra BaM50).
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Fonte: Préprio autor.

Em todas as amostras, observa-se que, para uma dada frequéncia (paw,exempl
100 mHz), a permissividade elétrica real aumenta com a temperatura; e, padadsn
temperatura, a permissividade elétrica real diminui com a frequéncia. Esgertzonento,
qgue influencia a condutividade AC, mostra-se extensivel a toda a daix@equéncias
considerada neste estudo.
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Figura 5.44 - Permissividade elétrica reaisusfrequéncia (amostra BaM60).
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Figura 5.45 - Permissividade elétrica reatsusfrequéncia (amostra BaM80).
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Fonte: Préprio autor.

Entre BFO e BaM, observa-se uma reducéo gradativa da ordem de grandeza da
permissividade elétrica real na mais baixa frequéncia considerada, exceto pardra amos
BaM80, em que foi observado elevacgéo deste valor; tal comportamemrt@stad associado

com imperfeicbes da interface eletrodo/amostra.
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Figura 5.46 - Permissividade elétrica realsusfrequéncia (amostra BaM).
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Fonte: Préprio autor.

A condutividade AC €,.) foi calculada a partir dos dados dielétricos usando a
relacdo empiricag,, = weye, = weyertand,, equacdo (3.30), em que € a frequéncia
angular, e, € a permissividade livre do espaco. O grafico da condutividad@g ALpara as
amostras BFO e BaM é apresentado na Figura 5.47 (a) e (b), enquantoFigera 5.48 sao

apresentados os graficos das demais composicoes.

Figura 5.47 o,{f) para amostras: (a) BFO, (b) BaM.
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Figura 5.48 o,{f) para amostras: (a) BaM20, (b) BaM40, (c): BaM®);BaM60, (e) BamM80.
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Fonte: Préprio autor.

E notavel o efeito da temperatura sobre a condutividade do materiakja,

guanto maior a temperatura maior sera a condutividade da amostra (efdigpededo). Na

frequéncia de 100 mHz, os valores encontrados para a condutividadspoadem
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aproximadamente ao valor da condutividade DC. Observando o compddardan
condutividade AC d,9, nota-se que a dispersdo na condutividade elétrica para as ferritas
policristalinas pode ser explicada com base no fen6meno da polarizégdacial que se
forma devido a estrutura ndo homogénea das hexaferritas (efeito denhdnderface gréao-
contorno de grao).

Na Figura 5.49 observa-se o grafico de Arrhenius do logaritmo natasal d
frequéncias de pico de —Z)j(como funcédo da temperatura, (1000/confrontado com o
grafico do logaritmo natural da condutividade DC, o que expresprocesso de ativacao
térmica do material, para as amostras BFO e BaM, enquanto que na3Zfyrabserva-se o
gréfico de Arrhenius do logaritmo natural das frequéncias de picd’d§§ €omo funcéo da
temperatura, (1000), confrontado com o gréfico do logaritmo natural da condwtdedDC,

0 que expressa 0 processo de ativagdo térmica do material, para as amos2sBaaiMO,
BaM50, BaM60 e BaM80. Os valores comparados da energia dedatiy@ara ambos 0s
espectros indicam que nesse processo de conducdo e relaxagcdo temosoctipresia
portadores de carga envolvidos (BARIK; MAHAPATRA; GHOUDHARZ%006). Nestas
figuras podem-se comparar os valores da energia de ativagédo, que®@stiop Na amostra
BaM40, porém, duas energias de ativacdo diferentes foram calculadaselegéo as

frequéncias de pico de —-ZJ(como funcdo da temperatura, o que parece indicar que
diferentes portadores de carga sao mobilizados.

Figura 5.49 - Graficos de Arrhenius das amost&gsBFO; (b) BaM.
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Figura 5.50 - Graficos de Arrhenius das amoste@gsB&M20, (b) BaM40, (¢) BaM50, (d) BaM60, (e) Bal8
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 12 apresenta os valores calculados do coeficiente de variacdo da
capacitancia com a temperatura (TCC), em um intervalo de 30° C até E@®DYeral, foram

encontrados valores de TCC positivos e relativamente altos. Quantry enfrequéncia, mais
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susceptivel as mudancas de temperatura tornam-se as capacitancias das aabattas.
Com o aumento da frequéncia, observa-se uma flutuacdo de TCC para agumsass. O
menor valor encontrado foi de 334 ppm/°C para a amostra BaM2@gu&mcia de 100 Hz, o
que reflete, neste caso, uma razoavel estabilidade da capacitancia diantevdeagaa de
temperatura de 30°C a 100®@ideal € que o valor do TCC estivesse 0 mais préximo possivel
do valor nulo, minimizando os efeitos das variagbes de temperatibiangaah (FECHINE,
2008). A reducédo da porosidade é uma possivel saida paraisg@Bte 0. Por outro lado,

grandes varia¢des na capacitancia podem ser interessantes para a@gesores sensiveis

a variacoes de temperatura.

Tabela 12 — Valores de TCC das amostras.

TCC (ppm.cC™?)

Frequéncia

BFO BaM20 BamM40 BaM50 BaM60 BaM80 BaM
0,1 Hz 1530954 176328 671940 321726 26317 21368 27831
1,0 Hz 1555093 -187222 461840 82079 27704 75467 8&53
10 Hz 1544558 -42680 -43718 36418 69923 109226 @243
100 Hz 1576071 334 13254 41318 135891 73755 17255
1 kHz 973687 3409 19628 80982 91448 12016 5795
10 kHz 210801 10026 69757 76287 37940 2320 1438
100 kHz 11613 107738 72818 28278 20349 1448 635
1 MHz 13410 93417 30573 15772 9673 15653 376
10 MHz -2668  -38813 979 6123 3883 592 352

Fonte: Préprio autor.

5.4.2 Caracterizagdo em Microondas

A caracterizacdo do composito em microondas leva em conta diversos parametros
caracteristicos das antenas, em geral, e das antenas ressoadoras didditieasdes a perda
de retorno (§), a impedancia de entrada (parcelas real e imaginaria), carta de Smith,
diagrama de radiacédo, diagramas de ganho e diretividade, VSWR, coefidegeneflexao,
eficiéncia de radiacdo, além do coeficiente de variacdo da frequéncia démegsaom a

temperaturat¢). Com o objetivo de validar os resultados experimentais foram resdizad
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simulacdes numéricas utilizando-se do softwdFSS (Ansoft's High Frequency Structure
Simulato), tendo como parametros de entrada as dimensdes dos ressoadores, sua
permissividade, tangente de perdgapsde ar medidos na configuracédo de antena ressoadora
dielétrica.

A Figura 5.51 ilustra o comportamento das amostras com relacdo admerda
retorno (31). Observa-se deslocamento dos picos, a medida que se aumentandager
em mol de hexaferrita de bario (BaM). Na amostra contendo apenas BFO, adizageen
ressonancia do modo §d& encontra-se em torno de 2,940 GHz, resultado condizente com a
literatura (RODRIGUESt al, 2013). Se considerarmos a amostra BaM pura, sua frequéncia
de ressonéancia do modo gbEencontra-se em torno de 5,326 GHz, resultado que também
condiz com a literatura, conforme Peretaal. (2009). Portanto, a partir da avaliacdo destas
medidas experimentais, observa-se que com o0 aumento da concentragade®&M no
composito, ocorre um deslocamento para a direita da ressonanciga,causnento do valor
da frequéncia de ressonancia do modgyT Heriamos aqui mais um indicio da formacéo dos
compdésitos e de como a proporcao molar influenciou na frequéncia deamsso

Todas as antenas irradiaram com perda de retorno inferior @B, @ maneira
que, em principio, as mesmas podem ser utilizadas para fins comerdieinoldgicos
(PETOSA, 2007).

Figura 5.51- Perda de Retornqq{S®xperimental em funcdo da frequéncia.
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Fonte: Préprio autor.
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A amostra BFO apresentou o maior valor de permissividade eléfica24,0),
em contraste com a amostra Babf € 5,0). A Tabela 13 apresenta todos os valores de
permissividade, permeabilidade, tangente de perdas dielétricas, éandentperdas
magnéticas, além do produtg ®f, de todas as amostras. A permeabilidade magnétiga (
da amostra BFO apresentou o valor 1,54, enquanto a amostra Bakh&ques valon,’ =
1,70. Os compaositos apresentaram incremento no valaf, gatre 20 % e 100 % em mol de
BaFg 0.

Tabela 13 — Parametros experimentais do matefighermissividade elétricaj,’
(permeabilidade magnética), tén(tangente de perdas elétricas), daftangente de perdas

magnéticas), (frequéncia de ressonancia), Fator de qualidadeprodutaQ, x f,.

Amostra ¢ T tan de tandn, fi (GHz) Q Qu xf, (GHz)

BFO 24,0 154 4,1x10° 6,4x10° 2,9407 24,39 71,72
BaM20 22,0 157 1,9x10% 4,3x10% 3,4988 52,63 184,14
BaM40 16,2 159 6,0x10° 1,1x10° 3,9586 166,67 659,78
BaM50 16,9 1,62 1,0x10° 4,3x10% 4,0923 1000 4092,30
BaM60 13,8 1,65 1,0x102 1,210° 4,1465 100 414,65
BaM80 13,3 1,67 5,0x10° 1,1x10° 4,3905 200 878,10

BaM 50 1,70 6,0<10% 1,0x10° 5,3175 16,67 88,64

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 14 apresenta os valores experimentais e simuladddF8& dos
parametros: frequéncia de ressonanéip perda de retorno (g, resisténcia de pico e
resisténcia na frequéncia de ressonancia, além da largura de banda pef@énheéalal -10
dB. A amostra BFO ressoou em 2,9407 GHz (experimentalmente) @233z (simulado).
A amostra BaM ressoou em 5,3175 GHz (experimentalmente) e05@3R& (simulado).
Quanto aos compdsitos, 0 aumento da proporcao molar da fase Balvuhaagromoveu o
deslocamento do pico de ressonancia para direita (altas frequéncias), confabserfoado
na Figura 5.51, sendo consequéncia da reducdo da permissividade elétrica.

A perda de retorno (9 indica uma perda, em dB, em virtude do descasamento da

impedancia de entrada de um componente (CHANG, 2000). Portantpertaa baixa, mais
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poténcia est4 sendo recebida na entrada da antena. O minimo valpmdéc® a frequéncia
de um determinado modo ressonante. A partir dos espegireagrSusfrequéncia pode-se
determinar a largura de banda a -10 dB e, por extensao, o fator dedpuglidarregado. As
amostras apresentaram perdas de retorno satisfatorias (abaixo de -20 dBpspanéostras
BaM50, BaM80 e BaM apresentaram, relativamente, um elevado erro entre 0 erfaran
o simulado (13,05 %, 7,27 % e -9,11%, respectivamente). As slemmaistras apresentaram

erro abaixo de 5,00%.



Tabela 14 — Par&dmetros de antena, experimentaisugdos.

f, (GHz) S11(dB) Resisténcia de PicoQ) Resisténcia Q) f, BW._104z (%)
Amostra
EXP SIM E (%) EXP SIM E(®%) EXP SIM E(%) EXP SIM E(%) EXP SIM E (%)
BFO 2,9407 2,9390 -0,06 -44,5251  -44,2791 -0,56 79,2854 0,33 49,93 51,19 2,48 7,18 6,36 -12,90
BaM20 3,4988 13,4993 0,01 -45,8805 -46,3963 1,11 84,31 534, 0,26 50,00 51,56 3,03 4,76 4,72 -0,87

BaM40 3,9586 3,9565 -0,05 -55,5435 -53,1062 -4,59 76,558,817 2,87 49,95 55,34 9,73 4,43 5,56 20,32
BaM50 4,0923 4,0920 -0,01 -46,5485 -53,5363 13,05 85,0B,18 -2,24 50,23 50,37 0,27 4,18 5,99 30,25
BaM60 4,1465 4,1455 -0,02 -35,5625 -34,5333 -2,98 92,546,135 -1,58 50,20 51,90 3,27 4,10 4,51 9,01

BaM80 4,3905 4,3976 0,16 -35,0454  -37,7944 7,27 92,40 332, -0,08 50,10 45,44 -10,25 4,24 5,23 19,00

BaM 53175 53260 0,16 54,7771 -50,2021 -9,11 15584,11  -0,99 58,72 74,17 20,83 9,90 8,15 -21,51

Si1: Perda de retorn®W: largura de banda; EXP: Experimental; SIM: simaoldgr: Erro Percentual.

Fonte: Préprio autor.



Nas Figuras 5.52 a 5.58, observa-se o comportamento experimentaladsi da

perda de retorndX(;), para cada amostra.

Figura 5.52 - Perda de retornqg {Sxperimentalersussimulado (amostra BFO).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.53 - Perda de retorno (S11) experimemiadussimulado (amostra BaM20).

-10 4

........ Experimental
—— Simulado

-20 4

S,, (dB)

-30 —

40 4

-50 BaM20

—
32 33 34 35 36 37 38 39 40
Frequéncia (GHz)

Fonte: Préprio autor.



Figura 5.54 - Perda de retorno (S11) experimemiadussimulado (amostra BaM40).
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Figura 5.55 - Perda de retornqg{Sxperimentalersussimulado (amostra BaM50).
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Figura 5.56 - Perda de retornqg{Sxperimentalersussimulado (amostra BaM60).
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Figura 5.57 - Perda de retorno (S11) experimesmtedussimulado (amostra BaM80).
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Figura 5.58 - Perda de retorno (S11) experimermedussimulado (amostra BaM).
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Fonte: Préprio autor.

Nas Figuras 5.59 a 5.65, observamos o comportamento das impedéealias
imaginaria, a partir dos dados experimentais e confrontamos com a simmotagputacional
realizada com o softwatdFSS. O méaximo valor da impedancia real pode ser observado na
Tabela 14 e nas Figuras 5.59 a 5.65, bem como o valor da impedéaiaia frequéncia de
ressonancia, que apresenta valores 25Com relacao a largura de banda percentual, todos
0s valores estdo abaixo de 10,00 %. Valores abaixo de 10,00 8éndefi antena como de
banda estreita (STUTZMAN; THIELE, 2013); assim, todas as aasgroduzidas com 0s
compdésitos enquadram-se nesta categoria, conforme se observa natedfetida
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Figura 5.59 - Impedancias real e imaginaria, expenialversussimulado (amostra BFO).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.60 - Impedéncias real e imaginaria, expenital versus simulado (amostra BaM20).
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Fonte: Préprio autor.



Figura 5.61 - Impedancias real e imaginaria, expenial versus simulado (amostra BaM40).
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Figura 5.62 - Impedancias real e imaginaria, expenial versus simulado (amostra BaM50).
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Figura 5.63 - Impedancias real e imaginaria, expenial versus simulado (amostra BaM60).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.64 - Impedancias real e imaginaria, expenial versus simulado (amostra BaM80).
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Figura 5.65 - Impedancias real e imaginaria, expenial versus simulado (amostra BaM).
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 15 apresenta o resultado experimental e o simuladdR8& dos
parametros de cada amostra, referentes ao casamento de impedéncia com & linha d
transmissdo, dentre os quais a impedancia de entrada - composta da maic€l) e
imaginaria (X), além do VSWR, do mddulo do coeficiente de reflexgodp angulo de
reflexdo (em radianos) e da eficiéncia de reflexdo (%).

Para todas as amostras, tanto os resultados experimentais como sauedetns
apresentaram boa concordancia, o que sinaliza para o fato de que a simulafgto/éoe
correspondeu coerentemente com as medidas experimentais. A resisténciaada entr
experimental de todas as amostras ficou préxima da resisténcia caractaittiba 60Q),
sendo que a amostra BaM50 apresentou a menor diferenga entre o expeeroesitalilado
(erro ~ 0). A reatancia de entrada também apresentou bons resultada@s . ocoméncia de
sutis diferencas entre o experimental e o simulado; idealmente,-desgjaa reatancia nula
ou 0 mais préximo de zero possivel, na frequéncia de ressonangeoxinidade dos
resultados de impedéancia, experimentais e simulados, com a impedanciaristicactda
linha indica a boa qualidade do casamento observada.

Com relacdo ao VSWR, todos os valores experimentais e simulados se

aproximam da unidade, o que traduz em termos quantitativos dajlelilo casamento de
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impedancia. Tipicamente, VSWR?2 € aceitavel para a maioria das aplicagcbes, sendo o0 seu
valor uma especificacdo importante para todos os componentes que operaitr@ndas
(CHANG, 2000). O modulo do coeficiente de reflexéip ¢ o angulo de reflexdo (em
radianos) também apresentaram valores satisfatofipprgximo de zero significa que
praticamente ndo houve poténcia refletida, e que a maior parte da paérdeate foi
transmitida, ou seja, a eficiéncia de reflexad fileou em patamares préximos a 100%, para
todas as amostras estudadas.

Nas Figuras 5.66 a 5.72, observam-se as cartas de Smith, a psartadius
experimentais, 0os quais sao confrontados com a simulagdo compaitae@izada com o
softwareHFS®®. O gréfico de todas as amostras intercepta aproximadamente o d&ntro
carta, o qual corresponde a condicdo de casamento de impedancia, fflyan@oAs
frequéncias, em cada caso, correspondem a ressonancia do mggdo cbBforme ja
informadas nas Tabelas 13 e 14. Um ponto importante na analise @alea®mith € a
observacdo da natureza indutiva ou capacitiva da reatancia (ou seja, natureiti@ecapa
indutiva da susceptancia, respectivamente) da amostra, em torno da freqaé@essonancia
do modo Tho;, além da observacdo consistente de que houve um adequado casamento de
impedancia da linha de transmissdo com a carga [0 grafico interceptareairm (50 + jO)

Q]. Em todas as amostras estudadas, a curva intercepta o eixo real agameéente a 50.



Tabela 15 — Par&dmetros relacionados ao casameintgpddancia com a linha de transmisséo.

R (Q) X (Q) VSWR I Angulo (rad) e (%)
Amostra
EXP SIM EXP SIM EXP SIM EXP  SIM EXP SIM EXP SIM

BFO 49,543 50,114 0,556 -2,222 1,015 1,045 0,007 0,0222,252 -1,498 99,998 99,951
BaM20 50,221 51,561 -0,448 -8,565 1,010 1,187 0,005 0,0851,109 -1,306 99,998 99,270
BaM40 49,954 60,869 0,161 -0,902 1,003 1,218 0,002 0,0981,844 -0,074 99,991 99,032
BaM50 50,105 50,105 -0,459 -0,459 1,009 1,009 0,005 0,0051,342 -1,342 99,985 99,988
BaM60 59,005 50,204 -5,498 -1,658 1,214 1,034 0,097 0,017-0,498 -1,431 99,057 99,972
BaM80 48,086 50,098 -6,147 1,768 1,140 1,036 0,065 0,0181,810 1,498 99,568 99,971
BaM 59,980 57,124 -6,039 -5,752 1,237 1,187 0,106 0,085-0,489 -0,626 98,881 99,272

R: Resisténcia; X: Reatancia; VSWR: Relacao de esticionarialf”|: Modulo do coeficiente de reflexaq;(&6): eficiéncia de reflexdo.

Fonte: Préprio autor.



Figura 5.66 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BFO).
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Figura 5.67 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BaM?20).
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Fonte: Préprio autor.



Figura 5.68 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BaM40).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.69 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BaM50).
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Figura 5.70 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BaM60).

10j 250j

BaM60

- Experimental
—— Simulado

-100j .

-50j

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.71 - Carta de Smith, experimentisussimulado (amostra BaM80).
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Figura 5.72 - Carta de Smith, experimentaisussimulado (amostra BaM).
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 16 apresenta os resultados simulados HE&S® do ganho e
diretividade das antenas, da eficiéncia de radiacdo e das poténcias radiacdentem
Dentre todas as amostras, o0 BFO apresentou o pior ganho (1,9187adiBor eficiéncia de
radiacdo (41,59%), tendo ainda irradiado precariamente a poténcia glie iacientrada da
antena. Portanto, este material, na geometria considerada, ndo se torza@deqgperar
como antena ressoadora ceramica, apesar de sua diretividade poder segractansid
satisfatoria (5,7205 dB). A fase BaM apresentou, comparativamente aouBfeOmelhora
nas suas caracteristicas de antena, com elevacdo do ganho (3,8585 d&parpente na
eficiéncia de radiacédo, que chegou a 76,19%. Sua diretividade tambésfaddsat (5,0394
dB). Assim, esta amostra BaM tem potencial para operar como anteoad@s ceramica.

Com relagdo aos compdésitos, pode-se observar melhora significatites des
parametros, o que nos indica um aspecto favoravel e justificavelapsua producdo. A
amostra BaM60 apresentou o melhor ganho - dentre todos os avéizdd® dB), excelente
eficiéncia de radiacdo (98,33 %) e boa diretividade (6,4910 dB). Ryresta amostra tem
parametros Otimos para operar como antena ressoadora ceramica. As carastelisti
processo de sintetizacdo, desde a definicdo da estequiometria do itmmpésgem e

calcinacdo dos pos até a sinterizacaobdtk em temperatura controlada levaram a uma



139

combinagcdo de parametros microestruturais e geométricos que terminamfiysmciar nas

caracteristicas da antena, no presente caso de forma positiva.

Tabela 16 — Ganho, diretividade, eficiéncia deaedid, poténcia radiada e incidente.

Amostra G@B) D(dB) eap (%) (dB) Prag () (dB) Pin ()

BFO 1,0107 57205 41,59  -23,8386  4,1318 -20,0286  9,9343
BaM20 3,6647  6,2833 54,72  -22,6715 54057 -20,0528  9,8792
BaM40 6,0495 64993 90,16  -19,4037 11,4715 -18,8531 13,0221
BaM50 3,9422  6,0867 61,03 -22,1519  6,0926 -20,0074  9,9829
BaM60 6,4179  6,4910 9833  -20,0974  9,7783 -19,9952 10,0110
BaM80 56159 58939 93,80  -20,3397  9,2477 -20,0610  9,8606
BaM 3,8585 50394 76,19  -20,7399 84336 -19,5441 11,1068

Fonte: Préprio autor.

Nas Figuras 5.73 a 5.79, observam-se os padrdes de radiacao ssnudado
softwareHFSS’, para os planos: azimutal (corte horizontal, plafce de elevacédo (corte
vertical, plancE).

Figura 5.73 - Padrédo de Radiacao (amostra BFO).

0
BFO
—Eq (6=0°)
-~ -Eq (6= 90"
Ey (4= 0°)
90

180

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.74 - Padrdo de Radiacdo (amostra BaM?20).

0

180

Fonte: Préprio autor.

BaM20
—E¢(6=09)
-~ B¢ (6=90)

Ey (6= 0°)

Figura 5.75 - Padrdo de Radiacdo (amostra BaM40).

0

180

Fonte: Préprio autor.

BaM40
——E (6=07)
- - “Eg(6=90)

Ey (6= 07)
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Figura 5.76 - Padrdo de Radiacdo (amostra BaM50).

0
BaM50
—Ey(6=0)
- - -Eq (4=90°)
Ey (6= 0°)
90

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.77 - Padrdo de Radiacdo (amostra BaM60).

0
BaM60
—E (6=0°)
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.78 - Padrédo de Radiacao (amostra BaM80).

0
BaM80
E (4 = N°%
Eglo=VY)
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0
180
Fonte: Préprio autor.
Figura 5.79 - Padrdo de Radiacdo (amostra BaM).
0
BaM
—Eq (6=0°)
= = -Eg ($=90)
Ey(06=07)

180

Fonte: Préprio autor.
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Nas Figuras 5.80 a 5.86, observam-se os padrdes de ganho das amenados

com o softwar¢iFSS.

-30 1270

1270

Figura 5.80 - Padrdo de ganho (amostra BFO).

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.81 - Padrdo de ganho (amostra BaM20)

300 /7 o\ 6o

240 : ) 120

180

Fonte: Préprio autor.

BaM20
_(I) = 00
o p=90°

90
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Figura 5.82 - Padrdo de ganho (amostra BaM40)

BaM40
7\ —¢=0°

1270 90

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.83 - Padrdo de ganho (amostra BaM50)

-20 1270

180

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.84 - Padrdo de ganho (amostra BaM60)

BaM60

1270 90

51  240< a\i a_\{/»mm, 3 _WW«;umﬁ,'rﬁ,r 7120

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.85 - Padrdo de ganho (amostra BaM80)

BaM80

1270 90

180

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.86 - Padrdo de ganho (amostra BaM)

BaM

-20 1270

180

Fonte: Préprio autor.

Nas Figuras 5.87 a 5.93, observam-se os padrdes de diretiddadantenas,

simulados com o softwatéFSS.

Figura 5.87 - Padrdo de diretividade (amostra BFO).
BFO

_(1)=0O
S =90

-25 1270

180

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.88 - Padréo de diretividade (amostra BgM20

BaM20

-5{ 300 / \ 60 - --¢=090°

251270 |- \ E 90

51 2005 L e g

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.89 - Padréo de diretividade (amostra BgM40

BaM40
P —¢=0°
-5 300 \60 - ~ - =90°

1270

51 240X 7 J120

180

Fonte: Préprio autor.



148

Figura 5.90 - Padréo de diretividade (amostra BgM50

BaM50
_¢ = Oo
60 ——-6=90°

300
90

-20 4270

180

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.91 - Padr&o de diretividade (amostra BgM60

1270

180

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.92 - Padrdo de diretividade (amostra BgM80

BaM80
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300

90
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.93 - Padréo de diretividade (amostra BaM).

180

Fonte: Préprio autor.
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5.4.2.1 Estudo da Estabilidade Térmica em Microoondas

Nesta subsecdo s&do apresentados e discutidos os resultados dies rdedi
coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonancia em microondas com a tempgratura (
O objetivo principal € obter um composito cajoseja proximo de zero (girando em torno de
+ 10 ppm/°C).

Na Tabela 17, podem-se observar os valores obtidos experimentalmemegoseg
a técnica proposta por Silva, Fernandes e Sombra (2012). O métdbiohal (baseado no
método de Courtney) apresenta algumas limitacdes na medicdo dossvdét;, para
amostras com alta perda dielétrica devido a dificuldade de observar nitidaomando Tl
(SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012). A configuragcdo experimentailizada no
presente trabalho permite o calculo webaseando-se na variacdo da frequéncia do modo
dominante da antena ressoadora dielétrica, em fungéo da temperatura.

De acordo com a Tabela 17, observa-se que BFOttemO, enquanto BaM
apresenta; > 0. Com relacdo as medidas observadas para BaM, os result@godecatordo
com a literatura (PEREIRAt al, 2009). Para BFO, houve pequena divergéncia com o
trabalho de Rodriguest al. (2013), o qual empregou a técnica tradicional (método de

Courtney).

Tabela 17 — Medidas experimentais do coeficienteadiac&o da frequéncia de ressonancia com a temupar

Amostra BFO BaM20 BaM40 BaM50 BaM60 BaM80 BaM

Ts
(ppm/°C)

-432 -345 -48 24 23 101 57

Fonte: Préprio Autor.

Pode-se observar que, com 0 aumento de BaM nas composi¢éade a tornar-
se positivo. Ao se observar esta tendéncia de comportamento ma bi§4, abre-se a
possibilidade de obtencao do= 0. Considerando queé a porcentagem molar no compaosito
(BaFg019)x-(BiFe(s)1.x, isto devera ocorrer pava~ 45%. Este compdsito teria entdo a

maxima estabilidade térmica — parametro decisivo no projeto de cirenitasicroondas.
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Figura 5.94 - Variacao dg em funcdo da composicéo.
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Fonte: Préprio autor.

Um valor de 1y proximo a zero € muito importante para aplicagbes em
telecomunicacdes, principalmente para a comunicacao sem fice{ldl) 2003). Outro fator
relevante é que para esta regido os valores das constantes dielétricisie&esia 20, 0 que

torna este material atrativo para aplicacées em antenas.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este capitulo apresenta as conclusfes e as perspectivas futuras do.trabal

6.1 Conclusoes

A difracdo de raios-X confirmou a formacéo da fase BFO, com uma estdotura
tipo romboédrica (grupo espacial cristalografie®q, além da formacdo da fase BaM, com
uma estrutura magnetoplumbita tipo M (grupo espacial cristalograRégmmc). Os
compositos foram sintetizados segundo a propor¢cdo molar (esteqiaprmpet-definida e o
resultado da difratometria confirmou a sua formacao.

No processo de sintese, além da fase principal BFO, com 98,82 #hoem
formou-se uma fase espuria8ieQ,, com 1,18 % em mol. Na sintese da fase BaM houve
reacdo completa dos reagentes (100% mol), sem formagdo de fases esphnas,
confirmado pelo refinamento de Rietveld.

O parametro Rp do refinamento desta amostra foi de 14,11%, a densidade
calculada para a fase BFO foi de 8,363 §/ern volume de célula unitaria igual a 374,03 A
Os parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld (métodoiniosos quadrados)
para a fase BiFeQdBFO) sdca = 5,5696 A & = 13,8636 A.

A densidade e o volume calculados para a amostra BaM s&o, respediyamen
5,356 g/cm e 696,862 A O parametro R do refinamento desta amostra foi de 15,75% e a
densidade calculada para a fase BaM foi de 5,356°g/cm

A microscopia eletronica de varredura das fases puras revela homogeneidade dos
compostos principais.

O espectro Mossbauer do BFO foi ajustado com um sexteto e dietosdu A
amostra indica a presenca de uma Unica fase ordenada magneticamente campam
magnético hiperfino de cerca de 50 T.

A amostra BFO apresentou um tipico ordenamento antiferromagnético.
hexaferrita de bario (BaM), por sua vez, apresentou um alto campo coerciia e al
magnetizacdo de saturacado, caracterizando-se como um magneto “duro”. BaM@prasen
tipico ordenamento ferrimagnético. O menor valorHi¢ ¢corre com a amostra BFO (195
Oe), e 0 maior valor com o compésito BaM60 (1928 Oe). O caippofoi mantido em torno
de 9600 Oe.
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Foi realizada a comparacéo entre os resultados experimentais e 0s sSnpdaao
as medidas de impedéancia (grafico de Nyquist). Em geral, a simutagstoou-se efetiva e
permitiu obter os tempos de relaxacdo e as frequéncias de pico fe A8"(@amostras
seguiram o modelo de Havriliak-Negami, exceto a amostra BFO, egueuso modelo de
Cole-Cole = 0).

Em todas as amostras, observa-se que, para uma dada frequéncia (por,exemplo
100 mHz), a permissividade elétrica real aumenta com a temperatura; e, padadsn
temperatura, a permissividade elétrica real diminui com a frequéncia. Espertzonento
influencia a condutividade AC.

O gréfico de Arrhenius do logaritmo natural das frequéncias de pic@’d® —
como funcéo da temperatura, (1000Qfoi confrontado com o grafico do logaritmo natural da
condutividade DC, e os valores da energia de ativacao estdo psoeixeeto para a amostra
BaM40, que apresentou duas energias de ativacao diferentes, cargge mdicar que
diferentes portadores de carga sao mobilizados.

Foram encontrados valores de TCC positivos e relativamente aioquais
inviabilizam as composi¢des como substrato de capacitores. O naooercontrado foi de
334 ppm/°C para a amostra BaM20, na frequéncia de 100 Hz.

Todas as antenas irradiaram com perda de retorno inferior@B-BEO irradiou
na frequéncia de ressonancia do modgoT&m 2,940 GHz. BaM irradiou na frequéncia de
ressonéancia do modo & em 5,326 GHz. Com o incremento de BaM na composi¢éo, a
frequéncia ressonante deslocou para a direita, como esperado.

A amostra BFO apresentou o maior valor de permissividade elé&ficaZ4,0),
em contraste com a amostra Bad/ € 5,0). A permeabilidade magnética da amostra BFO
apresentou o valqr,’ =1,54, enquanto a amostra BaM apresentou o ygler 1,70.

Com relacdo a largura de banda percentual, todos os valores estdo a&baixo d
10,00%, portanto, as amostras sdo consideradas antenas de banda estreit

Os valores de impedancia de entrada - composta da parcela real (Z) e imaginari
(X), além do VSWR, do modulo do coeficiente de reflexdpdo angulo de reflexdo (em
radianos) e da eficiéncia de reflexdo (%), tanto experimentais como siswiaddFSS®,
apresentaram boa concordancia.

BFO apresentou o pior ganho (1,9107 dB) e a pior eficiéncia de radiacao
(41,59%), portanto, este material, na geometria considerada, ndonasadequado a operar

como antena ressoadora ceramica. A fase BaM apresentou, comparativamerne am8F
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melhora nas suas caracteristicas de antena, com elevacdo do ganho (B3585
principalmente na eficiéncia de radiagédo, que chegou a 76,19%. Staddide também é
satisfatéria (5,0394 dB). Assim, esta amostra tem potencial para opmemar a&ntena
ressoadora ceramica.

A presenca de BaM influenciou positivamente os compdsitos, spmeldodos

tém potencial para operar como antena ressoadora ceramica. A amostra BaM6@oapoesen

melhor ganho - dentre todos os avaliados (6,4179 dB), excelente efidiéncdiacdo (98,33
%) e boa diretividade (6,4910 dB).
BFO apresentow; = —432 ppm/°C e BaM apresentgu= +57 ppm/°C. Prevé-se

que, na composicao (Bak®19)x—(BiFeOs)1x, Tr = 0 parax ~ 45%.

6.2 Perspectivas Futuras

A continuidade do trabalho de pesquisa deverd promover o aprimdoaceen
técnica de preparacdo do compdsito, visando sua adequacgdo a aplkspEEicas, bem
como expansao das inumeras possibilidades de aplicacfes conforme asladeprifisicas
desejadas.

O escopo do estudo pode ser ampliado a partir das seguinte$ssigest
a) Produzir novos compdsitos, a partir das matrizes principais, afmodeias boas
caracteristicas magnéticas e/ou dielétricas de outros materiais;

b) Empregar novas rotas de sintetizacdo do compadsito, avaliando tifetempos de

moagem, diferentes tempos e temperaturas de calcinacdo, diferentes tempos e
temperaturas de sinterizagdo, variadas taxas (rampas) de aquecimento e
resfriamento, diferentes prensagens, variadas taxas de compressdo durante a
prensagem, etc;

c) Aprofundar o estudo da caracterizacdo estrutural, empregando outras teginicas t
como Infravermelho, Raman, Raman com temperatura, DSC e TG;

d) Estudar a microdeformacdo e dureza do material (propriedades mecanicas),
relacionando-as com as variaveis elétricas e magnéticas;

e) Testar outras geometrias de DRA, como retangular, meio-cilindro, etc;

f) Medir a porosidade do material;

g) Comparar o desempenho das DRA com antenas de microlinha, utilaanedsma

matriz ceramica como substrato.
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