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RESUMO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento tecnoldgico tem estado presente em todas as areas
da atividade humana, demandando novos materiais para suprir a demanda tecnologias e novas
aplicacbes gerando mais e mais pesquisas. Dentre as diversas areas de pesquisa, a area de
materiais ceramicos; tem despertado atencdo da comunidade cientifica; devido as potenciais
aplicacbes em dispositivos para micro-ondas e radiofrequéncia (RF). Eletroceramicas do tipo
rutilo sdo Oxidos metalicos cuja estrutura geral é representada pelas estruturas de MO2, MM'O4
e MM'2,0g, onde 0 sitio M pode ser representado por um ou uma combinacdo de dois ou mais
fons metalicos (Ti**, Fe3*, Nb°*, etc.). Este trabalho tem o objetivo estudar as propriedades
dielétricas da matriz FeNbTiOs (FNTO) nas regides de micro-ondas e radio frequéncia (RF) e o
efeito da adicdo de Oxido de Zinco (ZnO) nas propriedades dielétrica do FNTO. A ceramica
FNTO foi preparada por reacdo em estado solido com os reagentes ativados por moagem e
calcinadas a 1075°C e em seguida adicionada com ZnO (com concentracdes variando de 0 a 25%
em massa). Todas as amostras foram sinterizadas a 1125°C. As amostras foram estudadas atraves
de difracdo de raios-X (XRD), as propriedades dielétricas do FNTO e das amostradas adicionadas
de ZnO foram medidas por Espectroscopia de Impedancia e pelo método de Hakki-Coleman. A
analise de raio-X indica que o FNTO foi obtido pela sintese proposta, apresentando uma estrutura
do tipo rutilo com simetria tetragonal. As propriedade dielétricas apresentadas neste trabalho
mostraram a constante dielétrica (&) e a perda dielétrica (tg 6) que foram medidas a temperatura
ambiente na faixa de frequéncias de 1 Hz —1 GHz, os resultados apresentaram propriedades para
a producao de possiveis dispositivos capacitivos. Todas as amostras foram investigadas tendo em
vista possiveis aplicacfes em circuitos eletrénicos. Uma alternativa para tais materiais seria a

producdo de osciladores e antenas ressonadoras dielétricas (DRA).

Palavras chave: rutilo, propriedades dielétricas, antena ressoadora dielétrica.



ABSTRACT

In recent years, technological development has been present in all areas of human activity
requiring new materials pair meet the demand technologies and new applications generating
more and more research. Among the various research areas, the area of ceramic materials has
attracted attention from the scientific community, due to the potential applications in devices for
microwave and radiofrequency (RF). Electroceramics are rutile type metal oxides whose general
structure is represented by the structure of MO2, MM'O4 and MM',0s , the site where M can be
represented by one or a combination of two or more metal ions ( Ti**, Fe3*, NB> etc. ) . This
work aims to study the dielectric properties of the matrix FENbTiOs (FNTO) in regions of
microwave and radiofrequency ( RF ) and the effect of addition of Zinc Oxide ( ZnO ) in the
dielectric properties of FNTO. The ceramic FNTO was prepared by solid state reaction with the
reactants and activated by grinding calcined at 1075 ° C and then added with ZnO (with
concentrations ranging from 0 to 25 % by mass) . All samples were sintered at 1125 ° C. The
samples were studied by X- ray diffraction ( XRD ), the dielectric properties of FNTO sampled
and added ZnO were measured by Impedance Spectroscopy and the method of Hakki - Coleman
. The X-ray analysis indicates that the FNTO was obtained by the proposed synthesis, showing a
structure of the rutile type with tetragonal symmetry. The dielectric property presented in this
work showed the dielectric constant ( er ) and dielectric loss (Tg &) were measured at room
temperature in the frequency range from 1Hz -1 GHz , the results presented properties to
production potential capacitive devices . All samples were investigated in view of possible
applications in electronic circuits. An alternative to such materials would produce oscillators and

dielectric resonator antenna (DRA ) .

KEYWORDS: Rutile, dielectric properties, Dielectric Ressonator antenna.
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1 INTRODUCAO.

Devido as grandes renovaces na revolugdo e no desenvolvimento tecnoldgico dos
sistemas de telecomunicacdo de micro-ondas, foram criados novos materiais e novas técnicas
para serem aplicadas nas mais diversas areas e tudo isto em busca por melhores desempenhos,
levaram as industrias a fabricacdo de microprocessadores cada vez mais velozes, fazendo com
que esta tecnologia gerada se aproxime cada vez mais dos limites do estado do conhecimento.
No intuito de superar os limites impostos pelas leis fisicas conhecidas, novas tecnologias acabam
surgindo, agrupando-se, muitas vezes, técnicas, estruturas e conceitos ja desenvolvidos pelo

conhecimento humano.

Condigno a esta demanda temos 0s materiais ceramicos ocupando um lugar de destaque
no setor de telecomunicacdo, porque estes materiais possuem baixo consumo de energia, alto
desempenho, reducdo dos custos, estabilidade térmica e a minimizagdo dos circuitos
(MOULSON e J., 2003). Esta tecnologia exige materiais que possuem suas préprias funcoes

especificadas.

A busca por dispositivos cada vez menores e sem perda de desempenho, sendo muito
investigada por pesquisadores da area, envolvendo eletromagnetismo aplicado e através destas
pesquisas leva os cientistas a impulsionar as novas descobertas e 0 desenvolvimento de materiais
sofisticados que continuassem a realizar as mesmas func@es estruturais e técnicas assim temos
que procurar solugdes técnicas para atender aos requisitos de novos e melhores servigcos para

atender a telefonia sem fio, o sistema de wireless e RoF.

Todos estes motivos levaram as industrias ligadas ao ramo da comunicacéo e informética
a desenvolver e aprimorar materiais como condutores, capacitores, isolantes de alta tenséo,
substratos para encapsulamento de circuitos eletrénicos, sensores, fitas magnéticas, transdutores
piezoelétricos, sensores de géas, nucleo de transformadores, protetores contra surtos de correntes
e etc. (MOULSON e J., 2003).

As vantagens encontradas com o desenvolvimento de materiais ceramicos levou a
humanidade a uma revolugéo na tecnologia das comunicacdes sem fio na faixa de micro-ondas

e com este avanco as exigéncias do mercado passaram a operar em frequéncia bem definida.
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Todas estas exigéncias sdo para ter uma garantia de sistemas de comunicagdo que operem
adequadamente em frequéncia bem definidas aos quais esses dispositivos eletronicos se propdem
a operar e ocupar um pequeno volume, ter um valor de temperatura relativamente baixa na
sinterizacdo, um baixo peso e a sua construcdo sendo bastante simples e também de baixo custo

onde todos os materiais constituintes sejam de facil aquisic&o.

Um dispositivo muito estudado € a antena ressoadora dielétrica (DRA) e a antena de
microfitas porque elas se adequam com as rigorosas exigéncias dos produtos sem fio, possuem
baixo perfil, pequeno tamanho e uma alta eficiéncia. (LEUNG e LUK, 2003) (PETOSA, 2007).

A antena ressoadora dielétrica (DRA) foi introduzida por Long Mcallidea e Shen (1983)
e foram aplicados em micro-ondas (300 MHz-30GHz). De outro lado o termo ressoador
dielétrico foi usado por Richtmyer em 1939 como referéncia a um anel dielétrico que confinava
ondas eletromagnéticas de alta frequéncia (SEBASTIAN, 2008).

Estas e outras experiéncias ressaltaram no uso real dos ressoadores como componentes
de micro-ondas elevando o numero de patentes e de trabalhos publicados para o desenvolvimento
da ciéncia e da tecnologia, nos levando ao aprimoramento de novas técnicas na fabricacao de
antenas ressoadoras dielétricas que sdo parametros de suma importancia estando em destaque as
suas dimensdes e as caracteristicas do material que a compde e todos estas propostas nos
permitira avaliar a eficiéncia a defectividade, o ganho, a impedancia de entrada , largura de banda

etc.

As antenas sdo indispensaveis para a transmissdo e recepc¢do das ondas eletromagnéticas,
e devemos conhecer todas as suas caracteristicas e as suas finalidades devem ser bem detalhada
para podermos adequé-las ao mercado e atender as necessidades especificas de cada setor
tecnoldgico; dentre os materiais utilizados em projetos eletroeletrénicos, o uso de substrato
ceramico com uma alta permissividade elétrica tem se destacado por permitir a miniaturizacao

dos dispositivos de micro-ondas.

E notdria a necessidade de compreender sobre a natureza ampla e as propriedades das
ceramicas com a necessidade de atender a evolugdo no setor tecnoldgico, para atender a crescente
demanda por novos dispositivos mais rapidos e eficientes, o desenvolvimento de novas ceramicas
se tornou uma area de pesquisa de grande relevancia na sociedade atual, servindo para a tendéncia
de miniaturizacdo de componentes eletroeletronico bem como a criacdo de novos dispositivos

(antenas, filtros, etc.).
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No caso da antena ressoadora dielétricas (DRA) o qual possui caracteristicas semelhantes
as das cavidades metalicas ressonantes, o seu tamanho é consideravelmente menor do que o de
uma cavidade metalica ressonante operando na mesma frequéncia, suas dimensdes sdo menores,
devido a alta constante do material ceramico. As DRAs possuem um alto fator de qualidade e
permitem ter um baixo coeficiente de variagdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura.
Destacam-se também na reducdo do custo de circuitos de micro-ondas vinculada a reducdo de

suas dimensoes.

O conhecimento acerca dos materiais ceramicos nos permite projetar novas aplicagdes de
modo conveniente como por exemplo confeccionar dispositivos mais leves com alto desempenho
para a aplicacdo em telecomunicagdes movel, principalmente para ter uma aplicacdo em

tecnologia Bluetooth, redes de banda larga sem fio, wireless entre outros.

A necessidade constante de miniaturizagdo continua proporcionando a forga motriz para
a descoberta e desenvolvimento de materiais cada vez mais sofisticados para realizar a mesma

funcdo ou mesmo melhorar com tamanho e peso reduzido.

Atualmente as aplicacdes comerciais das ceramicas com propriedades ferroelétricas
podem ser encontradas para substituir memorias magnéticas, assim como, na fabricacdo de
capacitores para a industria eletrénica devido as suas altas constantes dielétricas, o que é
importante diante da tendéncia efetiva de miniaturizacdo e grande funcionalidade de produtos

eletrénicos, potencial campo de aplicacdo em dispositivos de micro ondas para comunicagao.

A maioria dessas ceramicas magnéticas (hexaferritas) sao ferrimagnéticas exibindo uma
indugdo magnética esponténea na auséncia de um campo magnetico externo e sdo consideradas
bom isolante elétrico, com alta permeabilidade, constante dielétrica entre 10 e 15 ou maior,

resistividade intrinseca (~ 10*4) maior que a dos metais e baixas perdas dielétricas.

Uma consequéncia direta dessa elevada resistividade é a minimizacdo do aparecimento
de correntes parasitas produzidas por um campo magnético alternado que aparecem em muitos
dispositivos que operam em radio frequéncia e micro-ondas. Embora todos os materiais
ferrimagnéticos apresentem essas caracteristicas € somente nas hexaferritas que elas séo bastante
acentuadas, e tornam-se excelentes materiais passivos de miniaturizagéo e com grande eficiéncia

para atuarem como antenas ressoadoras dielétricas (DRAS) em componentes de micro-ondas.

N&o somente encontram aplicacdo como antenas ressoadoras dielétricas, mas podem ser

aplicadas em diferentes setores do mercado consumidor.
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O tipo de mercado determina o custo do material magnético ou componente empregado
a base dessas ceramicas magnéticas, e em geral a frequéncia utilizada determina o tamanho

desses dispositivos. Valendo a relacao:
Frequéncia maior — Menor o tamanho do componente
Frequéncia menor — Maior o tamanho do componente

Entre as aplicagdes podemos citar: imas permanentes, alto-falantes, microfones, tubo de
imagem em TV (Transformadores Flyback), motores elétricos, sintonia fina da recepcdo de
canais de TV, a partir do ajuste da indutancia de uma bobina enrolada em uma ferrita, fontes de
tensdo reguladas (5-15V), para alimentacdo de equipamentos eletrénicos, computadores e etc,
em fontes chaveadas, transistores que irdo chavear em alta frequéncia, utilizam os pulsos gerados

por transformadores de pulso, compostos de pequenos toroides com ndcleo de ferritas.

Além dessas aplicacfes, muitas outras entdo disponiveis quando se fala em dispositivos
de gravacdo magnética: memorias magnéticas, tarjas magnéticas para cartdo de crédito, discos
rigidos (HD), discos flexiveis (FD), discos de memoria magneto-6ptico, midia magnética,
cabecas de gravacdo magnética e p6s magnéticos para uso em toner de fotocopiadoras e as
aplicacdes customizadas que podemos incluir: sensores, ferrofluidos, foguetes e como finas
camadas do revestimento externo de alguns avides de combate, de modo a absorver o sinal de

radar fazendo tais avides virtualmente “invisiveis” e etc.

E notério que todos os materiais cerdmicos disputam entre si a conquista dos mercados
atuais e futuros no decorrer de determinado periodo de tempo, mas com o passar do tempo
notamos que surgem varios fatores que levam a substituicdo destes certos materiais por outros
materiais e um dos principais fatores € o desenvolvimento de um material com as propriedades

mais adequadas para as aplicacdes que seréo utilizadas e o prego gasto para serem confeccionado.

Para manter as mesmas perspectivas a pesquisa sobre novos materiais € empregada para

aprimorar e descobrir novos materiais.

Geralmente os novos materiais séo feitos a partir de combinagfes de materiais com as
mesmas propriedades especificas para serem aplicados em determinadas aplicac6es

particulares.

Com relacdo aos materiais ceramicos a sua formacéo é feita a partir de duas ou mais fases

gue permanecem separadas e distintas em niveis macroscépicos, enquanto formam um unico
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componente onde as fases que sdo diferentes trabalham juntas para originar um novo material
com novas caracteristicas e novas propriedades. Estas propriedades séo resultantes da escolha
dos materiais a ser usada, da forma, distribuicdo, das quantidades relativas e a preparacao dos

materiais constituinte.

Com a descoberta de novos materiais temos a necessidade de estudarmos as propriedades
elétricas e magnéticas dos compostos para se conhecer como estas propriedades variam em
funcdo da microestrutura do material verificar como estes materiais se comportam quanto a

frequéncia, medidas elétrica e magnética.

1.1 MATERIAIS FERROELETRICOS.

Os materiais ferroelétricos diferenciam-se dos demais dielétricos polares pelo fato de
possuirem uma polarizacdo espontanea e principalmente pela caracteristica de que o vetor
polarizacdo pode ser alterado sob a acdo de um campo elétrico externo. Diferentemente dos
materiais dielétricos convencionais, nos quais a polarizacdo € uma funcéo linear entre do campo
elétrico aplicado, os materiais ferroelétricos sdo caracterizados por possuir uma dependéncia ndo
linear entre o vetor polarizacdo e o campo elétrico conhecida como curva de histerese. Nas
histereses ferroelétricas, uma polariza¢do remanescente (Ps) permanece no material na auséncia
de um campo elétrico e pode ser invertida sob aplicacdo de um campo elétrico de amplitude
superior a amplitude do campo coercitivo (Ec).

O termo ferroelétrico foi sugerido pela analogia entre 0 comportamento dielétrico e o
comportamento magnético de compostos ferromagnéticos, de modo que um material

ferroelétrico poderia ser considerado um ima elétrico.

De uma maneira geral, os materiais ferroelétricos displacivos, as baixas temperaturas,
possuem uma estrutura distorcida (a qual origina a chamada fase polar) em relagdo a fase ndo-

polar de altas temperaturas, que por sua vez possui uma simetria mais elevada (fase paraelétrica).

A fase polar de baixas temperaturas surge a pequenos deslocamentos relativos de ions
dentro da célula unitaria, que ddo origem a momentos de dipolos permanentes com direcdo
reversivel. As propriedades ferroelétricas destes materiais aparecem basicamente s6 abaixo da

temperatura Tc, temperatura caracteristica da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica e
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denominada temperatura de Curie, acima da qual o material se encontra no estado paraelétrico

ou estado de altas temperaturas.

Na regido ferroelétrica o cristal ferroelétrico é composto por regides com polarizacéo
uniforme (em direcéo e sentido) de espessura aproximadamente da ordem de Xm, denominados
dominios ferroelétricos, e cuja configuracdo pode exercer forte influéncia sobre as propriedades
fisicas do material ferroelétrico. (HIPPEL,1966) (JONSCHER,1983).

1.2 RUTILO.

O rutilo (Figura 1), é uma familia de 6xidos metélicos que apresentam uma estrutura
cristalina similar e cuja formula estrutural geral € dada pelas seguintes formulas de MO2, MM'O4
e MM'20s, onde 0 M é um metal que pode apresentar varios estados de oxidacdes, tendendo a
manter a neutralidade elétrica. (SEBASTIAN, 2008).

Figura 1. Estrutura de ratilo como se vé ao longo do (a) eixo c e (b) eixo b.

Fonte: Proprio autor

A célula unitaria possui dois atomos de titanio e quatro de oxigénio, como pode ser
observado na Figura 1. Cada atomo de titanio é rodeado por seis &tomos oxigénios formando um
octaedro. O dxido mais representativo desta familia é o 6xido de titdnio TiO2 que é um material

que tem ampla aplica¢des na sociedade atual.

As caracteristicas dielétricas do éxido de titanio TiO2 sdo alta permissividade dielétrica e
altos valores de coeficientes de temperatura, como de capacitancia de frequéncia ressonante
obtidos na faixa de frequéncia de radiofrequéncia e micro-ondas respectivamente.
(SEBASTIAN, 2008) (MEINHOLD, 2010).
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1.3 FeNDbTIiOe.

O FeNbTiOg (FNTO) é um oOxido que apresenta a formula estrutural de um rutilo com
formula estrutura do tipo MM’20s, cOM 0 sitio0 M ocupado por atomos de titanio e o sitio M’
sendo compartilhado por &tomos de ferro e nidbio. Este novo tipo de rutilo vem sendo estudado
devido a possibilidade deste apresentar caracteristicas dielétricas interessantes como altas
permissividade dielétricas e uma temperatura de Curie alta, 250 °C.

Yao e Liu, (YAO , e LIU, 2010) sintetizaram este novo rutilo e o caracterizaram
estruturalmente e o caracterizaram dieletricamente na regido de radiofrequéncia para confirmar
as propriedades interessantes deste novo rutilo, e também confirmando as propriedades
ferroelétricas deste rutilo. Este vem se apresentando como Unico trabalho a respeito do FNTO
até o presente momento (YAO , e LIU, 2010).

O foco deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e dielétricas da matriz cerdmica
FeNbTiOs (FNTO) pura e com a adi¢do de ZnO para aplicacdes em dispositivos eletroeletrénico,
Sintetizar a ceramica do tipo rutilo do FNTO, Caracterizar estrutural e eletricamente 0 FNTO,
Estudar o efeito da adi¢do de ZnO nas propriedades dielétricas da ceramica de FNTO, Estudar o
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante das cerdmicas fabricadas, Estudar as
ceramicas de FNTO e as ceramicas de FTNO adicionadas de ZnO como antenas ressoadoras.
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2 OBJETIVOS.

O objetivo desta dissertacdo é estudar e desenvolver um novo tipo de material que possa

ser utilizado em uma antena ressoadora dielétrica (DRA), operando na regido de 2 a 8 GHz para

aplicacdes de comunicagdo sem fio.
As etapas do desenvolvimento desta dissertacdo sdo divididas em:

1 Desenvolver um novo material utilizando como base o0 FNTO, melhorando suas caracteristicas

ao inserir o Oxido de Zinco (ZnO);
2. Determinar a taxa de substituicdo de ZnO necessaria para obter um coeficiente;
de temperatura na frequéncia de ressonancia menor ou igual ao valor absoluto de 10 pppm/£C;

3. Avaliar as caracteristicas da DRA utilizando os analisadores de rede, de forma a medir as
perdas de reflexdo, transmisséo e propagacao;

4. Estudar as propriedades dielétricas da liga através do método Hakki e Coleman;
5. Identificar a densidade do material pelo Método de Arquimedes;

6. Avaliar e ciéncia do material para a fabricacdo de antenas e dispositivos elétricos para serem

utilizados em dispositivos de micro-ondas;

7. Simular a ciéncia e as caracteristicas da antena dielétrica e dispositivo dielétrico como, por
exemplo, perdas elétricas e de retorno, frequéncia de ressonancia da antena, diagramas de
dispersdo com o uso do programa de simulacdo HFSS (Ansoft's High Frequency Structure

Simulator ).
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 MEDIDAS ELETRICAS

3.1.1 INTRODUCAO A MATERIAIS DIELETRICOS

Dielétricos, ou isolantes, sdo substancias nas quais os elétrons estdo presos aos nucleos
dos atomos, isto €, ndo existem cargas livres na estrutura interna destes materiais. Os materiais
dieléetricos, quando submetidos a campos elétricos uniformes ou variaveis no tempo, apresentam
um deslocamento das cargas elétricas em seu interior. Estas cargas, positivas e negativas, ndo se
deslocam para a superficie do material, como em um condutor, mas sofrem um rearranjo, de tal
modo que sdo gerados numerosos dipolos elétricos (BALANIS, 1997). Qualquer material tem
uma condutividade elétrica que é finita e ha sempre um campo elétrico entre cargas positivas e
negativas. Por isso as cargas tendem a neutralizar-se pelo deslocamento de portadores de carga

dentro do material.

A distribuicdo de cargas aproxima-se ao estado de equilibrio neutro com o tempo de
decaimento. Desta maneira, um dado material pode ser classificado ou isolante ou condutor,
porque o tempo de observacdo varia dentro dos limites largos nas aplicacdes diferentes. O
material € isolante se o tempo de decaimento for menor que o tempo de observacéo e condutor

no caso oposto. E claro que o tempo de decaimento relaciona-se a condutividade.

3.1.2 CONSTANTE E PERDAS DIELETRICA

Baseado na grandeza da constante dielétrica é possivel prever o comportamento de um
material quanto a sua polarizacdo. Define-se por polarizacdo um deslocamento reversivel dos

centros de cargas positivas e negativas na direcdo do campo elétrico externo aplicado.

As perdas dielétricas ou simplesmente, fator de perdas, também estdo relacionadas a

polarizagdo dos matérias, pois, com a polarizagdo ocorrida em um isolante, acarreta uma elevagéo
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de temperatura no mesmo, devido a transformacéo de orientacdo dos dipolos em calor. Qualquer
parte de um isolador ou isolante, que se localiza entre duas partes condutoras, entre as quais
exista uma diferenca de potencial, pode ser encarado como um capacitor, com capacitancia
especifica. Numa visao fisica geral, o formato tipico dos capacitores consiste em dois eletrodos
ou placas que armazenam cargas opostas. Quando o espago entre as placas estd completamente
preenchido com um material dielétrico, a capacitancia fica aumentada por um fator K’, chamado

de constante dielétrica, que é caracteristica do material.

Os capacitores ceramicos tais como vidros, porcelanas, 6xidos e nitretos sdo pertencentes
a classe dos materiais conhecidos como dielétricos lineares. A propriedade que esses dispositivos
tém de armazenar energia elétrica sob a forma de um campo eletrostatico é chamado de
capacitancia C (Farad) no dielétrico e € medida pelo quociente da quantidade de carga total Q
(Coulomb) armazenada pela diferenca de potencial ou voltagem V (Volt) impressa entre o
dielétrico como mostrada na Equacdo 1 e desenvolvida na Equacdes 2 e 3 para se observar o

efeito do material isolante e das dimens@es do capacitor.

Quando as placas forem separadas por vacuo, a capacitancia é dada por:
c-2 (1)
Vv

Onde C representa a capacidade do dispositivo em adquirir carga para 1V de tenséo aplicada.

Para um capacitor de placas paralelas de area A e distancia entre placas d, desprezando o

efeito das bordas, podemos escrever a sua capacitancia como:

] ()

Para algumas aplicac@es, é conveniente definir a capacitancia geométrica de um capacitor
em termos do valor da capacitancia que poderia ser obtida com a mesma geometria, mas com o

meio dielétrico material sendo substituido pelo vacuo:

0

c,-e, 2 3)
d

Onde A é a area do dielétrico (metros?), d a espessura do dielétrico (metros), &, é a permissividade
dielétrica do vacuo = 8,85x10*? F/m, K’ ou &’ ¢ a permissividade relativa (constante dielétrica

relativa) e C, € a capacitancia no vacuo.
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Dividindo a equacéo (2) pela equacéo (3) Portanto temos:
R )
CO

Para o caso de V ser harmdnico, podemos dizer que:

vV =V_e" (5)

c--2 (6)

Podemos expressar a equacéo (6) da seguinte maneira Q=CVoe'®t e derivando esta equagio

obtemos a corrente elétrica, assim podemos escrever:

| = £e _ ioCV =iwCe &'V (7)
dt
Em que de (5) a (7) o = 2xf (f = frequéncia) e | € a representacédo do fluxo de corrente na
descarga do capacitor em um tempo t. Contudo, para um dielétrico real a corrente | possui
componentes fasoriais Ic e Ir, como esta ilustrado na Figura 2, para as condi¢Ges de uma perda
dielétrica, representada pelo circuito analogo a uma resisténcia em paralelo com um capacitor. A
componente Ic representa uma corrente capacitiva proporcional ao armazenamento de carga no

capacitor. A mesma é dependente da frequéncia a sua defasagem de 90° em relagédo a tencéo.

Figura 2. Diagrama fasorial para um capacitor real.

Fonte: MOULSON; HERBERT,2003
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A corrente I, € uma corrente de conducao, em campo alternado, em fase com a voltagem
V, que representa a perda de energia ou energia dissipada no dielétrico. Essa condi¢do pode ser

representada pela constante dielétrica ou permissividade perda, como segue:

| =iwC e, (K '=iK ")V (8)
| =i0C,e,K V+aC e K"V 9)
I=1lc+ Iy (10)
Em que: lc =i @CoeoK'V

Ir =0 CocoK’V

Pela magnitude dessa corrente, o fator de dissipacéo (tg &) pode ser definido como a
diferenca de fase 6, chamada angulo de perda, que mede a defasagem entre o vetor deslocamento
elétrico (ou densidade de fluxo elétrico) D(w) e campo elétrico E(w), pode ser obtida pelo

quociente entre as componentes imaginaria e real da permissividade dielétrica, dada por:

Tgs =252 (11)
-

Esta relacdo € denominada tangente de perda dielétrica ou fator de dissipacdo do material
e estad diretamente relacionada com a poténcia média dissipada no dielétrico. Uma vantagem
pratica da Tgo como figura de mérito de um material dielétrico consiste na sua independéncia em
relacdo a geometria da amostra - esta sendo a razdo entre dois parametros, 0s quais possuem o
mesmo fator geométrico. O angulo ¢ é o complemento do angulo 6 = 902 — ¢ que permite

medir o fator de poténcia de ganho do dielétrico (cos¢), obtendo o efeito capacitivo (sem perdas).
3.1.3 CONDUTIVIDADE EM DIELETRICOS.

Os materiais classificados eletricamente como dielétricos ndo sdo isolantes perfeitos; ao
contrario, pode se constatar que ainda apresenta uma reduzida condutividade, a qual, é tdo
pequena que pode ser desprezada, de um modo geral quando o material é usado nos limites a que

se destina. Existem por outro lado, importantes casos de utilizagdo, mesmo assim é necessario
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conhecer o valor da sua condutividade, a qual é consequente ndo apenas do deslocamento de

elétrons, mais também de ions.

O produto da frequéncia angular () pelo fator de perda (K’’) é igual a condutividade

elétrica em regime alternado dado por.

c=0K"=0c"=we K'tgo (12)
ou
o =wmeg'tgo (13)

Conhecida como condutividade 6hmica, e tem unidade dada em (Q-m™), e estd

relacionada com a frequéncia de disperséo de ¢, e as perdas dielétricas.

Essa condutividade elétrica é a soma de todos os efeitos dissipativos e pode ser
representada, na realidade, como uma condutividade 6hmica causada pela migracdo de
portadores de carga. Os mesmos sdo referentes a perda de energia a qual estd associada a
dependéncia da frequéncia de K’, como no caso do atrito que acompanha a movimentagéo ou

direcdo da orientagdo dos dipolos.

3.1.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Espectroscopia de Impedéncia (EI) consiste em um método para avaliar a resposta
dielétrica a tensGes aplicadas em funcdo da frequéncia. Associa-se os efeitos de relaxagdo

dielétrica identificados com processos em escala atbmica e micro-estrutural.

Uma relaxacdo Dielétrica refere-se a resposta de relaxacdo de um material dielétrico para
um campo elétrico externo, que exibe um atraso momentaneo na resposta dielétrica de um
material. As teorias dielétricas para a relaxagdo foram desenvolvidas e virtualmente tem sido
aplicada em diferentes sistemas.

A relaxacdo de Debye € a resposta da relaxacdo de uma populacdo de dipolos sem uma
interacdo ideal em um campo elétrico externo alternado. A equacdo Debye assume que a
condutividade do material é zero, livre de orientacdo dos dipolos que ndo interagem e todos 0s
dipolos exibem um unico tempo de relaxagéo.
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O modelo de Debye pode ser resumido na Equacdo 14, onde esta funcdo descreve um
semicirculo quando é 0 ¢’ e 0 ¢’ sdo representados graficamente num diagrama de Argand,

Figura 3.

2

{‘9;(01)_&(5;3*'5;@)} +$:(w)2=£(8;s—g;w)2 (14)
2 4

Onde:

&= permissividade ou constante dielétrica relativa real;

&,/ = permissividade ou constante dielétrica relativa imaginaria;

;<= permissividade ou constante dielétrica relativa real estatica ou baixa frequéncia;
&= permissividade ou constante dielétrica relativa real no infinito ou alta frequéncia.

Algumas relagbes podem ser extraidas do diagrama de Argand como a relagdo ¢ - ¢

ro

que reflete a intensidade do processo de relaxagdo e o valor maximo de ¢ ocorre em «, quando,

w,r, =1,onde o e T sdo a frequéncia angular e o tempo de relaxagdo respectivamente.

Figura 3. Diagrama de Argand para material com somente um tempo de relaxacao baseado na

equacao de Debye

E7: 4

(2. Eri)/z =1/t

Y +
1
1
i
i
i

0 —x% '
1 =0
1

0 \ s -

f g

(Bt

Fonte: Proprio Autor

Um fato que deve ser ressaltado é que a equacdo Debye ndo é representativa para todos

o0s resultados experimentais, uma vez que para a maioria dos materiais existe um conjunto de
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tempo de relaxacdo que ndo é previsto no modelo de Debye, ou seja, 0 modelo de Debye nédo
consegue explicar o fenbmeno observado.

Se a condutividade d.c ndo for suficientemente pequena para ser desprezada, entéo o trard

uma contribuicdo para a parte imaginaria da permissividade complexa. A permissividade

complexa torna-se entéo:

Levando a condutividade d.c. em conta, a Equacdo de Debye, por exemplo, torna-se

Observando por outro lado, teremos uma nova expressao para a tg o:

Quando wTto<< 1, ocorre uma reducdo das equacdes (17) e (18):

‘ ‘
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Quando wto = 1, temos

5 = = O (22)
2 £,

(5]

tg5 = g,(e,,—€,,)+207,) (23)

80 (grs w 6rw)

E, quando wto>>1

gr' S R (24)
or,

(5]

tgs = e, (e -, )+o7)) (25)

0T EE, )

A variagdo de g’ e tg & com respeito a o, incluindo os efeitos da condutividade d.c. sdo

mostrados na Figura 4 e um diagrama &,’ (parte imaginaria) versus & (parte real).

No estudo de dielétricos se utilizam as curvas da permissividade elétrica real, ¢, e a
imaginaria, ¢, em funcdo da frequéncia. Entretanto, muitas vezes as curvas experimentais séo

representadas através das curvas de ¢ e a tangente do angulo de perda é determinada por

Tan 5, - - . Esta grandeza fornece a energia dissipada na amostra em cada ciclo da tenséo

&

elétrica.

Existem na literatura varios modelos e equagBes empiricas para estudar a relaxagao
dielétrica de materiais. O modelo de Debye é o mais simples e descreve um material com um

unico tempo de relaxacdo dipolar.

A partir da equacdo de Debye os pesquisadores Cole-Cole , Cole-Davidson e Havriliak-
Negam, propuseram equacdes empiricas para descrever curvas experimentais. Por estes motivos

algumas alteragdes foram propostas para adequar a equacdo de Debye a estas situagoes.

Figura 4. &’ e tg 6 em fungdo de o considerando efeitos de condutividade d.c.
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Fonte: Préprio autor.

O modelo de Cole-Cole, que propuseram alteracdo na equagéo de Debye, de modo que

ela pode ser reescrita da forma apresentada na equacao (26) de modo que:

gr - groo = gr — groo — J‘("r = = rwl_ (26)
1+ (jor ) “
onde o € um parametro que varia (0 < a < 1). Quando a = 1, a equacgédo de Cole-Cole reduz-se a

equacéo de Debye.
Apresentaremos algumas equacfes empiricas para descrever curvas experimentais.
1°) Equacdo de Debye:

O primeiro modelo de relaxacao dielétrica foi proposto por Debye (1929) que assumiu
que as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se encontravam num solvente ndo polar.
As esferas sdo sujeitas ao atrito devido a forcas viscosas entre a superficie das esferas e o
solvente. Debye assumiu também que a concentracdo de esferas na solucdo é pequena para
garantir que ndo haja interacdo entre as mesmas. A permissividade dielétrica ¢* obtida pelo

modelo de Debye tem a forma:
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£ —g, = 1= (27)

onde, 7 é 0 tempo de relaxacéo, ¢s e &4 Sao respectivamente a permissividade dielétrica estatica

(w — 0) e para alta frequéncia (v — ).
2°) Equacéo de Cole-Cole:

A equacdo de Cole-Cole (CC) é uma modificacdo na equacdo de Debye introduzindo o
expoente (1 — a) no termo jowt (0 < a < 1) propondo assim uma equagao empirica para descrever
a permissividade dielétrica complexa. O objetivo foi interpretar resultados experimentais que néo
podiam ser descritos pelo modelo de Debye. A permissividade complexa é escrita como:

E _ — &

£ —¢ — (28)

e T (e )
3% Equacéo de Davidson-Cole:
A equacdo de Cole-Davidson (CD) é outro tipo de modificacdo da equacdo de Debye

introduzindo que o termo (1 + jwr) € elevado ao expoente S (0 < < 1), ou seja:

£ —& e (29)

' - 1+ (jor )ﬁ
4%) Equacao de Havriliak-Negami:

A equacdo empirica de Havriliak-Negami (HN) é mais geral e englobou as equacdes CC

e CD. A equagdo de HN é escrita como:

£ —&,_ = — (30)
[1+ (jor )1“’]

onde (1-a) e S séo as duas constantes previamente definidas nas equacdes de CC e CD. Assim, 0
expoente o produz o alargamento da curva de ¢ enquanto que a constante A introduz a assimetria
do pico na curva de . No caso particular de 8 =1 a equacédo de HN se reduz a equacdo de Cole-
Cole e se a = 0 ela se reduz a equacdo de Cole-Davidson e quando f=1e o =0 obtém-se a

equacéo de Debye.
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Todas estas equagdes dependem dos parametros « e f escolhidos no intervalo 0 < a <1
e 0 < f < 1. As fungbes de HN e os seus casos particulares (CC e CD) sdo frequentemente
utilizadas na interpretacdo de resultados experimentais de medidas dielétricas.

Figura 5 Efeito da condutividade d.c. nas curvas de er’ (imaginaria) versus er (real). (A) 6 =0,

(B)o=01>0,(C)o2>o0l, (D) o3 =0o2.

Fonte: (MACDONALD, 2005)

Conforme mencionamos anteriormente as equacgdes de Debye se aplicam ao caso em que
ha apenas uma constante de tempo de relaxacdo, 0 que nem sempre ird ocorrer. Para materiais

dielétricos, 0 mais comum € a ocorréncia de uma distribuicdo de tempos de relaxacao
Finalmente vamos citar, a equacdo semi-empirica de Fuoss-Kirkwood (1941), que relata

somente a parte imaginaria ¢ ;. da constante dielétrica constante com a frequéncia:

! 2‘gni(ma\x)
e () = (31)

(w7) +(0r)”

onde A varia no intervalo 0 < 1 < 1, e €'y (max) € 0 maximo valor da tangente de perdas, quando wt
=1.

Como mencionado anteriormente a El consiste em avaliar a resposta de um material
dielétrico a um campo elétrico alternado, onde as relaxacdes dielétricas experimentais obtidas
podem ser associadas a processos em escalas atbmicas e microestruturais do material estudado.

Outros modelos tedricos para explicar o comportamento observado num diagrama de Argand

36



utiliza-se de circuitos elétricos idealizados para gerar 0 mesmo comportamento observado, onde
cada componente do circuito ou cada associacdo de elementos presentes no circuitos séo

colocados para representar estes processos.

Para ilustrar melhor iremos analisar um circuito RC em paralelo (Figura 6), que apresenta
uma impedancia cuja resposta em frequéncia também pode levar a um semicirculo como o da
Figura 3.

A partir do comportamento gréfico da impedancia em funcéo da frequéncia é possivel
parametrizar um modelo equivalente de circuito, composto de resistores, capacitores e outros

elementos.

Figura 6. Circuito RC em paralelo.

Fonte: Préprio Autor.

A impedancia complexa do circuito da Figura 4 é dada por:

R(l- joRC)

Z *= 2 2 2 (32)
(1+o0’R’°C?)

Entdo as componentes real e imaginaria da impedancia do circuito RC séo dadas por:

P PR — (33)
1+ w’R’C?)

e

S oR°C (34)

T 1+ w’RCY

Ja que a constante de tempo do circuito é T = RC, podemos escrever.
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o (35)
1+ a)zrz)
e
oR7t
g T 36
(1+a)21'2) ( )

que estdo no mesmo formato das equac6es de Debye, com R no lugar de (€’rs — €’rx).

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia é eficaz na caracterizacao elétrica de
interfaces e materiais dielétricos para componentes eletrdnicos como baterias, capacitores, entre
outros dispositivos. (MACDONALD, 2005) (HIPPEL, 1966) (KITTEL, 1976).

3.1.5 ANTENAS RESSOADORAS DIELETRICAS

A palavra antena é de origem latina e significa uma vara que é muito flexivel. Foi o fisico
russo Popov quem primeiro usou esta palavra ANTENA para a sua invencdo de um detector de
tempestades atmosféricas; apos isto, todos os fisicos utilizando a equagdo de Maxwell adotaram

esta expressao.

Uma Antena pode ser classificada como uma estrutura metalica associada a uma regiéo
de transicdo entre uma onda guiada e uma onda no espaco livre, e/ou vice versa, ou seja, uma
antena é um transdutor de ondas que se propagam em meios confinados tais como cabo coaxiais,
guias de onda, linhas bifilares, enfim/, linhas de transmisséo e a propagacao no espaco livre, que

possui como meio de propagacao o ar ou 0 VAcuo.

Em outras palavras, a antena € uma estrutura de transicdo entre o espago livre e um
dispositivo de guia de ondas. Este ultimo é feito de uma linha coaxial ou um tubo oco que é
utilizado para transportar a energia eletromagnética da fonte de transmissao até a antena, ou da
antena para um receptor. Pelo fato da diversidade em suas caracteristicas e da operacdo de uma
antena ser dependente da geometria, uma ampla variedade de tipos e geometrias pode ser

desenvolvida.
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A maneira mais simples de representar uma antena, € uma linha de transmisséo com sua
extremidade em aberto. A Figura 7 ilustra um gerador conectado a dois fios, e assim, formando
uma linha de transmissao AB. Supondo que existe um casamento entre o transmissor e a linha, a
onda € guiada em um meio confinado até atingir o ponto B onde os fios se separam gradualmente

e com isto espalham a energia até entdo guiada.

Quando os fios ja estiverem separados de muitos comprimentos de onda, a onda guiada
transforma-se em onda irradiada no espaco livre. Esta regido de transi¢do pode ser considerada

uma antena.

Antena € um dispositivo que converte energia eletromagnética guiada pela linha de
transmissdo em energia eletromagnética irradiada, e que também podemos dizer que esta lei serve
no sentido inverso, ou seja ela, transformar energia eletromagnética irradiada em energia

eletromagnética guiada para a linha de transmiss&o.

Figura 7 . Esquema de funcionamento de uma antena.

Linha de transmiss&o -\
Onda irradiada /.
Geradorde RF (L ——=—=_————=——=5 = =
| A B S /
l i? \‘ /
" Regido de
Ressonador transicéo, Espaco livre

Representacao grafica de transigdo entre a onda guiada e a onda
irradiada no espaco livre

Fonte: BALANIS,1997.
Pelo fato da diversidade em suas caracteristicas e da operacdo de uma antena ser

dependente da geometria, uma ampla variedade de tipos e geometrias pode ser desenvolvida.

Antenas tradicionais de tubos ou fios metalicos sdo os tipos mais simples. As de dipolo
ou monopolo (montada em um plano de terra) sdo mais comumente utilizadas em menores

frequéncias (HF até UHF), e possuem baixo ganho. Ambas séo faceis de fabricar e de alimentar.

Antenas de abertura podem ter a forma de um guia de onda ou de uma corneta com

abertura quadrada, retangular, circular, eliptica etc. So utilizadas geralmente em naves espaciais
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e avides. As mesmas operam comumente nas frequéncias de micro-ondas e possuem ganhos

moderados.

Antenas impressas consistem de condutores impressos, na forma de microlinha ou
similares, sobre um substrato e, portanto, compativeis com a tecnologia de circuitos planares para

micro-ondas. Essas antenas geralmente operam em micro-ondas e possuem ganhos baixos.

Antenas refletoras alcancam grandes ganhos por focalizar a radiacdo de uma pequena
fonte de alimentacdo com um grande refletor. Devido ao seu grande tamanho, refletores

normalmente operam nas frequéncias de micro-ondas. Um exemplo é a antena parabdlica.

Todas as antenas sdo elementos unitarios. Contudo, existe uma classe de antenas
consistindo de um nimero de elementos de antena, geralmente todos do mesmo tipo, arranjados
em forma de grade. Pelo controle da amplitude e da fase da excitacdo de cada elemento, o perfil

de radiacéo da rede pode ser controlado.

A antena ressoadora dielétrica (DRA) € fabricada a partir de um material que possui baixa
perda e elevada permissividade dielétrica (¢,) em micro-ondas. Geralmente esse material é de
composicgdo ceramica, sendo rotulado de ressoador dielétrico (DR). Por conta de suas aplicagdes

tradicionais em circuitos de micro-ondas (cavidades ressoadoras, filtros e osciladores, o DR foi

primeiramente tratado como um dispositivo para armazenar energia ao invés de um radiador.

O estudo dos DRs como elementos de antenas comecou na década de 1980 com Long,
McAllister e Shen onde as principais formas geomeétricas (cilindrica, retangular, hemisférica etc.)
das amostras sdo utilizadas até os dias atuais, como estd ilustrado na Figura 8. Das geometrias
estudadas a cilindrica oferece grande flexibilidade de configuracGes, onde a razdo raio/altura
controla a frequéncia de ressonancia (fo) e o fator de qualidade (Q).

O design de um DRA em uma geometria qualquer deve satisfazer varias especificacoes,
incluindo o fo, a distribuigdo de campo dentro do ressoador, o campo irradiado e também a largura
de banda (BW). Como o DR € geralmente menor em tamanho, peso e custo do que uma cavidade
metalica equivalente, pode-se facilmente incorporé-lo em circuitos integrados de micro-ondas e

aplicé-los em linhas de transmissdo planares.

As perdas em funcdo do condutor sdo ausentes nestes materiais. Contudo, as perdas
dielétricas geralmente aumentam com o aumento da ¢, . Algumas das caracteristicas das antenas

ressoadoras dielétricas (DRA) estdo listadas a seguir.
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Figura 8. Diferentes geometrias para os DRs, com as formas cilindrica, retangular, hemisférica,

esférica e as de baixo perfil: discos circulares e triangulares.

Fonte: Proprio Autor

Os DRAs podem ser construidos para operar em uma ampla faixa de frequéncias (de
1,3GHz até 40 GHz).

O tamanho do DRA é proporcional a zo/\/:, onde 2, é o comprimento de onda do

espaco livre no fo. O Qu e fo também sdo afetados pelo ¢ . Varios modos podem ser excitados

com o DRA, dos quais podem possuir perfis similares a pequenos dipolos elétricos e magnéticos.

Permitindo diferentes perfis de radiacao.

Uma ampla faixa de ¢, pode ser utilizada (de 8 até acima de 100), permitindo um bom

planejamento para o controle do tamanho fisico do DRA e de seu BW.Os mecanismos de
alimentacdo sdo simples, flexiveis e facilmente controlados. Diferentes espécies de linha de
transmissao sao disponiveis para o acoplamento do DRA.

Quando comparada a antena de microlinha, o DRA possui maiores valores de BW (~10%
para ¢, ~10). Isso ocorre devido a antena de microlinha irradiar somente atravées de duas fendas

estreitas, enquanto que no DRA ocorre radiacdo ao longo da superficie inteira, exceto na parte
aterrada. (LEUNG e LUK, 2003) (BALANIS, 1997) (POZAR, 1998).
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3.1.6 ANALISE DA DRA CILINDRICA.

A antena ressoadora cilindrica (DRA) demonstra uma grande flexibilidade com relacéo a
sua especificacdo, onde esta antena possibilita o controle de certas caracteristicas dentre elas
destacamos o fator de qualidade através da razéo entre a altura (h) e o raio (a) do ressoador, a
frequéncia de ressonancia. Assim para uma constante dielétrica fixa e uma dada frequéncia de

ressonancia, podem ser obtidos através da variagdo das dimensdes da DRA. (PETOSA, 2007).

Os modos Transversal Elétrico (TE) e Transversal Magnético (TM) sdo os principais
modos dos ressoadores, e podem também aparecer os chamados modos hibridos (HEM). O modo
TE e TM podem ser determinados como aqueles modos cuja componente de campo magnético e
campo elétrico, respectivamente em um eixo € nula ou equivalentemente duas componentes de

campo transversais (perpendiculares) em um eixo.

A Figura 9 mostra como é a geometria de uma DRA cilindrico, de raio a, e altura h. A
solucdo aproximada para os campos dentro do ressoador usando-se coordenadas cilindricas e o
modelo de cavidades ressonantes, e assumindo que a superficie dos condutores sao perfeitamente
magnéticas é dada pelas (Equacbes 37 e 38), e podemos escrever as funcdes de ondas, para o

modos TE e TM na direcdo de z, como:

(x5
W ewom = 3, | ——p | Asen(B) (37)
=)
(x ™
Y rvwom = 3o | —— P | AcOs(B) (38)
e
Onde
B _{(Zm +l)7rz}
A [ sen(ng) | e 2d (39)
[ cos(ng) |

Os indices subscritos em cada modo (TEnpm) € (TMnpm) € para as referéncias das variacoes

do campo nas direcdes azimutal (" = ¢ ), radial (P = # ) e axial (M = % ). E J.é a funcdo de
Bessel de ordem n de primeiro modo.

Figura 9 Uma DRA cilindrica com plano de terra em z=0.
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Fonte: (LEUNG e LUK, 2003)

A escolha de sen(n¢) e cos(n¢) depende da posicio de alimentacdo e X, » X, sd0

raizes que satisfazem as equacdes abaixo:

em que J, é derivada de ordem n da funcéo de Bessel de primeiro modo em relagdo a " . Através

da equacéo de separagéo:

onde k. e k. sdo os nimero de onda dentro do ressoador nas direcOes ' e Z, respectivamente,

onde f é afrequéncia de ressonancia, ¢ é a velocidade da luz ,.

Os nameros de ondas assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas séo:
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[Xa | (43)

=
Il
@ |

g 2m + 1)«
2d

(44)

Pode-se obter a frequéncia de ressonancia substituindo as Equacdes 43 e 44 na Equacéo 42:

1 (ra)’ .
foom = ——F=4/C + —(2m +1) 45
2773\//18\/ 4d (45)
Onde
XTE
¢ | 2]
X

Com isto podemos observar que o ressoador dielétrico cilindrico oferece grande
flexibilidade, pois através da razdo raio (a) e altura (d) do ressoador podemos controlar a
frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade com uma boa precisdo, uma vez que a
permissividade (€) e a permeabilidade (u) sdo caracteristicas do proprio material que estamos

estudando. Em termos de mecanismos de excitagdo das DRAS, temos:

Abertura, micro linha, sonda coaxial, coplanar, dentre outras. Podem-se excitar diferentes
modos de ressonéncia, dependendo da posi¢do da sonda. Quando o excitador é colocado no
centro da DRA, 0 modo TMui14 € excitado. Se posicionarmos o alimentador lateralmente, teremos

a excitacdo do modo HEM11gq.

Esta segunda técnica é bastante utilizada, pois evita a perfuracdo da antena.
Inconveniente, neste caso, é a existéncia de gaps de ar entre a sonda e a DRA, o que pode alterar

drasticamente a sua permissividade efetiva.
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3.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL.

3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS-X DE MATERIAIS POLICRISTALINOS.

As radiacdes eletromagnéticas que possuem o comprimento de onda na ordem
compreendido na regido de 0.1- 1A s&o chamados de raios X. Os raios X foram descobertos pelo
cientista alem&o Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923 na Universidade de Wurtzgurg em 1895.

Os raios X sdo usados em analises de cristais. Quando este feixe definido difrata em um
cristal desconhecido, a medida do(s) angulo(s) de difragdo do(s) raio(s) emergente(s) podem

elucidar a distancia dos atomos no cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina.

A interacdo entre um feixe de raios X incidente e os elétrons constituindo de um material,
esta relacionado ao seu espalhamento coerente, isto € ele esta representado pela difracéo de raios
X e neste espalhamento temos a onda espalhada tem a direcdo definida, a mesma energia de onda

incidente € a mesma fase.

Em 1912 o fisico alemdo Max Von Lane, apresentou um trabalho na academia Bavar de
ciéncias em Munique onde um solido cristalino constituido por um arranjo regular de atomos
poderia ser considerado uma “rede de difragéo natural” tridimensional para os raios X. por isso

ganhou o prémio Nobel em 1914,

Este trabalho provou definitivamente que em um cristal existe uma unidade basica de

atomos chamada de célula unitaria que se repete por todo o arranjo.

E notado que em um feixe de raios X quando incidido em um cristal, os raios sdo
espalhados e desviados em todas as direcGes da estrutura cristalina e devido a este espalhamento
algumas ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva em sua direcao que tem como resultado

a intensidade minima e na outra direcéo temos a intensidade maxima.

Este experimento sobre o espalhamento e a interferéncia de raios X é uma forma de

difragdo e observa-se que para existir uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas.

Esta técnica de difracdo de raios X é fundamentada na incidéncia da radiacdo em uma
especie (Figura 10) e na deteccdo dos fotons difratados especialmente em mateérias cristalinos
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onde ocorre difracdo de raios-x nas direcdes de espalhamento que satisfazem a equacéo da lei de
Bragg.

nA = 2dsenéd (46)

Onde (n) € a ordem de difracdo ( na pratica n € igual a 1, sendo considerada apenas a primeira
condicdo da interferéncia construtiva ), (1) é o comprimento de onda que incide sobre o cristal
a um angulo 6, chamado de angulo de Bragg, ( 8 ) corresponde ao d&ngulo medido entre o feixe

incidente em determina dos planos do cristal e (d ) é a distancia entre os planos de atomos.

Figura 10. Representacdo da Difracdo de Raios-X em um cristal.
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Fonte: Préprio Autor.
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Neste estudo, notamos que cada particula do p6 deve se comportar como sendo um cristal
bem pequeno. Com a orientacdo aleatéria em relagdo ao feixe de raios X incidente. Mas esta
técnica pode acontecer algo inconveniente como a sobreposicao de reflexdes dos componentes,

misturando informacdes e dificultando a analise do composto cristalino.

O instrumento que faz a medida pelo método do p6 é chamado de difratometro, este
aparelho capta o feixe difratado por meio de um detector que esta disposto de acordo com um

arranjo geométrico chamado de geometria para focal Bragg- Brentano.

Os valores obtidos em angulos 20, sdo representados atraves dos picos nos difratogramas
que correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto de planos do cristal

onde cada plano possui a mesma distancia interplanar e cada um plano com indice de Miller hkl.

O padréo difratométrico representa uma colecdo de reflexdes individuais (difracdo), cada
qual com a sua posic¢do angular, area integrada, cada qual com a sua altura e a largura que decaem

a medida que se distancia da altura maxima do pico geralmente os difratometros fazem a coleta
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de difratogramas na forma digitalizado e armazena no computador, possibilitando a identificacéo
a qualificacdo do composto polifésicos e o seu refinamento de estrutura cristalina.

Normalmente cada composto cristalino apresenta um difratograma caracteristico, isto
para garantir a identificacdo quando comparado com o padrdo difratométrico das fases ou
compostos individuais organizado e mantidos pelos Internacional Center for Diffraction data/
joint Committee for Power Difraction Studies (ICDD/JCPDS). (AZAROFF, 1968) (CULLITY,
1978)

3.2.2 0 METODO DE RIETVELD PARA O REFINAMENTO.

Ao termino da década de 1960 o fisico Holandés M. Hugo Rietveld desenvolveu um
método de refinamento de estrutura cristalina este método é hoje utilizado mundialmente na
caracterizacdo de materiais cristalinos na forma de p6. O método tem como fundamental
caracteristica o ajuste de um difratograma a um padrdo difratométrico permitindo assim extrair

informagdes da estrutura cristalina e informac@es analiticas dos materiais.

Este método é muito Gtil para o reconhecimento da analise estrutural de materiais
cristalinos ndo disponiveis na forma monocristais. € também uma ferramenta para a anélise
quantitativa de fases e analise de tamanho de cristalito e microdeformacéo por difragdo de raios-
X. Este modelo de refinamento faz uso de método matematico de minimos quadrados para refinar
os perfis tedricos dos picos de difracdo até que esses perfis apresentem muito préximos dos perfis

medidos.

Este refinamento é feito através do método de minimos quadrados, de tal forma que um
difratograma tedrico, calculado pelo programa, se aproxime o Maximo possivel do difratograma
experimental. E se isto acontecer dizemos que os valores obtidos para o conjunto dos parametros
refinados representam a melhor solucdo para o refinamento, por que se aproxima do Mé&ximo

possivel da estrutura real.

Este método inclui vérios tipos de pardmetros, entre 0s quais: parametros da estrutura

cristalina, parametros do perfil das reflexdes, parametros globais, pardmetros da intensidade.
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Os parametros da estrutura cristalina: neste parametro incluiremos as coordenadas da posicéo
(x,y,z) dos atomos na célula unitéria; a densidade ocupacional das posi¢cBes atdbmicas 0s
deslocamentos atomicos; a; as dimensdes (a,b,c) da célula unitaria e os angulos (a,f3,y) entre 0s

vetores; tensdes e deformacGes; textura; discordancia e defeitos planares; tamanhos de cristalitos.

Os parametros do perfil das reflexdes: neste parametro incluiremos: a forma do pico e a
largura das reflexes. Os parametros globais incluem as funcdes da radiacdo de fundo e
pardmetros de correcdo que incluem o zero da escala 26, deslocamento da amostra e absorgéo.
Os parametros de intensidade incluem o fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexdes
do padrdo difratométrico as do difratograma. Todos esses parametros permitem calcular, através

de um algoritmo, um padrao difratométrico adequado a fase que se pretende estudar.

O método de Rietveld é um método iterativo que envolve o refinamento de um
difratograma a partir do ajuste do padrdo difratométrico, registrado na forma digitalizada, de uma
amostra experimental simples ou com varias fases e pode utilizar um ajuste empirico a partir da
forma do pico ou um ajuste a partir de parametros fundamentais que s@o caracteristicas

experimentais.

Em todos os casos o melhor ajuste do difratograma é obtido pelo método dos minimos

quadrados para todos os y; simultaneamente, a partir da minimizag&o do residuo, Sy, dado por:

2

Sy=iwi(yi_yci) (47)

Onde temos:

wi € 0 peso de cada intensidade dado por wi=1/y;;
yi é a intensidade observada na i-ésima iteracéo, e
Yei € a intensidade calculada na i-ésima iteragao.

Observa-se gue os pesos wi refletem somente o erro de contagem aleatéria na intensidade
observada e ndo consideram o erro nas intensidades calculadas. Se o modelo estrutural ndo for

adequado ou a forma do pico néo estiver bem definida, a intensidade calculada estara errada.

O padréo difratométrico de um material cristalino pode ser entendido como um conjunto
de picos, reflexdes individuais, cada um com: altura, posi¢do e area de integracdo do pico

proporcional & intensidade de Bragg, Ik, com k o indice de Miller.
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Temos esta intensidade como sendo a quantidade fundamental do refinamento estrutural
de difratograma. A intensidade Ik é proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator de

estrutura, |F|.

A intensidade y¢ de uma fase no difratograma é determinada pelo somatorio do modelo
estrutural |Fy|? e outras contribuicOes na vizinhanca da posicdo da reflexdo calculada pela lei de

Bragg mais a radiagédo de fundo:

Yei =St Xk Lok | F|? @(20i - 20k )Pk A + Ypi (48)
Onde temos;

St é o fator de escala;

k € o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lk representa a funcéo polarizacgdo e funcéo de Lorentz;

0 é a funcgdo do perfil de reflexdo;

Pk € a funcdo de orientacdo preferencial;

A é o fator de absorcéo;

Fk € o fator de estrutura para a k-ésima reflex&o de Bragg, e
Ybi € a intensidade da radiag&o de fundo na i-ésima interacéo.

Por isso a introducéo desta tecnica no meio cientifico foi um avango importante na analise
de padrdes de difracdo de amostras que, ao contrario de outras técnicas naquele tempo, era capaz

de lidar de forma confiavel com a forte sobreposicao de reflexdes.
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3.2.3 ANALISE QUANTITATIVA DE FASES

Com os resultados das analises de Rietveld de amostras contendo varias fases, é possivel
obter-se as proporcoes relativas das fases presentes:

A andlise quantitativa de fases baseia-se em dois fatos simples: se (i) cada material
cristalino produz um difratograma caracteristico, as intensidades dos picos de cada fase sdo
proporcionais a massa da fase presente na amostra; e (ii) o fator de escala é proporcional a
intensidade do difratograma de cada fase, significando que as quantidades relativas de massa das
fases que constituem a amostra podem ser obtidas dos fatores de escala resultantes do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld..

Se todas as fases estéo identificadas e sdo cristalinas, a fragdo em massa (weight fraction)

de cada fase (W) pode ser determinada através da equacéo relatada por Hill e Howard:

Wp:Sp(ZMV)p/Z S, (ZMV ). (49)

Onde p € o valor de i para uma fase particular entre as “N” fases presentes, € S, Z, M e V, séo,
respectivamente, o fator de escala, o nimero de férmula unitéaria por cela unitaria, a massa da
formula unitaria (em unidades de massa atdmica) e o volume de cela unitaria. Esta é a base de
um método que promove a analise quantitativa de fases sem a necessidade de padrdes ou
procedimentos de calibragéo laboriosos.

A aplicacdo da analise quantitativa de fases pelo método de Rietveld apresenta algumas
vantagens sobre os métodos tradicionais, como por exemplo
(@) todas as reflexbes do perfil sdo explicitamente incluidas, independentemente de
superposicoes;
(b) a radiacao de fundo é mais bem definida, uma vez que uma funcdo continua é ajustada para
todo o perfil;
(c) os efeitos de orientacdo preferencial e extingdo sdo minimizados ao longo de todo o padrédo
de difracéo, para todas as fases consideradas no refinamento;
(d) parametros estruturais e de perfil de pico podem ser refinados, simultaneamente, para as fases

particulares na amostra.
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3.2.4 CRITERIOS DE AJUSTE

Um bom ajuste depende de qudo adequado é o modelo, ou seja, se 0 modelo contém os
pardmetros necessarios para descrever a estrutura cristalina, bem como do alcance de um
minimo global (e ndo local).

Um refinamento chegou ao seu final quando os parametros ndo variam mais e a funcéo
minimizacao atingiu o valor minimo. Entretanto, a convergéncia deve ser acompanhada atraves
de alguns indices que sdo calculados ao final de cada ciclo de refinamento, e que fornecem um
subsidio ao usuario para tomar decisbes sobre dar prosseguimento, parar ou finalizar o

refinamento. A avaliacdo do ajuste ou refinamento do difratograma é dada pela expresséo:
Rwe = ([(Z wi (i - Ye)?)/( T wi (yi)A)]) /2 (50)

Onde Rwp € o “indice R” ponderado.

Do ponto de vista matematico, este é o indice que melhor reflete o progresso do
refinamento, por ter no numerador o residuo que é minimizado. A convergéncia do refinamento
é verificada pela analise deste indice. Um refinamento bem sucedido se expressa quando da
observagdo de que Rwp estd diminuindo ao final de cada ciclo do ajuste.

O indice de qualidade do refinamento é dado pela expressao:
S = Rwp/Rexp = V[(Z Wi (Vi — Yei)2)/(n - p)] (51)

Onde:

S é chamado “goodness of fit”;

Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para 0 Rwe;

n € o nimero de pontos considerados, i.e., 0 nimero de pontos sendo utilizados no refinamento;
e p é o numero de parametros refinados.

Em geral, valores de S < 1 indicam ajuste inadequado da radiacdo de fundo, tempo
insuficiente de contagem ou utilizacdo de maior nimero de parametros do que o0 necessario. Ja
valores do S > 1,5 indicam inadequacdo do modelo ou a existéncia de minimo local. Enfim, S
deve estar proximo de 1.0 ao término do refinamento, significando que nada mais pode ser
melhorado, pois 0 Rwe j& atingiu o limite que se pode esperar para aqueles dados de difracdo

medidos. O Rexp € dado por
Rexp = [(N = p)/( T wi (yi)2)] /2 (52)
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A estatistica “d” de Durbin-Watson indica a existéncia de correlacdo serial entre residuos
adjacentes obtidos pelo método dos minimos quadrados utilizado no refinamento.
Dois valores criticos di e do sdo tabelados para diferentes nimeros de parametros no

modelo. Com eles, sdo testadas as hipoteses de correlacdo serial entre residuos adjacentes, pi,i-1:

Ho: piji-1 = 0 contra Hz: piji-1 # 0, a partir do seguinte procedimento:

Z (Ayi — Ayi—l)z
d= =2 - (53)
> Ay/
com Ayi = Vi — Vi

i) d é significativose d < diou (4 —d) <d:
ii) d ndo é significativo se d > d2 ou (4 —d) > d;
iii) em outros casos o teste ndo e conclusivo.

Pode-se observar que sob Ho 0 somatério do produto, uma vez desenvolvido o quadrado
da Equacdo 53, tem valor esperado igual a zero; isso implica que quando as correlagfes ndo sao
estatisticamente significativas d = 2. O valor desta estatistica reflete apropriadamente a qualidade
do ajuste, da forma e da area entre as fungdes de perfil calculadas e observadas.

Liu e Kuo justificam a existéncia de correlagéo serial positiva em todos os refinamentos
devido a predominancia dos erros do modelo sobre a contagem estatistica.

Fancio aponta como fontes de correlacdo serial “deficiéncias nas coordenadas atomicas e
modelos de parametros térmicos para as intensidades integradas; variagdes nas intensidades
devido a orientagdo preferencial; modelos inadequados para forma e largura de picos; erros no
modelo do pardmetro de cela para as posi¢Ges dos picos; variagdes nao sistematicas nas posicoes
dos picos, forma e largura devido ao tamanho de cristalito e micro-deformacéo; parametros
instrumentais e da amostra incoerentes”.

Os indicadores numericos confirmam a qualidade do refinamento, mas nem sempre
permitem identificar certos problemas. Durante o refinamento € essencial que sejam observadas
as diferencas entre os padrdes calculados e observados, buscando detectar problemas de ajustes
de linha de base e também irregularidades da funcdo perfil de pico. As diferencgas observadas nos
difratogramas também sdo importantes para a verificacdo de fases que porventura ndo tenham

sido incluidas no refinamento.
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3.3 CARACTERIZACAO DIELETRICA.

3.3.1 RADIO FREQUENCIA (RF)

As amostras sinterizadas a 1125°C/6h foram conformadas na forma de cilindros, os quais
tiveram suas bases polidas e pintadas com solucdo de prata. Dois eletrodos foram conectados, a
fim de se realizar as medidas de capacitancia, perdas dielétricas (tg &§), impedancia real e

imaginaria e condutividade AC.

As pastilhas sinterizadas foram secadas a 150°C por 30 min., para melhor contato da solucdo de
prata. As medidas foram feitas a temperatura ambiente, em ar atmosférico (28°C), através de um
analisador de impedancia de precisdo Agilent 4294A, conectado a um microcomputador, na faixa
de frequéncias de 100 Hz — 10MHz.

O valor da constante dielétrica, k, foi calculada a partir da capacitancia medida C(w), da
espessura das pastilhas (t) e da area dos eletrodos (A). C(w) foi obtido a partir da impedancia
elétrica Z(w), e € uma quantidade complexa cujas partes real e imaginaria correspondem

diretamente as componentes real (¢’) e imaginaria (¢’”) da constante dielétrica:
C(w) =C'(w) - JC”(w) = (A]t) [K'(®) - jr""(w)]. (54)

Outra importante grandeza requerida para as aplicacdes de engenharia é o angulo de
perdas &, a partir do qual ocorre a defasagem da densidade de fluxo elétrico D(w) em relagéo ao

campo elétrico E(w). A tangente deste angulo de perdas é dada por:
tgd =C ' (w)/ Cw) =k (w) / K (w) (55)

As medidas em radiofrequéncia (RF) com variagdo de temperatura foram realizadas
através do equipamento chamado de solartron—si 120. que além de fazer as medidas dielétricas
jarealizadas a temperatura ambiente, também foram determinados o valor da energia de ativacédo
(Ea), a partir da construcdo do grafico de Arrhenius, e o coeficiente de variacdo da capacitancia
com a temperatura (TCC), de acordo com a expressao:

(CT2 - CT1)

TCC= CT1(T2-T1)

(56)
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Onde CT1 € a capacitancia medida na temperatura T1 (30°C) e CT2 é a capacitancia medida na
temperatura T2 (100°C).

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DIELETRICA EM MICRO-ONDAS.

As caracteristicas dielétricas na faixa de micro-ondas foram medidas utilizando o método
de medicdo de ressonéncia introduzido por Hakki e Coleman (1960) (HAKKI, 1960). Neste

método é usada uma amostra de formato cilindrico que pode ser vista na Figura 11.

O esquema do sistema de medicdo da amostra € mostrado na Figura .6. Neste sistema a

amostra é posicionada entre duas placas condutoras.

Figura 11 - Amostra para medida de micro-ondas, tf , como antena ressoadora dielétrica e

Picnometria.

Fonte: Proprio Autor.

O modelo teodrico para esta configuracdo assume que as duas placas paralelas sé&o
infinitamente largas. Esta configuracdo permite a propagacao de varios modos TE, TM, EH e
HE, porém o modo TEo11 € amplamente usado na caracterizagdo das propriedades dos materiais,
ja que as propriedades ressoantes deste modo permanecem inalteradas caso haja gaps de ar entre
o dielétrico e as placas condutoras (SEBASTIAN, 2008) (CHUNG, 2004). O efeito dos gaps de
ar entre o dielétrico e as placas condutoras torna-se insignificante uma vez que 0s campos

elétricos tendem a zero com o este modo.
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Os campos fora do dielétrico decaem muito rapidamente e, portanto, a utilizacdo de placas
de conducdo de dimensdes finitas ainda fornece uma boa aproximacao para 0 modelo teérico
(WILLIAM E. COURTNEY, 1970).

A técnica de Hakki-Coleman ,foi utilizada neste trabalho para, realiza medicGes atraves

de um método onde a amostra é posicionada entre duas placas de cobre (Figura 12).

Quando as frequéncias produzidas pelo analisador coincidem com as frequéncias de
ressonancia naturais da amostra, sinais de microondas sao transmitidos e, desta forma, a amostra

passa a ser chamada de ressoador dielétrico (RD).

Um analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora, através de
um software, e analisa o0 espectro caracteristico da amostra para determinacao da permissividade
dielétrica (), a tangente de perda dielétrica (tg) e o fator de qualidade do material (Q = 1/tg). Tal
configuracdo permite a propagacdo de ondas de varios modos como transversais elétricas (TE),

transversais magnéticas (TM), ou eletromagnéticas transversais hibridas (HEM)

Figura 12- Esquema do sistema de medicdo de propriedades dielétricas utilizando o método de
Hakki-Coleman.

Prato de cobre
movel Amostra

Ponta de — ‘\ / Ponta de
prova | - | / prova
; #

Prato de cobre <« ™ Fixador da ponta
fixo de prova

Fonte: SEBASTIAN, 2008.
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4.2.3 COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA RESSONANTE (Tk).

O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (tf) estd relacionado com a
estabilidade das caracteristicas da DRA. Deste modo, uma pequena variagao de temperatura pode
gerar um tf com grande modulo, causando uma grande variacéo da frequéncia ressoante da DRA.
Esta variacdo acaba causando uma modificagio no comportamento da antena, e
consequentemente fazendo com que as caracteristicas do projeto da antena como largura de
banda de impedancia (BW) e frequéncia de operacdo (fop) sejam alteradas. Assim, uma antena
projetada com um material caracterizado a 30°C ndo possui a mesma eficiéncia de uma projetada
a 20°C (COSTA, 2007).

Um material com um tf grande ndo € util em um circuito de micro-ondas, ja que € dificil
manter a sua frequéncia de ressonancia com mudancas na temperatura de operacao, portanto, o
valor de tf deve ser proximo de zero para a estabilidade térmica do dispositivo. Os valores de tf
das amostras dependem principalmente da composicéo (s) do material e do composto indesejado,

se houver, como por exemplo fases secundarias em um material ceramico.

O valor do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia ( tf ) € uma medida

resultante da frequéncia de ressonancia em relacdo a temperatura.

Onde um analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora, através
de um software, e analisa 0 espectro caracteristico da amostra para determinacdo da
permissividade dielétrica (g’ ), da tangente de perda dielétrica (tgd) e do fator de qualidade (Q)
foram obtidos da frequéncia de ressonancia do modo TEo11, para cada amostra em temperatura
ambiente, utilizando-se o Software Courtney da Damaskos, Inc. O modo TEo11 foi usado por ser

0 mais utilizado na literatura e por sua facil identificacéo.

A largura de banda (BW) da DRA foi relacionada com o fator de qualidade Q através da

equacéo:

_Af _s—-1
BW_E T (57)

em que Af é a variacdo da frequéncia em -10 dB e s é 0 VSWR “Voltage Standing Wave Radio”
desejado na entrada do DRA.
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A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena (f; = fo ) € o valor de frequéncia em
que a perda de retorno foi minima. Os valores de perda de retorno indicam a razdo do quanto de
energia fornecida para o ressoador € devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de retorno

proximos decdo de temperatura e f i = frequéncia inicial.

Os calculos do tf de amostras dielétrica podem ser feitos através do método de .Courtney

e / ou através do método ndo perturbativo da cavidade (CHUNG, 2004).

Estas duas formas de medicdo do tf se mostram limitadas, pois as medidas sao
impossibilitadas de serem realizadas quando as amostras possuem valores de tangente de perda
dielétrica na ordem de 1x10?, como a identificacdo do modo TEo é dificil, uma vez que a
largura de banda é larga e com isso ocorre a deformacao do modo TEou1.

A medida da amostra na Figura foi realizada através de um novo método, onde a mesma
atua como uma antena ressoadora dielétrica (DRA). O esquema do sistema de medida pode ser

visto na Figura 13.

Para efetuar a medicao do tf sdo feitas cinco (05) medidas no intervalo que varia de 30 a
100°C. O arranjo da figura consiste de placa metalica para servir de plano de terra paraa DRA e
uma sonda de alimentacdo. Como a medida da DRA é feita no espaco livre, um forno é acoplado
para fazer o aquecimento da DRA, possibilitando acompanhar o deslocamento da frequéncia do
modo HE115 com 0 aumento da temperatura. (SILVA, FERNANDES e SOMBRA, 2012).

Figura 13.Sistema de medi¢do do tr com forno acoplado.

Ceramica Refrataria

Resisténcia

N
.

Plano de Terra

\LDRA

O% Sonda >

Cabo Coaxial
e

Fonte: (FERNANDES, 2012).
4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS.

O trabalho iniciou-se na preparacao do 6xido FeENbTiOs (FNTO).Os reagentes de partida
foram Oxido de Nidbio (Nb2Os) [Aldrich , pureza de 99,9%], Oxido de Titanio (TiO,) [Vetec,
pureza de 99,9%] e Oxido de Ferro (Fe.Oz) [Aldrich, pureza de 99,9%], onde estes foram

estequiometricamente pesados e misturados, de acordo com a equacgéo quimica proposta abaixo.
FeO3+ 2TiO2 + Nb2Os — 2FeNbTiOs (58)

O processo de producdo de amostras ceramicas segue as fases: pesagem dos materiais
(adquiridos em forma de granulos) homogeneizacdo do material calcinacdo, dopagem,
prensagem do pO para formacdo de amostra em formato de cilindros e sinterizacdo e

caracterizagdo por XDR.

Atraveés deste processo foram feitas as respectivas pesagens na balanca onde os reagentes
sofreram o processo de homogeneizacao, separado em duas etapas: a maceracao e a moagem de
alta energia. A maceracdo leva em conta a mistura rapida dos materiais precursores utilizando o

almofariz e o pistilo, de forma a obter um pé fino e homogéneo.

A moagem de alta energia consiste na reacdo por choques inelasticos de esferas de
zirconia. Reatores constituidos de poliacetal comportaram estas esferas e 0s reagentes
precursores para que se efetuasse moagem e a homogeneizagdo dos reagentes no moinho. A
moagem levou cinco horas de duragdo, com pausas de quinze minutos e inversdo do sentido da

rotacdo por cada meia de processamento.
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4.1 CALCINACAO

A calcinagdo o processo posterior a moagem e a homogeneizagéo dos reagentes em um
moinho planetario de alta energia. Este processo baseia-se em colocar os reagentes em um

cadinho ceramico e submete-lo a um tratamento térmico para promover a reagao prevista

Os reagentes precursores se submeteram a temperatura de 1125°C por cinco horas no forno, com
taxa constante de acréscimo de temperatura de 5°C/min. Segundo Zhou os cristais de FNTO nao
cristalizam a fase pura totalmente até atingir os 900°C pelo método convencional de reacdo do

estado sdlido.4.3 Dopagens

A adi¢do do fundente ZnO foi realizada em vérias porcentagens em massa: 8%, 16%, e
25%. As razes pela qual foram adicionados fundentes na cerdamica de FNTO foram:

e Melhorar o processo de sinterizagéo.
e Melhorar as propriedades dielétricas do FNTO sinterizado.

Todas as adi¢des foram feitas mediante pesagens em balancas analiticas com precisdo de

0,1 mg.

Tabela 1. Descri¢do e nomenclatura das amostras.

Amostra Zn0O Yowt Aglutinante Moagem sinterizacao
(5%uwr) (horas)

FNTOZO0 0 PVA 6 1125°C-5h

FNTOZ08 8 PVA 6 1125°C-5h

FNTOZ16 16 PVA 6 1125°C-5h

FNTOZ25 25 PVA 6 1125°C-5h

Fonte: Proprio Autor.

A mistura foi adicionada ao fundente ZnO (Aldrich, 99%) a 0, 8, 16, 25% em massa, com

0 propdsito de aumentar a densidade das pecas e diminuir a temperatura de sinterizacdo, assim
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como também, estudar as mudancas nas propriedades estruturais e dielétricas das amostras
ceramicas finais a partir do comparativo das concentraces do fundente. O Alcool Polivinilico
(PVA) foi adicionado (cerca de 5% em massa) como aglutinante para promover plasticidade ao
po ceramico, facilitando a sua compactacdo e posteriormente retirada do molde ap6s o processo

de prensagem uniaxial constante.

Os moldes formatam a mistura em pastilhas e cilindros cilindricas cerdmicos, cujo
didmetro é da ordem de 11 mm e espessura cerca de 2 mm. Apds a prensagem, as pastilhas
sofreram um processo de sinterizacdo a temperatura de 1125°C por 5 h, com uma rampa
intermediaria a 500°C por 60 minutos para eliminacdo de componentes organicos. A

nomenclatura usada neste trabalho é descrita na Tabela 1.

4.2 COMPACTACAO DAS PECAS.

Os fundentes devidamente pesados foram misturados com a fase FNTO no almofariz para
homogeneizacdo. Houve adi¢cdo de um aglutinante organico, o PVA, com o propdsito de
melhorar a conformacéo e o manuseio dos corpos verdes antes de submeté-los ao processo de

sinterizacdo.

O material foi confinado e compactado em forma de discos, estabelecendo sobre as
amostras uma pressao uniaxial constante com duracgéo de cinco minutos. Os discos para a analise
de XRD, Arquimedes, IR, MEV, EDX e medidas elétricas apresentaram razfes de diametro e

altura variadas. As pecas para a técnica Hakki-Coleman obedeceram a razéo de 2:1.

4.3 SINTERIZACAO.

A sinterizaco € o processo mais importante, pois vai determinar se 0s graos engrossaram,
agregaram com alta porosidade ou cresceram com baixa porosidade. A sinterizagao consiste em

obter a densidade tedrica com a temperatura mais baixa possivel.
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Caracterizando a ultima etapa na fabricacdo das ceramicas, 0 FNTO sofreu aquecimento
no forno & temperatura de 1125°C. Houve um tratamento térmico na temperatura de 300°C com
duracdo de trinta minutos, para eliminacdo dos ligantes e possiveis impurezas. A taxa de
acréscimo da temperatura se manteve em 5°C/min. Testes realizados com temperaturas

superiores a 1125°C apresentaram indicios de fusdo nas ceramicas.
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5 RESULTADOS E CONCLUSOES.

Neste capitulo seréo discutidos todos os resultados obtidos para a caracterizagao estrutural
e dielétrica do FNTO, dos efeitos da adi¢cdo de 6xido de zinco na estrutura e nas propriedades
dielétricas do FeTiNbOs. Inicialmente sera mostrado o resultado da difracdo de raios-x para a
amostra de FNTO. Nos topicos subsequentes serdo mostrados as propriedades dielétricas na
regido de radiofrequéncia e micro-ondas em temperatura ambiente e com variacdo de

temperatura, depois se tratado o efeito da adi¢cdo de ZnO no FTNO.

5.1 CARACTERIZACAO DO FNTO.

5.1.1 CARACTERIZACAO POR XRD

A técnica de difracdo por raios X (XRD) foi utilizada para confirmar as fases cristalina
presentes nos produtos obtidos do processo de calcinagdo dos reagentes utilizados na reagéo
proposta. A analise consistiu de duas etapas onde na primeira etapa focou-se na identificacdo
dos picos de difracdo referentes a fases cristalinas dos reagentes (Fe2O3, Nb2Os, TiO2) e do FNTO
e/ou de alguma outra fase espuria (ilegitimo). A segunda etapa consistiu em confirmar as fases
propostas pela primeira etapa através do ajuste de uma curva teoria formuladas através do método
Rietveld e da(s) fases(s) cristalinas(s) presente.

Nesta técnica, o difratbmetro Rigaku (Japdo) de modelo DMAXB realizou a varredura da
amostra FNTO em p0 de 20° até 80° em 26 com a velocidade de varredura de 0.5°/min com passos
angulares de 0.02°. O aparelho apresenta capacidade maxima de poténcia de 2kW, utilizando a

geometria parafocal de Bragg-Brentano ¢ tubo de cobre com radiagdo CuKa.

O difratograma para os produtos obtidos no processo de calcina¢do sdo mostrados na
Figura 14, onde pode-se numa analise preliminar afirmar que a estrutura do FNTO esté presente,
uma vez que todos os picos no difratograma estdo correlacionados com os picos de difracdo do
FNTO obtidos do banco de dados do ICSD, vale ressaltar também que néo foi observado nenhum

pico referente aos 0xidos de ferro e de nidbio que foram utilizados como reagentes da sintese do
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FNTO. Para o 6xido de titanio os picos de difracdo tambem estéo correlacionados com os obtidos
pela difracdo de raios-x e isto é bem justificado pelo fato do TiO2 apresentar uma estrutura
cristalina similar ao FNTO, em outras palavras, uma estrutura do tipo rutilo. Entretanto afirmar
gue este dxido esteja presente nao seria muito adequado pois ao afirmar que o TiO; esta presente
indiretamente afirmamos que os demais 0xidos devem estar presentes o que foi prontamente
observado que isso ndo ocorre.

Figura 14. Comparativo do difratograma obtido com os padrfes dos reagentes e do FTNO.
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Fonte: Préprio Autor.

Tabela 2. Parametros de refinamento para o FTNO sintetizado.

Parametros do refinamento Rietveld.

Rwp 37,76 a 4,657501

S 0,79 b 4,657568

Déragg 5,67 c 3,017447
o 4,948 Grupo Espacial P42IMNM

Fonte: Proprio autor

A confirmacdo da(s) fase(s) cristalina se deu pelo refinamento Rietveld, onde os
resultados finais do refinamento Rietveld sdo mostrados na Tabela 2. Os resultados mostrados
na Tabela 2 sdo para o refinamento com uma Unica fase cristalina presente, neste caso apenas 0

FNTO, os parametros como Dagragg, S € Dpw mostram que a estrutura cristalina utilizado no
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refinamento é compativel com o difratograma obtido, ou seja, com valores considerados bons, o
unico parametro que ficou acima do valor esperado foi 0 Rwp, onde para um bom refinamento
de difratometros de p6 o esperado eram valores abaixo de 20, 0 que leva a sugerir outras fases
cristalinas presentes. Como foi observado na outra possibilidade seria a presenca de 6xido de
titdnio, mas o refinamento com esta outra fase cristalina ndo mostrou melhora significativa no
Rwp e o pardmetro DBragg mostrou-se maior do que o FNTO, sugerindo assim que 0

difratograma obtido seria apenas para o FNTO.

A explicacdo para o alto valor de Rwp obtido se da pelo alto valor de background do
difratograma e pelo baixo sinal do difratograma obtido, como visto na Figura 15, neste mesma
figura pode-se observar que o residuo proveniente da diferenca da medida experimental com o
difratograma obtido pelo refinamento é pequeno e que a grande o desvio mostrado pelo alto valor

do Rwp se da pelo alto ruido ou do background da medida experimental.

Figura 15. Refinamento Rietveld com uma Unica fase cristalina para o difratograma obtido da
sintese do FNTO.
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Fonte: Proprio autor.

Assim a andlise de difragdo de raios-x confirmou a presenca de uma Unica fase cristalina

na sintese do FNTO proposta.
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5.1.2 ANALISE DIELETRICA EM RADIOFREQUENCIA.

A ceramica de FNTO foi caracterizada na regido de radiofrequéncia para observar como

o0s parametros dielétricos se comportam nesta faixa de frequéncia e o efeito da temperatura tem
sobre as propriedades dielétricas do FNTO.

Através dos graficos mostrados na Figura 16, pode-se inferir que o comportamento
mostrado era esperado com a permissividade dielétrica diminuindo a medida que a frequéncia
vai aumento. evido a desativacdo dos dipolos com o aumento da frequéncia de oscilacdo de
campo elétrico, outro observacdo importante que pode ser obtida na analise do espectro de
impedéancia e de uma rapida andlise da Tabela 3. Sdo as permissividades dielétricas do FTNO
que apresentam valores altos, em algumas frequéncias valores superando 10000. Ainda na analise
do gréfico da Figura 16, podemos observar que o comportamento da perda dielétrica com a
frequéncia apresenta dois maximos sugerindo dois processos de relaxacao dielétrica, o que pode

ser observado duas inflexdes no grafico de permissividade dielétrica com a frequéncia.

Figura 16. Comportamento das propriedades dielétricas do FNTO em func¢do da frequéncias na
temperatura de 30°C.
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Fonte: Proprio autor.

Foram também analisados diversos parametros elétricos e dielétricos sob a influéncia da

temperatura. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3 e nos gréaficos da Figura 18, Figura 19 e
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Figura 20. Pode-se observar tambem que a perda dielétrica do FNTO apresentada na regido de
radiofrequéncia apresentou valores comparativos a outras ceramicas como o titanato de magnésio

e Oxido de aluminio, por exemplo, que apresentam perdas dielétricas na ordem 104 a 107,

Tabela 3. Parametros dielétricos obtidos para diversas frequéncias.

Frequéncia (Hz) g tg O TCC (ppm°C?)
100 66714,50 1,576 5439,585
1k 14080,56 1,587 6301,198
10k 3919,77 1,340 9567,715
100k 781,51 1,669 69755,267
1M 278,68 0,789 22168,274

Fonte: proprio autor.

Um detalhe interessante que deve-se ser observado no estudo dielétrico de ceramicas é

como se comporta a permissividade dielétrica com o aumento de temperatura.

Dependendo do tipo de medida, o parametro pode ser o coeficiente de temperatura da
capacitancia (TCC - quando o pardmetro analisado é a capacitancia) ou pode ser o coeficiente de
temperatura da permissividade (t. quando o parametro analisado é a permissividade dielétrica).

Os TCC medido para diversas frequéncias para 0 FNTO sdo mostrados na Tabela 3

Os Valores obtidos de TCC foram obtidos através da coleta dos valores de capacitancia
nas frequéncia de 100, 1k, 10k, 100k e 1IMHz numa faixa de temperatura que variou de 30 °C a

100°C, o TCC foi calculado a partir da seguinte equacéo:

TCC = —— (59)

Tabela 4.. Pardmetros dielétricos de FNTO visto na regido de micro-ondas.

&' Tgé f(GHz) -1
T m°C
: (rp )

FNTO 47,25 1,62x10°3 3,68 2,181

Fonte: proprio autor.
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Figura 17. Comportamento da permissividade dielétrica do FNTO na regido de radiofrequéncia
sob efeito da temperatura.
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Os valores obtidos mostraram que o FNTO apresentou um alto e positivo valor de TCC
para todas as frequéncias analisadas, também mostrou que com o aumento da frequéncia estudada
0 TCC também aumentava, o que implica dizer que com o aumento da frequéncia temos uma
maior variacdo da capacitancia ou da permissividade dielétrica do FNTO.

Na regido de micro-ondas observou-se uma menor permissividade dielétrica e uma menor perda

dielétrica seguindo o comportamento visto na regido de micro-ondas.

Na Figura 17 s@o mostradas diversas medidas dielétricas obtidas na regido de radio
frequéncia sobre o efeito da temperatura. Nestas medidas observou-se que com o aumento da
temperatura ha um crescimento da permissividade dielétrica a partir da medida de 50°C, vale
ressaltar que este comportamento s € visto em frequéncias menores do que 1 kHz, em
frequéncias superiores 0 aumento da permissividade dielétrica ja é notada a partir de 30 °C que
é confirmado com os valores de TCC positivos, ou seja, um acréscimo de temperatura faz com

gue a capacitancia ou a permissividade dielétrica aumentem também.
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Figura 18. Efeito da temperatura na perda dielétrica do FNTO na regido de radiofrequéncia.
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Ja para a perda dielétrica o comportamento € mostrado no grafico da Figura 19, onde é

observado 0 aumento da perda com o aumento da temperatura em toda a faixa de frequéncia

analisada.

Figura 19. Variacdo da condutividade ac com a temperatura.
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Outras informagdes podem ser obtidas através das medidas dielétricas com a variagéo de
temperatura, como por exemplo, a medida da energia de ativacao dos portadores de carga de uma
ceramica dielétrica através das medidas da variacdo da condutividade e da impedancia imaginaria
com a temperatura, Figura 19 e Figura 20.

Figura 20. Variacdo do modulo elétrico com a temperatura.
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Figura 21. Energia de ativacdo obtida através da condutividade e da impedancia imaginaria.
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As medidas de condutividade e do modulo elétrico com a variacdo de temperatura
mostram que existe um processo de transferéncia de carga ativado por temperatura, sendo assim

necessario calcular ou mensurar o valor da energia que este processo requer para ocorrer.

Altos valores de energia de ativacdo desfavorece o processo de conducdo dando uma
caracteristica de isolante a ceramica, do contrario baixos, valores de energia de ativacdo, o
processo de conducdo de cargas € favorecido, dando uma caracteristica metalica a ceramica. As
energias de ativacao foram calculadas através da equacao de Arrhenius:

E

A:Aoexp[— ;} (60)

=~

Onde k € a constante de Boltzmann (constante dos gases(8,314JK*mol™) e T é a temperatura em
kelvin e Ea é a energia de ativacdo Ao é

5.1.3 ANALISE EM MICRO-ONDAS.

As amostras estudadas em micro-ondas utilizando a técnica Hakki-Coleman foram
fabricadas e obtiveram dimensdes que seguiam a relacdo didmetro-altura na proporcao 2:1. Esta
proporcdo de didmetro e altura serviu para facilitar a identificagio do modo TEopi1 para
caracterizagdo da matriz FeNbTiOe para caracterizacdo dielétrica na regido de micro-ondas. A
permissividade dielétrica encontrada para o0 FNTO foi de 47,25 com perda dielétrica no valor de
1,62x10°3.

Os resultados obtidos ndo puderam se comparados com algum dados dielétricos na
literatura uma vez que para esta estrutura apenas se encontra um unico trabalho, com a

caracterizagdo estrutural e dielétrica em radiofrequéncia.

Também realizou-se o estudo do coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante,
onde também ndo se encontrou nada de informagdes a respeito deste pardmetro para o FTNO,
onde o valor de tr encontrado para 0 FTNO foi de 270 ppm.°C onde este valor estar proximo do

valor de tr para o 0xido de titanio que apresenta estrutura do similar ao FTNO, ou seja,
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5.2 ADICAO DE OXIDO DE ZINCO.

As adicOes de Oxido de zinco na ceramica de FTNO foram feitas para observar qual seria
o seu efeito nas propriedades dielétricas do FTNO, lembrando que o ZnO foi utilizado como
agente sinterizante ou para diminuir a temperatura de sinterizacdo ou melhorar o processo de

sinterizacdo utilizado.

5.2.1 DENSIDADES.

A medida da densidade de uma cerdmica pode trazer informacdes uteis e esclarecedoras
a respeito das propriedades dielétricas obtidas, uma vez que uma amostra porosa tende a possuir
permissividades dielétricas por exemplo. A Picnometria foi a técnica utilizada para obter os
valores de densidades com boa precisdo. Todas as medidas de Picnometria foram feitas a
temperatura ambiente (25°C) e utilizando agua destilada como fluido. As medidas de massas

foram realizadas em balancas analiticas de precisdo de 0,1 mg.

Para comprovar o efeito no processo de sinterizacao foi utilizada como referencial as
densidades dos monocristais do FNTO e do ZnO. Como a presenga do ZnO na ceramica no final
do processo de sinterizacdo era algo esperado uma vez que ndo ha perdas de 6xido de zinco por
volatilizacdo, a densidade final teérica é calculado pela Equacédo 61.

Tabela 5. Densidades das ceramicas de FTNO adicionadas de ZnO.

%Zn0O P tebrico P experimental P relativo
0 4,948 4,41 0,891
8 5,00 4,447 0,889
16 5,06 4,598 0,909
25 5,12 4,666 0,911

Fonte: Préprio autor.
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100
p = (61)
%ZnO %FTNO
+

pZnO pFTNO

As densidades experimentais medidas mostram-se em uma crescente com a adigéo de
ZnO na ceramica de FNTO, bem como os valores das densidades relativas das ceramicas de
FTNO adicionadas de ZnO, como pode ser visto na Tabela 5.

O resultados obtidos demonstraram que a adicdo de ZnO melhorou o processo de

sinterizacao utilizado neste trabalho.

5.2.2 ANALISE DIELETRICA EM RADIOFREQUENCIA.

Como pode ser visto na sec¢do anterior a adi¢cdo do ZnO na ceramica de FNTO melhorou
0 processo de sinterizacdo obtendo-se ceramicas mais densas, entdo pode-se esperar que as
propriedades dielétricas do FNTO também sejam afetadas pela presenca do 0xido de zinco. Nos
gréaficos da Figura 22 e da Figura 23, apresenta-se as medidas experimentais das propriedades

dielétricas do FNTO com a adigéo de 8% e 25% de ZnO em massa.

Figura 22. Efeito do ZnO na permissividade dielétrica do FNTO.
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Fonte: proprio autor.
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O efeito observado foi de redugéo da permissividade dielétrica enquanto observou-se um

aumento da perda dielétrica do FNTO com a adigdo de ZnO.

Figura 23. Efeito da adicdo de ZnO na perda dielétrica do FNTO.
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Tabela 6. Permissividade dielétrica e tangente de perdas dielétrica (tg ) em radiofrequéncia.

%Zn

f(MHz) 0 8 16 25

& 15,21 18,40 32,03 30,24
100 Tgd 4,90x101 4,20x101 1,22 2,48x101

&r 14,87 18,31 31,71 29,91
20 Tgd 1,21x10* 5,66 x10-2 3,96x101 -

&r 14,87 18,44 31,92 30,24
>0 Tgd 6,56 x10-2 4,39 x107? 2,05x10! -

&r 14,85 18,60 32,40 30,69
0 Tg o 3,23x1072 4,11 x10°3 8,42x102 -

&r 14,84 18,87 33,26 31,87
1000

Tg & 2,04x1072 - 4,93x102 -

(-) Nao foi possivel medir nesta frequéncia.
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Figura 24. Efeito da adi¢do de ZnO na permissividade dielétrica do FTNO na faixa de 100 MHz
a 1GHz.
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Fonte: Proprio autor.

Estes efeitos observados podem estar associados as caracteristicas dielétricas do ZnO, ou
seja, devido a uma possivel permissividade dielétrica e uma alta perda dielétrica do éxido de
zinco nota-se estes efeitos na regido de radiofrequéncia O estudo em uma faixa de
radiofrequéncia um pouco mais ampla foi realizado, faixa compreendendo de 100 MHz a 1GHZ,

como é mostrado na Tabela 6 e na Figura 24.

Ao contrario do comportamento mostrado na faixa de radiofrequéncia de 1Hz a 1IMHz, a
adicdo de ZnO fez com que a permissividade dielétrica aumentasse com o0 aumento da
concentra¢do de Oxido de zinco, fazendo prevalecer o efeito da sinterizacdo nesta faixa de
frequéncia estudada (100 MHz a 1GHZ). A perda dielétrica observada neste intervalo de
frequéncia mostrou a mesma tendéncia do estudo anterior, ou seja, um crescimento da perda

dielétrica com 0 aumento da concentracdo de ZnO, vide Tabela 6.

O efeito da temperatura nestas ceramicas de FNTO adicionadas de ZnO também foram
estudas e os seus efeitos na permissividade dielétrica, na perda dielétrica, na condutividade e na
impedancia imaginaria serdo mostrados na Figura 25, Figura 26, Figura 27 e na Figura 28 para
as ceramicas adicionadas de 8 % de ZnO e na Figura 29, Figura 30, Figura 31 e na Figura 32 para

as ceramicas adicionadas de 25 % de ZnO. A ceramicas adicionadas de 16 % apresentaram
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resultados poucos confidveis nos estudos dielétricos na faixa de 1Hz a 1MHz e néo serdo

colocados nesta dissertacao.

Figura 25. Efeito da adicdo de 8% ZnO na permissividade dielétrica da cerdmica de FNTO e com

variacao de temperatura.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 26. Efeito da adicdo de 8% ZnO na perda dielétrica da ceramica de FNTO e com variagdo

de temperatura.

Perda Dieletrica

100
8% ZnO
—m—30°C
80 -
—m—50°C
i 70°C
0 L —m—90°C
L 110°C

U —®—130°C
u 150°C
—M®—170°C

1 10 100 1k 10k 100k

Frequencia (Hz)

Fonte: Proprio autor.

1M

75



Figura 27. Efeito da adi¢cdo de 8% ZnO na condutividade da ceramica de FTNO e com variacao

de temperatura.
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Fonte: Proprio autor.

Para a adi¢do de 8% de Oxido de zinco pode-se observar através dos gréficos da Figura
25, Figura 26, Figura 27 e Figura 28 que o efeito da temperatura aumentou a permissividade
dielétrica da ceramica, da sua perda dielétrica da condutividade e do deslocamento do pico de
maximo da impedancia imaginaria. Estes resultados também mostram que o TCC também
apresentam valores positivos assim como o0s observados na ceramica de FNTO pura. Também
mostram através dos resultados de condutividade (Figura 27) e do estudo do méaximo de
impedancia imaginaria (Figura 28) que, tal qual o FNTO, existe processos de conducao ativados

por temperatura.

Para a adicdo de 25% de ZnO, como mostrado nas Figura 29, Figura 30, Figura 31 e
Figura 32, 0 mesmo efeito da temperatura é apresentado. Entretanto, alguns aspectos devem ser
ressaltados, como no estudo da permissividade dielétrica (Figura 29), apesar de apresentar
valores proximos aos encontrados na adicdo de 8 %, os aspectos de relaxacdo dielétricos
mostradas nas medidas do FTNO adicionado de 25% apresentam mais bem definidos também
apresentando um comportamento crescente com o aumento da temperatura. Ja na analise do
grafico da Figura 32, pode-se notar a presenca de dois maximos na medida da impedancia
imaginaria algo que néo foi observado nem no FNTO puro € nem no FNTO adicionado de 8 %
de Zno.
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Figura 28. Efeito da adi¢do de 8% ZnO na impedancia imaginaria da ceramica de FTNO e com

variagdo de temperatura.
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Figura 29. Efeito da adi¢do de 25% ZnO na permissividade dielétrica da ceramica de FTNO e

com variagéo de temperatura.
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Figura 30 Efeito da adicdo de25% ZnO na perda dielétrica da ceramica de FTNO e com variacao

de temperatura.
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Figura 31. Efeito da adicdo de 25% ZnO na condutividade da ceramica de FTNO e com variacao

de temperatura
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Fonte: Proprio autor.

78



Figura 32. Efeito da adi¢do de 25% ZnO na impedancia imaginaria da ceramica de FTNO e com

variagdo de temperatura.
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5.2.3 ANALISE DIELETRICA EM MICRO-ONDAS.

Verificou-se a influéncia da adicdo de ZnO nas propriedades dielétricas da ceramica de
FTNO na regido de micro-ondas, novamente utilizou-se do método de Hakki-Coleman para
medir os valores de permissividade e perda dielétrica das ceramicas adicionadas de ZnO. No
gréfico da Figura 33 mostra que a permissividade elétrica cresce com a adi¢do de 8% de ZnO,
mas nas concentragdes superiores ocorreu saturacdo devido aos altos valores de adi¢do de ZnO
fazendo com que a permissividade dielétrica caisse ao invés de aumentar como era previsto pelo

estudo da densidade.

O efeito da adicdo de Oxido de zinco na perda dielétrica que a menor perda dielétrica
encontrada foi para a adicdo de 8 % de ZnO (Figura 34), a mesma adi¢cdo onde se encontrou o
maior valor de permissividade dielétrica, ver Tabela 7, da mesma forma que no estudo da
permissividade era esperado um comportamento similar ao do estudo de densidade, mas esta
caracteristica pode estar associado a um possivel saturacdo de ZnO acima da concentracao de 8%
de ZnO.
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Figura 33. Variacdo da concentracdo da constante dielétrica (e;”) em fungdo da concentracao de
ZnO.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 7.Medidas dielétricas (¢’r e Tg d) na regido de micro-ondas obtidas através do método

Hakki-Coleman.

AMOSTRAS e'r Tgd f (GHz)
FNTOZO0 47,25 1,62x1073 3,68
FNTOZ08 48,52 9,48x10* 3,51
FNTOZ16 46,37 1,13x10°3 3,69
FNTOZ25 34,96 1,95x10°3 4,10

Fonte: Proprio Autor.

Uma andlise dos 1: das ceramicas de FNTO adicionadas de ZnO também foram realizadas

no estudo dielétrico em micro-ondas.

A ideia basica era observar como se comportava o tr do FNTO com a adi¢éo de 6xido de
zinco, se o valor iria aumentar ou diminuir, as medir os valores de t+ da adicdo de 8% e 16 %
observou-se que houve uma tendéncia de diminuir o valor do t: de 270 ppm°C-! para 0 menor
valor encontrado 96 ppm°C para composicdo de 16 %. Na composicdo de 25 % houve um

inesperado aumento do valor de 1t sendo superior até mesmo do valor do FNTO puro, Figura 35.
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Figura 34. Variagao da tangente de perdas dielétricas (Tg 6) em fungao da adi¢do de ZnO.
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Figura 35. Variagdo do t+ com a concentracao de ZnO.
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Tabela 8. Medidas de tf para as amostras de FTNO adicionadas de ZnO.

Amostra tf(ppm/ °C)
FNTO 281,1
FNTO8 120,3
FNTO16 99
FNTO25 327,5

Este estudo sugere que possa haver uma composi¢cdo nominal entre 16% e 25 % em que
se possa encontra uma ceramica que apresente valor de tr igual a zero. Para este estudo hd uma

necessidade uma variedade de composic¢des de ZnO entre estas duas composic¢oes.

5.3 ANTENAS.

As ceramicas de FNTO adicionadas de ZnO foram testadas como antenas ressoadoras
dielétricas, para atuar como uma antenas as DRA de FNTO adicionadas de ZnO. Devem
apresentar perdas de retorno abaixo de -10dB, o que significa dizer a informagdes que a antena

esta funcionando.

Nos graficos da

Figura 36, Figura 37 e Figura 38 mostram as perdas de retorno para as DRAs de FNTO

adicionadas de 8%, 16% e 25 % de ZnO, respectivamente

Tabela 9. Parametros de antenas obtidos por simula¢do numérica.

% ZnO Ganho Eficiéncia Directividade
8% 3,17 96,69 3,27
16% 3,09 96,37 3,21
25% 3,17 94,76 3,34

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 36. Perda de retorno para uma DRA de FNTO adicionada de 8 % de ZnO e a simulacao
numeérica para esta antena.
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Figura 37. Perda de retorno para uma DRA de FNTO adicionada de 16 % de ZnO e a simulagao
numérica para esta antena.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 38. Perda de retorno para uma DRA de FNTO adicionada de 25 % de ZnO e a simulacéo
numeérica para esta antena.
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Fonte: Proprio autor.

Como se pode notar nos graficos das Figuras 36, Figura 37 e Figura 38 as simulagdes
numéricas estdo em concordancia com as medidas experimentais. Nas Figuras 39, 40 e 41 sdo
mostradas o perfil de radiagdo de todas as antenas testadas.

Observamos que 0 maximo de radiagdo das antenas acontece quando 6=0, em outras
palavras o méaximo de radiacdo ocorre no topo das antenas, o perfil de radiacdo esta concordante
com o perfil de uma DRA cilindrica.

Os parametros de campo distante obtidos pela simulacdo numérica sdo mostrados na
Tabela 9. Os ganhos obtidos para as antenas adicionadas de ZnO apresentaram ganhos superiores
a 3dBi e com boa eficiéncia todas apresentando eficiéncias superiores a 90 %, as antenas também

apresentaram boa directividade como vistos nos valores mostrados na Tabela 9.
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Figura 39. Diagrama de Radiagé@o para uma DRA de FNTO adicionada de 8 % de ZnO.
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Figura 40. Diagrama de Radiagdo para uma DRA de FNTO adicionada de 16 % de ZnO.
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Figura 41.Diagrama de Radiacéo para uma DRA de FNTO adicionada de 25 % de ZnO.
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5.4 CONCLUSOES

A sintese de FNTO apresentou-se bastante eficiente resultados na difracdo de raios-x uma

Unica fase, ou seja, sem a presenca de fases espurias ou residuos de reagentes.

O estudo dielétrico do FNTO mostrou que este apresenta permissividades abaixo de
1kHz, com valores acima de 10* e perdas elevadas, para faixa de frequéncia de IMHz a 1GHz a

permissividade apresentou valores na faixa de 20 a 60 com perdas mais baixas.

Na regido de micro-ondas as propriedades dielétricas apresentaram valores altos de

permissividade dielétricas e baixa perda dielétrica.
A adicdo de ZnO melhorou o processo de sinterizacdo utilizados.

No estudo dielétrico na faixa de radiofrequéncia, as adi¢Ges indicaram que, com o
incremento da porcentagem da adicdo do ZnO, houve um decréscimo nos valores da

permissividade dielétrica e suas perdas dielétricas aumentaram.

As propriedades dielétricas do FNTO adicionados de ZnO em micro-ondas apresentaram

um maximo e um minimo de permissividade e perda dielétrica em 8% de ZnO respectivamente.

O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante apresentou um decréscimo do
valor do FNTO puro até a adicdo de 16%, com os resultados obtidos sugerindo que uma
composicao intermediara entre 16% e 25 % de ZnO possa apresentar ceramicas com tr igua ou

muito proximo de zero.

O uso de ceramicas como antenas ressoadoras apresentaram bons resultados com antenas

de ganho acima de 3 dBi e eficiéncia acima de 90%.
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6 PESPECTIVAS FUTURAS

e Finalizar os estudos de temperatura para as propriedades dielétricas do FTNO e suas

adigOes;

e Realizar os estudo estrutural das ceramicas adicionadas de ZnO através de difracdo de

raios-X;
e Concluir o estudo de antenas com as amostras pura e adicionadas de ZnO.

e Estudar as possibilidades para empregar as novas metodologias com a intencédo de obter
materiais ceramicos com um menor custo e com maior utilidade para aplicagdo em

circuito de micro ondas.

e Auvariar melhor a temperatura de sinterizacdo das amostras da série FNTO para tentar

obter uma menor perda dielétrica.

e Fazer acomparacdo das DRAs com a antena de microfita através da fabricacao desse tipo
de antenas, utilizando o substrato produzido a partir dos materiais desenvolvidos em

nosso trabalho.
e Testar outras geometrias de DRAs, como retangulos e meio cilindro.
e Realizar as medidas da permeabilidade magnética das amostras.

e Fazer simulacGes numéricas para os resultados obtidos em RF para melhor elucidar os

modelos de relaxagéo dielétrica envolvidos na espectroscopia de impedancia
e Fabricar a ceramica de FNTO com 1t = 0 com base nos resultados obtidos.

e Caracterizar e avaliar o e comportamento dos materiais obtidos com vista a aplicagdes

em Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA).
e Calcular a densidade do material para analisar se 0 processo de sinterizacao é efetivo;

¢ Realizar andlise micro estrutural através do MEV (Microscopia Eletronica de Varredura);
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