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RESUMO

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais e dielétricas da fase monoclinica
da ceramica ferroelétrica NaoNbsO11 com adicdo de didxido de titanio (TiO2) e Pentdxido de
vanadio (V20s) nas proporcdes de 2, 5 e 10% em massa. Os p6s Na2NbsO11 foram produzidos
pelo método convencional de reagdo em estado solido. Apds a calcinagdo, as amostras foram
prensadas na forma de pastilhas cilindricas e, em seguida, sinterizadas. O estudo da estrutura e
da composicédo das amostras foi feito através de difracdo de raios-X e Refinamento Rieteveld e
um estudo da morfologia foi realizado através de Microscopia Eletrénica de Varredura. As
medidas de densidade foram obtidas através da picnometria. A caracterizacdo dielétrica foi
realizada na faixa de radiofrequéncias e de micro-ondas. Em ambos os casos, foram realizados
um estudo das propriedades em relacdo a variacdo da temperatura para possivel aplicacdo em
dispositivos que atuam em Radiofrequéncia e Micro--ondas. O objetivo principal desse trabalho
foi obter ressoadores dielétricos cerdmicos com permissividade dielétrica alta, baixas perdas
dielétricas e estabilidade térmica, pois essas propriedades sdo necessarias para as aplicagdes em
filtros e antenas dielétricas. Nas medidas realizadas em temperatura ambiente de 25°C
obtivemos um alto valor da permissividade dielétrica (¢’r = 129.29 ) com 0 NN2V ( 2% de
V,0s) e um valor da tangente de perda, relativamente baixo ( tand = 3.25x102) em 1 MHz. Na
temperatura de 400°C e numa frequéncia fixa de 1 MHz, foi obtido um alto valor da
permissividade dielétrica com ¢’= 358.23 e um valor de perda dielétrica em torno de 3,49 x10*
para amostra NN2Ti. A medida do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr)
mostrou a possibilidade de atingir a estabilidade térmica (t+ = 0) com o aumento do nivel de
adicdo de V,0s. Para a amostra NNOO, obtivemos um tr = -3378,42 ppm/°C. Com a adic&o do
V,0s, este valor vai se aproximando do zero e atinge tr = -1348,618ppm/'C para 0 NN10V. As
medidas na faixa de micro-ondas foram obtidas utilizando-se o método Hakki-Coleman. Uma
simulacdo numérica foi realizada com cada amostra, verificando-se a reciprocidade com 0s
dados experimentais. Neste estudo obtivemos uma ceramica NN10V, util para a aplicacdo em

dispositivos de antenas omnidirecionais de baixo ganho.

Palavras chaves: Eletroceramicas, Ressoadores dielétricos, Antenas, Radiofrequéncia, Micro-

ondas.



ABSTRACT

In this study were investigated the structural and dielectric properties of the ferroelectric
ceramic monoclinic phase Na:NbsO11 with the addition of titanium dioxide (TiO2) and
vanadium pentoxide (V20s) in proportions of 2, 5 and 10% by weight . The
Na2NbsO11 powders were produced by the conventional solid state reaction. After calcination,
the samples were pressed into cylindrical pellets and then sintered. The study of the structure
and composition of the samples was done by X- ray diffraction and refinement Rieteveld and
the morphology study was performed by Scanning Electron Microscopy . The density
measurements were obtained by pycnometry. The dielectric characterization was performed in
the range of frequencies radio and microwave . In both cases , a study was performed of the
properties with temperature variation for possible application in devices that operate in
Frequency Radio and Microwave . The main objective of this work was to obtain ceramic
dielectric resonators with high dielectric permittivity, low dielectric loss and thermal stability,
because these properties are required for applications in dielectric filters and antennas. In the
measurements performed at room temperature of 25 ° C, was obtained a high value of the
dielectric permittivity (e'r = 129.29 ) with NN2V ( 2 % V205 ) and a value of loss tangent ,
relatively low (tan 6 = 3.25x10 - 2 ) at 1 MHz. At the temperature of 400 ° C and a fixed
frequency of 1 MHz was obtained a high value of the dielectric permittivity with &'r = 358.23
and a value of dielectric loss around 3.49 x10-1 for sample NN2Ti. The measurement of
temperature coefficient of resonance frequency (ts) revealed the possibility of achieving the
thermal stability (tr =0) with increasing level of addition of V2,0s. For NNOO sample, obtained
atr= -3378.42 ppm / ° C. With the addition of V205, this value gets closer to zero and
reaches ¢ = -1348.618 ppm / ° C for NN10V. The measurements in the microwave range was
obtained using the Hakki-Coleman method. A numerical simulation was performed with each
sample, checking for reciprocity with the experimental data. In this study was obtained a

ceramic NN10V, useful for application in low-gain omnidirectional antennas devices.

Keywords: Electroceramics, Dielectric Resonators, Antennas, Radio Frequency, Microwave.
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INTRODUCAO

A pesquisa da ferroeletricidade se inicou com descoberta desta propriedade no sal
de Rochelle em 1921 (HAERTLING,1999). Posteriormente a esta descoberta, foi verificado
que outros 6xidos inorganicos de diferentes familias estruturais (Perovskite, pirocloro, Spinel,
etc) apresentavam esta mesma propriedade (HAERTLING,1999) a qual se mostrou muito
interessante para aplicagdes em dispositivos eletronicos. Desse modo, as ceramicas
ferroelétricas oriundas destes dxidos foram intensamente pesquisadas, pois apresentavam uma
boa opcdo a indudstria eletrénica que precisa de produtos de alto fator de qualidade, de
dispositivos de comutagdo réapida, circuitos que operem em alta frequéncia dentre outras
caracterisiticas compativeis com as propriedades das eletroceramicas.

Paralelamente ao desenvolvimento do estudo de eletroceramicas, outra pesquisa se
desenvolvia, a pesquisa sobre materiais que atuavam como ressoadores dielétricos. Durante
muito tempo os Ressoadores Dielétricos (DRs) foram utilizados em circuitos de micro-ondas,
como oscilador e filtro, para aplicacdes tradicionais de armazenamento de energia (LUK;
LEUNG, 2003). Em 1983, com a publicacdo do artigo sobre Antena Ressoadora Dielétrica
(DRA) Cilindrica proposto por Long et al (LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983) se iniciou
com o uso dos DR como antenas.

Nesse contexto juntamente com desenvolvimento exponencial que os sistemas de
telecomunicacdes estdo passando em virtude do aumento da demanda, por parte da sociedade e
por novas tecnologias, motiva a pesquisa por novos materiais que atendam uma demanda téo
intensa por dispositivos eletronicos de alta velocidade e circuitos de alta frequéncia. Portanto, a
caracterizacdo das propriedades de novos materiais ceramicos tornaram-se essenciais para o
avanco nos processos de fabricacdo destes dispositivos, especialmente, os que operam na faixa
de Radio Frequéncia (RF) e Microondas (MW) (SEBASTIAN, 2008).
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MOTIVACAO

A comunicacdo sem fio vem passando por inumeras transformacGes nas ultimas
décadas. Essas Transformagdes geram a necessidade do desenvolvimento de novos materiais
que permitam as aplicacdes em dispositivos que operem na regido de micro-ondas, como por
exemplo: filtros, osciladores, transmissores e receptores com alto desempenho (LUK; LEUNG,
2003).

Outra caracteristica muito requisitada por essa industria é capacidade de miniaturizacao
desses componentes que apresentem baixas perdas e boa estabilidade térmica (PETOSA, 2007;
COSTA, 2007). Os materiais eletroceramicos se enquadram nesses requisitos para aplicacdo

em dispositivos eletronicos e de telecomunicacdo (SEBASTIAN, 2008).

Neste contexto, o Laboratério de Telecomunicacbes e Ciéncia e Engenharia de
Materiais (LOCEM) da Universidade Federal do Ceard, desenvolvem importante trabalho na
area de pesquisa e producdo de novos materiais que atendam as demandadas anteriormente
citadas. O presente material analisado nesta tese, Na2Nb4O11 é uma eletrocerdmica, cujo estudo
das propriedades estruturais e dielétricas tanto da amostra pura como a adicionada com
Pentoxido de vanadio (V20s) e do 6xido de Titanio (TiOy), feito para verificar uma possivel
aplicacdo dessa matriz de cerdmicas em dispositivos eletrénicos, tais como capacitores ou

antenas ressoadoras dielétricas.

OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar e desenvolver um material que possa ser
utilizado em aplicacBes de radio frequéncia e como uma antena ressoadora dielétrica (DRA)

para aplicacdes de comunicacdo sem fio.

Decidiu-se realizar um trabalho para verificar as possiveis modificagfes que ocorreriam
no Dissodico Tetraniobio Hendecaoxido (NaxNb4Oi1), atraves da adicdo do Pentdxido de
vanadio (V20s) e do Oxido de Titanio (TiO2) como fundentes. Com o uso destes dois fundentes
é esperado que haja um aumento da densidade relativa e que as propriedades dielétricas do
Naz2Nb4O11 sejam melhoradas.
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As etapas de desenvolvimento desta tese sdo divididas em objetivos especificos, os quais

podem ser vistos a seguir:

Sintetizar matrizes eletroceramicas para aplicacdes em ressoadores dielétricos que

operem na regido de microondas.

e Sintetizar as ceramicas Na:NbsOi:1, a partir de reagentes ativados por moagem
mecanica;

e Caracterizar estruturalmente a fase por difracdo de raios-x ;

e Realizar a caracterizagéo elétrica (¢’, Tgd e tr) das cerdmicas, puras e adicionadas;

e Adicionar fundentes (TiO2 e V.0Os) para verificar o seu efeito nas propriedades elétricas,

dielétricas e densidade;

e Verificar o uso do NazNb4O11 e suas adi¢cbes como antenas ressoadoras dielétricas.

ORGANIZACAO DA TESE

Nessa tese sera analisada uma matriz eletroceramica pertencente a uma familia de
materiais ferroelétricos, denominada de Me,Nb4O11 (JAHNBERG, 1970; MASO,WEST, 2010;
MASO et al, 2011). Essa matriz foi estudada com intuito de se produzir ressoadores dieléstrico
que possam atuar como antenas. Para atingir esse objetivo foram realizados diversos processos
de caracterizac@es, simula¢es numéricas que serdo abordados nos capitulos desse trabalho do
seguinte modo: no primeiro capitulo, sera abordada a fundamentacdo tedrica que tratard
conceitos, modelos relacionados com materiais dielétricos, eletrocerdmicas, antenas, focando-
se nas antenas ressoadoras dielétricas. No segundo capitulo, serdo discutidos a metodologia e
os procedimentos experimentais utilizados na caracterizacdo, explicando a fundamentacédo
fisica de cada método e seu papel nessa pesquisa. No Terceiro capitulo, serdo analisados 0s
resultados obtidos. Finalizando a tese, serdo apresentadas as conclusdes referentes a esse
trabalho; ap6s essa discussao, serdo mencionadas as perspectivas futuras dessa pesquisa, suas

referéncias bibliogréficas e sua producdo cientifica.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1 Ceramicas

As cerdmicas sdo compostos sélidos ndo metélicos, inorganicos, processados
frequentemente a altas temperaturas (BARSOUM, 2003). O nome ceramico deriva do termo
em Grego keramos que significa objeto ou mercadoria queimada, feita com argila ou barro
(CALLISTER, 2010). A composi¢do quimica das cerdmicas é dada ao menos por dois
elementos tais, que um deles € um ndo-metal e o outro podendo ser um metal ou, ainda, um
ndo-metal (BARSOUM, 2003).

As ligagdes idnicas conferem as cerdmicas uma alta estabilidade em vérias propriedades
fisicas. Possuem uma temperatura de fusdo, em meédia, superior a dos metais e materiais
organicos. De maneira geral, ndo apresentam uma elevada dureza e inércia quimica. Sao, em
geral, isolantes como o0s materiais organicos. Em temperaturas elevadas apresentam
condutividade elétrica, mas de forma muito menos intensa que 0s metais. Essa caracteristica
estd associada a auséncia de elétrons livres. Caracteristica que também contribui para sua baixa
condutividade térmica. Além disso, a maior parte dos materiais ceramicos, considerando se¢oes
delgadas, é transparente. Quando submetidas a pressdo e impacto, diferentemente dos metais,
mostram-se quebradigas pois apresentam baixissima elasticidade. Portanto, ndo sdo adequados
para processos que envolvam deformacdo plastica, visto que esses processos envolvem
absorcéo de energia, produzindo assim fraturas nas ceramicas, devido a extensiva dissipacao de
energia (VAN VLACK,1988).

As estruturas cristalinas dos materiais ceramicos, comparada as dos metais, sdo
relativamente complexas. Esta complexidade juntamente com a maior intensidade das ligacGes
atbmicas, torna as reagdes lentas. Nas velocidades normais de resfriamento, o vidro, por
exemplo, ndo tem tempo de se rearranjar numa estrutura cristalina complexa.
Consequentemente, a temperatura ambiente, ele permanece como um liquido super-resfriado
por longo tempo (VAN VLACK,1988).

Podemos expressar o coeficiente de expansdo térmica como uma mudanga no volume
por unidade de volume de material para cada grau de temperatura. Esta caracteristica se

apresenta diretamente ligada a estrutura cristalina, a resisténcia e a densidade.
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Consequentemente, mudangas no volume de expansdo térmica com a temperatura alteram
intimamente a capacidade do calor especifico (BUCHANAM,1991).

Os modulos de ruptura ou resisténcia medem a habilidade do material ceramico em
suportar estresse térmico e mecanico, aos quais serdo submetidos durante o uso. E também esta
relacionado a estrutura e composi¢do do material, mas os fasores microestruturais, como poros,

segunda fase, rachaduras, falhas, tamanho de gréo e estresse superficial, sdéo dominantes.

Para ceramicas isolantes, possiveis efeitos destrutivos sdo controlados durante o
aquecimento pela difusividade térmica, coeficiente de expansdo, médulos elasticos e resisténcia
a tensdo do material (BUCHANAM,1991).

Todos os isolantes perderdo suas propriedades de isolamento, quando submetidos a um
campo elétrico que exceda certo valor critico. A resisténcia dielétrica, todavia, pode ser
definida como o gradiente do potencial méximo ao qual o material pode ser submetido sem a

saturacdo do isolamento.

Os materiais ceramicos com relacdo a sua aplicacdo podem ser classificados como:
ceramicas tradicionais, vidros, ceramicas avancadas, abrasivos e cimentos (CALLISTER,
2010). No presente trabalho, serd abordada uma matriz ceramica que se enquadra como
ceramicas avancadas, mas precisamente as eletroceramicas. Esses materiais também
denominados de ceramicas de alto desempenho (MOULSON; HERBERT, 2003) podem ser
formados por nitretos, Oxidos e carbetos de aluminio, silica, titanio e zircénio
(BUCHANAM,1991).

As ceramicas avancadas incluem novos materiais tais como uma série de materiais para
laser, ceramica para memdrias dindmicas de acesso aleatério (DRAMS) entre outros, muitas
vezes produzidos em pequenas quantidades e com elevados pregos. Além disso, elas podem
apresentar propriedades elétricas, Opticas, e/ou magnéticas e propriedades mecanicas superiores
como resisténcia a corrosao/oxidacdo (CALLISTER, 2010; CARTER. 2007).

As propriedades que sdo desejadas em uma cerdmica avangada sdo dependentes da sua
composi¢do quimica e de sua microestrutura. Esta relacdo entre as propriedades da ceramica e
sua estrutura € o ponto chave para diversos estudos na area de engenharia (CARTER. 2007;
REED, 1995).
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1.2 Eletroceramicas

O termo “eletroceramica” ¢ utilizado para descrever os materiais ceramicos que
possuem propriedades elétricas, magnéticas, ou oticas especificas, podendo atuar como
isoladores, materiais ferroelétricos, ceramicas altamente condutoras, eletrodos, sensores e
atuadores (MOULSON; HERBERT, 2003). Os materiais eletro cerdmicos de aplicacdo
tecnoldgica incluem ferritas, substratos eletrdnicos para capacitores de multicamadas,
transdutores piezelétricos e uma variedade de termistores (MOULSON;HERBERT, 2003).

O uso de ceramica como dielétrico para capacitores € dificultado pela pouca
maleabilidade dela, ou seja, é relativamente dificil prepard-la com placas finas. Nos casos 0s
quais isso é possivel, sdo extremamente frageis. No entanto, a mica (um monocristal mineral
silicato) tem sido amplamente utilizada em capacitores e pode ser conseguida em placas
bastante estaveis. Porém, a baixa constante dielétrica desse material (k < 10) tem limitado a sua
utilizagdo, mas a introducdo de titdnio (k = 100) em 1930 levou ao desenvolvimento de
capacitores com valores na faixa de 1000 pF em tamanhos convenientes, mas com um elevado
coeficiente de temperatura negativo. Permissividades relativas proximas a 30, com baixos
coeficientes de temperatura, foram obtidas a partir de composicdes de titanatos e zirconatos
(MOULSON; HERBERT, 2003).

A situacdo foi alterada no final da década de 1940 com o surgimento de cerdmicas com
altas constantes dielétricas, baseadas em titanato bario (k ~ 2000-10000). Para uma vasta gama
de aplicacBes, pequenas placas ou tubos, com espessura de 0,2 a 1,0 mm, possibilitaram Gteis
combinagbes de capacitancia e tamanho. O desenvolvimento dos transistores e circuitos
integrados levou a uma procura por alta capacitancia e pequena dimensao, o que foi conseguido
com estruturas monoliticas de multicamadas. Nesses tipos de estruturas, sao feitos filmes finos
de polimeros organicos preenchidos com ceramica em p0. Padrbes de tintas metélicas séo
depositados como desejados para formar eletrodos. Os filmes sdo empilhados e pressionados
para formar blocos. Ap6s a queima da matéria organica e sinterizacdo, unidades robustas em
multicamadas com dielétricos de espessura abaixo de 5 um tém sido obtidas. Essas unidades
cumprem a dupla funcdo de acoplamento e desacoplamento entre circuitos integrados
semicondutores. A estrutura monolitica de multicamada pode ser aplicada a qualquer ceramica
dielétrica e estruturas multicamadas, para uma variedade de aplicacbes, sdo objetos de

desenvolvimento continuo. Em especial, a chamada tecnologia LTCC, "low temperature co-
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fired ceramic" é intensamente adotada para encapsulamento de dispositivos eletrénicos
( MOULSON; HERBERT, 2003).

A partir dos anos 60, houve um grande crescimento na tecnologia envolvida nos
sistemas de comunicacdo, 0 que gerou um demanda de materiais que operassem
adequadamente em frequéncias bem definidas. Neste cenério, as eletrocerdmicas passaram a
atender os setores da informatica e das comunicacGes, sendo matéria-prima para:
condensadores, condutores, memdrias, atuadores, filtros de cores e displays entre outros
(CALLISTER, 2010; MOULSON;HERBERT, 2003).

Com o recente aumento da demanda por dispositivos eletrdnicos de alta velocidade
e circuitos de alta frequéncia, a caracteriza¢do das propriedades de novos materiais ceramicos
tornou-se essenciais para 0 avango nos processos de fabricagdo destes dispositivos,
especialmente, em nosso caso, 0s que operam na faixa de Radio Frequéncia (RF) e Micro-
ondas (MW).

1.3.Perovskitas

As perovskitas sdo uma classe muito importante de eletroceramicas (KINGERY et
al,1976; MOULSON; HERBERT, 2003). O nome perovskita deriva do mineral perovskita, o
titanato de célcio (CaTiO3). Esse minério foi primeiramente descrito em 1830 pelo geo6logo
Gustave Rose. Contudo, sua rede cristalina foi descrita como cubica pelo Mineralogista Count
Lev Aleksevich Von Perovski e em sua homenagem essa classe de ceramicas foi nomeada
(SANTOS, 2009).

As perovskitas podem ser apresentadas na forma simples, como por exemplo: CaTiOs3,
PbTiOz, que sdo generalizados pela férmula ABOs, com o 4&tomo A exibindo a carga +2 e 0
atomo B exibindo a carga +4, mas também se apresentam na forma complexa, onde dois
cations dividem o mesmo sitio e, neste caso, a insercdo de cations € feita no sitio onde esta
localizado o titanio (Ti*"). Este sitio pode ser dividido estequiometricamente por dois outros
cations e formar uma perovskita com a seguinte caracteristica: A (B’1-xB’’x)0Os, onde B’ pode
ser ocupado por cations com valéncia +2 ou +3) e B’’, por cations com valéncia +5 ou +6. A

este tipo de composto é dado mais atengdo por suas aplicagdes tecnologicas, assim como em
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capacitores multicamadas, transdutores piezelétricos e ressoadores de micro-ondas. Em todos
estes compostos, suas propriedades elétricas sdo influenciadas pelo grande grau de
ordenamento dos cations do sitio B no reticulo (GUERRA, 2004).

Figura 1.1 - Modelos ideais de 6xidos do tipo perovskita com estrutura ABO:s.

Fonte: COSTA, 2011.

1.4 Ceramica Dissodico Tetraniobio Hendecadxido (NazNb4Oa1)

As ceramicas a base de niobato de sddio (NaNbOs) pertencentes a familia ABO3
(OLIVEIRA, 2012). Essas ceramicas tém sido estudadas em aplicacbes, como materiais
piezoelétricos e em capacitores ceramicos (KIM; CHOI, 2006). A permissividade dielétrica do

Dissddico Tetraniobio Hendecadxido (NazNbsO11) em micro-ondas foi determinada como ¢, ~

150 a Tcx 110°C (MASO; WEST, 2010). A figura 2.2 apresenta a estrutura do NazNbsOx11.

O NazNbsO11 pode ser descrita como o resultado de NaNbOsz + Nb2Os (JAHNBERG,
1970), sendo que existem em trés estruturas polimdrficas, uma monoclinica, uma hexagonal e
outra ortorrombica de grupo espacial C2/c, P63/mmc e Pbam, respectivamente (OLIVEIRA,
2012).

Por outro lado o niobato de sodio, NaNbOs, apresenta diversos isomorfismos
(SAKHNENKO et al., 1999), sendo conhecido como o maior nimero detransformacGes
polimorficas na familia perovskita (MEGAW, 1974) e diversas polariza¢cbes (CHEN; FENG,
1988). Devido a isto, hd uma variedade de possibilidades em que a amostra NaNbOs pode dar
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origem, mesmo em quantidades menores, a Vvarias estruturas instaveis, caracterizada pela
mudanca no tipo de estrutura, simetria e resposta elétrica, chegando a dificultar a interpretacédo
dos resultados (OLIVEIRA, 2012).

Figura 1.2 - Estrutura do NazNb4Ou1.

Fonte: (MASO; WEST, 2010.)

1.5 Propriedades Eletromagnéticas dos Materiais

James Clerk Maxwell em 1873 apresentou a0 mundo as suas famosas equagoes, as
quais descrevem todos os fendmenos eletromagnéticos (MAXWELL, 1954).
As quatro equacdes de Maxwell na forma diferencial, sdo:

VxH=J+@, (1.1)
ot
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oB

VXE:_E’ (1.2)
V-B=0, (1.3)
V-D=p (1.4)

Nestas equacOes os parametros E, D, H, B, J e p sdo os vetores campo elétrico,
densidade de fluxo elétrico ou deslocamento elétrico, campo magnético, densidade de fluxo
magnético ou inducdo magnética, densidade de corrente elétrica e p a densidade de carga livre,
respectivamente. Estas quatro equacgdes (1.1 a 1.4) juntamente com a equacdo de forca

(equacdo 1.5) resumem toda a eletrodinamica classica (GRIFFITHS, 2011).

F=q(E+vxB) (1.5)

A relagdo de B com o H, D com E, e J com E, s&o dados por:

B=uH , (1.6)
D=¢E (1.7)
J=0cE (1.8)

Onde u, &, e o sdo respectivamente a permeabilidade, permissividade e a condutividade do

material.

As propriedades fisicas dos materiais estdo associadas a estrutura atbmica, a qual é

representada pelos pardmetros: ., &€ e o. A resposta do material a campos externos é

determinada pelos pardmetros o, € e p. Esses representam quando 0 campo eletromagnético é
capaz de propagar dentro do material em determinada frequéncia. A natureza desses parametros
é diretamente associada com o efeito de deformacdo da estrutura eletrdnica dos atomos e ao
movimento de portadores de carga causado por campos eletromagnéticos, 0s quais Sao
principalmente devido a magnetizacdo, polarizacdo e conducao elétrica (GRIFFITHS, 2011).

Podemaos definir os valores relativos de x e & de acordo com as equagdes 1.9 e 1.10:

m =£, (1.9
Ho
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£ =—, (1.10)

Os valores x4, =1,257x10°H -m™ e &, =8,854x10"*F-m™sfo, respectivamente, a

permeabilidade e a permissividade do espaco livre e g e & sdo classificadas,

respectivamente, permeabilidade relativa e permissividade relativa (ou constante dielétrica)
(GRIFFITHS, 2011).

1.6 Materiais Dielétricos

As Eletroceramicas, abordadas em sec¢des anteriores, sdao materiais dielétricos
amplamente utilizados em circuitos de micro-ondas, osciladores, filtros (RD), antenas
dielétricas, capacitores e outros dispositivos que constituem 0s equipamentos eletrénicos e de
telecomunicacdo (SEBASTIAN, 2008.). Denominamos materiais dielétricos, 0s que pertencem
a classe denominada de isolantes. Apesar de sua nomenclatura, esses materiais apresentam
“respostas” quando sdo submetidos a campos eletromagnéticos constantes ou variados com
tempo (SANTOS, 2009). Essas respostas se apresentam como um deslocamento das cargas
elétricas em seu interior. Estas cargas 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, 2009).

Macroscopicamente o comportamento destes dipolos esta associado ao modelo que os
relacionam ao vetor polarizacdo elétrica P (GRIFFITHS, 2011). O momento de dipolo total px,

para um volume Av, onde existam Ne dipolos elétricos por unidade de volume, é dado por:

N.Av

po=2.4p:. (1.11)

Sendo que o vetor polarizagdo elétrica P pode ser definido como o momento de dipolo

por unidade de volume, ou seja,

P = lim {i pt}: lim [— N_efdpi] (1.12)

Av—0 Ap
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Nas secOes seguintes, serd mostrado como esse 0 comportamento da polarizacao elétrica

esta relacionado aos capacitores; a relaxacdo dielétrica e a espectroscopia de impedancia.
1.7 Capacitores e Capacitancia

Os capacitores séo elementos fundamentais nos circuitos elétricos. Podem desempenhar
uma serie de fungdes nos circuitos elétricos, desde acoplamento e desacoplamento, filtragem,
armazenamento de energia, supressdo de transientes e separacdo AC-DC. (MOULSON;
HERBERT, 2003).

O capacitor apresenta uma caracteristica denominada de capacitancia, a qual esta
relacionada sua geometria e o dielétrico utilizado. Para um capacitor plano de placas paralelas
de area A e distancia entre placas D sem material dielétrico entre as placas, ou seja, a vacuo

observa-se gque a capacitancia é dada por:

C, =&, EA' (1.13)

Se o espaco entre as placas ¢ preenchido com um dielétrico de susceptibilidade ye, a

capacitancia é acrescida por um fator 1 + ye. Neste caso a permissividade ¢ do dielétrico ¢

definida por:
=&+ x,). (1.14)
onde:
£ 14y, =k, (1.15)
&

Sendo que k é a permissividade relativa do dielétrico (&), também denominada de

constante dielétrica.

Desse modo, se um material dielétrico de permissividade € for introduzido entre as

placas do capacitor, vé-se que a capacitancia se torna:
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A

C=keo s (1.16)

ou

C=C,Z=Ck. (1.17)
o

Figura 1.3 - Representacdo esquematica de um capacitor de placas paralelas.

FPlacas Condutoras
fh

| Dielétrico

Fonte: (DE FREITAS, 2012)

Uma importante propriedade dos capacitores é sua eficiéncia, que é definida pela
seguinte equacéo:

L

= (1.18)

C_x

\Y

Este pardmetro é util quando lidamos com capacitores ceramicos multicamadas, pois um
capacitor com alta eficiéncia volumétrica serd um componente compacto, o que favorece a
miniaturizagéo de circuitos (MOULSON; HERBERT, 2003).

Outra caracteristica importante do capacitor € a sua resisténcia DC, o qual é

representado pela equacéo:

R =Py (1.19)
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em que p ¢ a resistividade do dielétrico. Um capacitor descarrega através de sua propria

resisténcia interna, de acordo com a expressao:
t
AW =0, exp(—;j. (1.20

O termo Q(t) representa a carga remanescente no tempo t, Qo é a carga original e t==R.C é a
constante de tempo do capacitor. Esta constante de tempo ir4 depender somente do material
dielétrico, pode-se observar a partir da equagao:

d &&A

R C=
AT d

=&,EP - (1.21)
Perceba que o valor de z dependera diretamente da permissividade e da resistividade do

dielétrico.

Em circuitos AC, pode-se representar a carga conforme mostrado na equacao:
Q=CV,e'* . (1.22)

Logo a corrente é dada por:

|=O('j—? —i@CV = iaC,5,5V . (1.23)
Sendo o = 2xf ( f = frequéncia) e | representa o fluxo de corrente na descarga do capacitor no

tempo t.

Em um dielétrico real a corrente | possui componentes IC e IR, como esta ilustrado na
Figura 1.4. Desse modo, pode-se representar um capacitor com dielétrico real por um circuito
composto de uma resisténcia em paralelo com um capacitor, onde o vetor IC representa uma
corrente capacitiva proporcional ao armazenamento de carga no capacitor. A corrente IC esta
defasada de 90° em relacdo a voltagem e depende da frequéncia. Enquanto que a corrente IR é
uma corrente de conducdo em fase com a voltagem V. Essa corrente representa a energia

dissipada no dielétrico.
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Figura 1.4 - Diagrama do circuito equivalente: célula capacitiva, corrente

capacitiva (IC) e de perda (IR), tangente de perda para um dielétrico tipico.

& O — L

Fonte: (FECHINE, 2008).
Sabe-se que a permissividade dielétrica do material é dada por:
e=¢g,(c —ig,). (1.24)
Substituindo a equacao 2.24 na 2.23 tem-se:
| =iaC,e,l(g, —ig, )V =iaC,ey6,V + o,V = I + 1. (1.25)
1.7.1 Tangente de Perda Dielétrica (tand) e Condutividade

A tangente de perdas (tano) ou fator de dissipacdo representa a relacdo entre a energia
dissipada e a energia acumulada no dielétrico, utilizando o resultado anterior, vé-se que:

_ aCye,6,V _ &
aC,e,6,V &,

D=tgs, =& (1.26)

e

Do diagrama fasorial mostrado na Figura 1.5, pode-se definir o fator de poténcia do
circuito, sendo esse representado por cos¢ (SCHMIDT, 1979). Quando o capacitor for ideal, ou
seja, sem perdas ¢ = 90°. No caso real existem perdas, as quais sdo associadas ao angulo o.
Logo, 90 - ¢ = &. Assim, quanto maior a perda, menor sera o efeito capacitivo (FECHINE,
2008).
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A condutividade elétrica (Q*m™) em campo elétrico alternado é definida como o

produto da frequéncia angular (w) pelo fator de perda relativo (&)

c= 0, . (1.27)

A condutividade elétrica € somada a todos os efeitos dissipativos. Desse modo, pode ser
representada como uma condutividade 6hmica produzida pela migracdo de portadores de carga
(HIPPEL, 1995).

1.7.2 Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC)

A capacitancia de capacitor varia com temperatura, a grandeza relacionada com essa
variacdo é denominada de coeficiente de variagdo da capacitancia com a temperatura (TCC).

Considerando expanséo linear isotropica, o0 TCC pode ser definido como:

TCC=TCe+a, . (1.28)

Sendo que TCg ¢ o coeficiente de temperatura da permissividade e oL € 0 coeficiente de
expansdo linear. Desse modo, percebe-se que a capacitancia pode mudar com a temperatura
ndo somente por causa da alteracdo das dimens@es do capacitor, mas também pelas mudancas
dielétricas da permissividade (MOULSON; HERBERT, 2003).

1.8 Relaxacéo Dielétrica

Em materiais dielétricos, devido a inércia das cargas elétricas, a resposta do material
ndo ocorre imediatamente (RODRIGUES, 2010). A aplicacdo de um campo elétrico alternado
em materiais ceramicos causa uma redistribuicdo da carga espacial que estava difusa do
material. O tempo necessario para essa nova distribuicdo de carga, é tempo de relaxagdo
(SALES, 2011). Esse processo é denominado de relaxacao dielétrica.

Em materiais ferroelétricos esse processo esta relacionado ao alinhamento dos
dipolos elétricos, o qual, por sua vez, estéd relacionado & polarizagdo. Quando uma voltagem
alternada € aplicada a uma amostra, os dipolos ndo sdo mais capazes de acompanhar as
oscilagbes do campo elétrico em certas frequéncias. A reversdo de campo e a reorientacdo de

dipolos que ficam fora de fase, originam uma dissipacdo de energia (OLIVEIRA, 2012).



42

Essa dissipacdo de energia esta diretamente relacionada com as perdas dielétricas,
que estdo associados a processos ressonantes envolvidos ao deslocamento elastico de ions,
elétrons e a reorientacdo do momento dipolar (perdas dipolares) ou os deslocando dos ions
entre duas posic¢des de equilibrio (OLIVEIRA,2012).

Existem alguns mecanismos de polarizacdo elétrica, seja nos moderados campos
elétricos ou em materiais com condutividade muito baixa, levando a dispersdo dielétrica e a

dissipacdo de energia (KAO, 2004), dentre elas, podemos destacar:

a) A polarizacdo eletrénica ou polarizacdo éptica que se manifesta sob a acdo de
um campo elétrico causando uma deformacdo ou translacdo na distribuicéo,
inicialmente simétrica, das nuvens eletrénicas dos atomos ou moléculas. O
aumento da temperatura faz diminuir a polarizacdo eletrénica por conta da

diminuicdo do nimero de particulas por unidade de volume;

b) A Polarizacdo atdbmica ou ibnica, onde o campo elétrico faz que os atomos ou
ions de uma molécula poliatbmica sejam deslocados em relagcéo a outros &tomos
ou ions da molécula. Esta consiste numa distorcdo dos modos normais de
vibracdo da rede cristalina, por isso é considerada uma polarizacdo vibracional e

é intensificada com o aumento da temperatura;

c) A Polarizacdo orientacional ocorre apenas em materiais constituidos por
moléculas ou particulas com um momento de dipolo permanente. A temperatura
ndo € fator relevante, pois as moléculas bipolares se encontram em movimento
cadtico, orientando-se parcialmente sob a acdo do campo, resultando na
polarizacdo. Ela é um processo de rotacdo, que encontra ndo sé a resisténcia
devido a agitacdo térmica, mas também devido a inércia da resisténcia das
moléculas circundantes. (KAO, 2004).

d) Na polarizagdo dipolar as for¢cas moleculares ndo impedirem os dipolos de se
orientarem de acordo com o campo. Ao aumentar a temperatura, diminuem as
forgas moleculares e a viscosidade da substancia, de forma que se intensifica a

polarizacdo dipolar, a0 mesmo tempo em que aumenta a energia dos
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movimentos térmicos das moléculas, o que faz diminuir a influéncia orientadora
do campo. A polarizacao dipolar aumenta com a elevada temperatura, enquanto
que o enfraquecimento das forcas moleculares influencia mais que a

intensificacdo do movimento térmico caotico.

e) A Polarizagdo espontanea ocorre em materiais, cuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Tal polarizacdo ocorre somente em monocristais, ou em
cristalitos de um material policristalino, com uma estrutura néo-
centrossimétrica, pois somente em uma estrutura nao-centrossimétrica, o
centroide das cargas negativas ndo coincide com o das cargas positivas. Em
materiais ferroelétricos, a polarizacdo elétrica espontanea ocorre devido a uma
transicdo de fase na temperatura de Curie, Tc, sem a ajuda de campo elétrico
externo. Nesta temperatura critica o cristal sofre uma transicdo de fase,
normalmente a partir de uma estrutura cubica ndo-polar para uma estrutura
polar. Quanto a temperatura, tem comportamento semelhante a polarizacdo
dipolar (SALES, 2011);

f) As PolarizacGes de cargas espacial e interfacial ocorrem, principalmente, em
materiais amorfos ou em policristalinos sélidos. Portadores de carga, que
podem ser injetados no material a partir dos contatos elétricos, podem ficar
presos na estrutura solida do material (uma barreira de potencial, possivelmente
um contorno de grdo) ou nas interfaces, ficando impossibilitados de alguma
movimentacdo ou de libertar-se (MOULSON; HERBERT, 2003). Como a
distribuicdo de campo fica distorcida, a permissividade elétrica do material sera

alterada.
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Figura 1.5 -Variacao de diferentes tipos de polarizacdo com um tempo em funcgéo
do campo elétrico.
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Fonte: (KAO, 2004).

Existem vérios modelos que descrevem a relaxacdo dielétrica, sendo o mais
simples, o que foi desenvolvido primeiro, 0 modelo de Debye, que tem em seu processo um
unico tempo de relaxacdo. Outros modelos utilizados sdo as equacBes empiricas de Cole-Cole,
Cole-Davidson e Havriliak-Negami. Nestes modelos geralmente usa-se funcdo de relaxacéo,

que levam em consideracdo mais de um tempo de relaxacdo (BARSOUKOV; MacDONALD,
2005).

1.8.1 — Modelo de Debye

O modelo de Debye considera um sistema constituido de moléculas polares grandes
dissolvidas em um liquido ndo polar (DEBYE,1929). A concentracdo molecular é baixa para
com intuito de minimizar as interagcGes intermoleculares. Na auséncia de campo elétrico
externo, a posicdo e a orientacdo das moléculas séo aleatorias devido a agitacdo térmica do
sistema que age sobre as moléculas.

A permissividade dielétrica €, obtida pelo modelo de Debye, tem a forma:
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g =S O 1.29
AL I (129
. . . OT
(o | 1.30
% (8rs = )1+ w’t? (130

Nas equacdes de Debye a frequéncia de relaxacdo é dada por ex = 1/z. Devido ao
fato de que a polarizacdo ocorre pelos mesmos processos ativados termicamente que dao
origem a condutividade DC, r dependera da temperatura por um fator exponencial e seré&
representado pela equacdo (RODRIGUES, 2010).

EA
T=T,EXpP| — |. 131
: p( o j (L31)
Onde Ea representa a energia de ativacao, k a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Plotando &r(w) contra &’(w) a partir das equacdes 1.29 e 1.30, tem-se mostrado na

Figura 1.6.

Figura 1.6 - Diagrama de Argand de & X & para casos com Unico tempo de

relaxacao.

Fonte: (KAO, 2004).
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1.8.2 - Modelos nédo-Debye
Os dielétricos reais ndo apresentam um comportamento descrito por Debye, com

um Unico tipo de relaxacdo. Varios pesquisadores tém proposto funcdes empiricas que

descrevem distribuices de tempos de relaxacdo, como Cole-Cole, Cole-Davidson, Havriliak-

Negami, Kohlrausch-Willians-Watts (KWW), etc. (SANTQOS, 2009).

1.8.2.1 Modelo Cole-Cole
O modelo de Cole-Cole (COLE; COLE 1941) esta associado a uma distribuicdo

particular de tempos de relaxagéo, para os materiais solidos ou liquidos de baixa condutividade.
Cole-Cole propds a seguinte relacdo empirica
(1.33)

& —¢€
ex=g, +——>2—,0<a<l.
1+(ier

Quando 0<a <1, a Eq. (1.33) provoca uma depressdo do arco no plano complexo,

como mostra a Figura a seguir.
Figura 1.7 - Semicirculo no plano deg"versus &; em que &-/&=2,&/g=10¢

7 =103 s associado ao modelo Cole-Cole.
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Fonte: (COLE; COLE, 1941).
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1.8.2.2 Modelo de Havriliak-Negami

Havriliak-Negami (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967) propds uma equagdo empirica mais
geral, tendo como casos particulares as funcdes de Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson. A

equacdo empirica de Havriliak-Negami € dada por:

gS _goo

Ex=¢g_+ (1.34)

. B
[1+(|an')a}

Nesta expressdo, 0 expoente o produz o alargamento da curva de & enquanto que

a constante g introduz a assimetria do pico na curva de ¢ . No caso particular de f = 1 a

equacdo de Havriliak-Negami se reduz a equacdo de Cole-Cole. Quando a = 0 essa equacdo se

reduz a equacéo de Cole-Davidson e se =1 e a = 0, obtém-se a equacao de Debye.

Figura 1.8 - Semicirculo no plano de &” versus &’; em que &=/ &0 =2, &/ & =10 e

7 =103 s associado ao modelo Havriliak-Negami.
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Fonte: (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967).
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1.9 Modulo Elétrico (M*)

O Modulo Elétrico € uma grandeza util para analisar a dependéncia com a temperatura e
com a frequéncia nos processos de relaxacdo do material. Essa grandeza é ainda mais relevante
quando ha dispersdo na parte imaginaria da constante dielétrica, visto que nesse caso, surgira
um pico na parte imaginaria do médulo (OLIVEIRA, 2012). O mdédulo elétrico é definido da
sequinte forma (MACEDO; MOYNIHAN; BOSE, 1972):

1 1 &' . g"
x

=] = 0 "2—|—J = "2:M'+le|

M*= =
e* g'—je" &£ °+e¢ E°+e . (1.35)

1.10 Antenas e Ressoador Dielétrico

Uma antena pode ser definida como um elemento capaz de radiar ondas
eletromagnéticas (antena transmissora) ou captar essas ondas (antena receptora). Desse modo, €
uma estrutura de transic@o entre o espaco livre e um dispositivo de guia de ondas (BALANIS,
2009). Existem diversos tipos de antenas (BALANIS, 2009) que séo classificadas pelo arranjo
geométrico (monopdlo, dipolo, patch etc.) ou pelo material de que sdo constituidas (Metalicas

dielétricas). Neste trabalho, foi abordado o uso de Antenas Ressoadoras Dielétricas.

O principal motivo para o uso de antenas ressoadoras dielétricas (DRA) é pelo fato
delas ndo apresentarem perdas por conducdo elétrica como ocorre nas antenas metalicas
tradicionais. H& pequenas perdas que ocorrem nas (DRA) provocadas por imperfeicdes nos
materiais dielétricos que as constituem (SALES, 2010). Por esse motivo, as antenas ressoadoras
dielétricas possuem grande eficiéncia de radiacdo, tornando possivel a utilizacdo em aplicagdes
acima de micro-ondas, proximas de ondas milimétricas, onde as perdas por conducéo se tornam
muito intensas (LUK; LEUNG, 2003).

Os ressoadores dielétricos (RD) foram inicialmente utilizados como osciladores e filtros
em dispositivos de micro-ondas. Os RD séo constituidos por materiais de elevada
permissividade dielétrica, ou seja, constante dielétrica er superior a 20 e fator de qualidade (Q)
até valores da ordem de 10.000 (KAFJEZ; GUILLON, 1986). Essas propriedades permitem aos

RD atuar como dispositivos capazes de armazenar energia e radiadores (RODRIGUES, 2010).
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O uso de um ressoador dielétrico, como antena ressonante, foi proposto pelo professor
S. A. Long e aceito em 1983 através da publicacdo do estudo de antenas ressoadoras cilindricas
(LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983). Logo ap6s o estudo da DRA cilindrica, estudos
posteriores para DRAs retangulares (MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983) e
semiesféricos (MCALLISTER; LONG, 1984) foram realizados pela comunidade cientifica.
Outras formas também acabaram sendo estudadas, incluindo a triangular (ITTIPIBOON ET
AL., 1993), esférica (LEUNG; LUK; YUNG, 1994) e anel-cilindrico (MONGIA ET AL., 1993;
LEUNG et al., 1997) para as DRAs. Na Figura 1.9, sdo apresentadas diferentes formas
geométricas para DRAS.

Figura 1.9 - Varias formas geométricas para as DRA: cilindrica, esférica,

retangular, semiesférica e as de baixo perfil as circular e a triangular.

Fonte: (LUK; LEUNG, 2003).

Existem diversas caracteristicas em comum entre as DRAS e antenas microstrip, isso
porque ambas comportam-se como cavidades ressonantes (SALES, 2010). Contudo, as

caracteristicas que tornam as DRAs adequadas potencialmente para aplica¢fes séo:

1. Possuirem geometria simples: cilindrica, esférica, retangular, as quais sdo faceis de
fabricacéo.

2. Muito compactas em alta frequéncia, com alto valor de permissividade (30 a 100). E

possuem dimensdo proporcional a A, / V& , em ko que é o comprimento de onda no

espaco livre na frequéncia de ressonancia (fo) da DRA.
Tém grande eficiéncia de radiacdo por ndo apresentarem perdas por conducao.
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3. Possuirem mecanismo de excitacdo simples, flexiveis e faceis de controlar.
4. Diferentes padrGes de radiacdo de campo distante sdo permitidos. Para uma dada
geometria do ressoador, o padrdo de radiacdo pode ser alterado simplesmente por meio

da mudanca do modo de ressonéncia excitado.

Existem especificacbes que os varios tipos de DRA’s devem satisfazer, incluindo a
frequéncia de ressonéncia (fo), a distribuicdo de campo dentro do ressoador, 0 campo radiado e
a largura de banda (BW) (PIRES JUNIOR, 2010).

1.11 Carta de Smith e Coeficiente de Reflexdo

A carta de Smith € recurso grafico que permite realizar calculos de linhas de
transmissédo. Esse recurso foi idealizado por Phillip Hagar Smith em 1939 (AUGUSTO, 2001).

Essa carta permite relacionar coeficientes de reflexdo complexos com impedancias
complexas. Além disso, pode ser utilizada para a determinacdo de impedancias, de coeficiente
de reflexdo e de onda estacionaria (ALMEIDA, 2011).

Na carta de Smith estdo desenhadas circunferéncias de resisténcia e reatancia constante
em numero suficiente para permitir uma precisdo razodvel na leitura de impedancias
(AUGUSTO, 2001; ALMEIDA,2011).

Na figura 4.2 estdo representadas as impedancias, onde cada circunferéncia é o lugar
geométrico de impedancia para um dado valor de resisténcia, e cada curva € o lugar geométrico
de impedancia com um dado valor de reatancia (AUGUSTO, 2001; ALMEIDA, 2011).

Quando as reatancias correspondem as curvas localizadas acima do eixo real sdo
indutivas, enquanto que curvas localizadas abaixo do eixo real correspondem reatancias sao
capacitivas. Contudo, as resisténcias sdo sempre positivas (CHANG, 2000; AUGUSTO, 2001,
ALMEIDA, 2011).
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Figura 1.10 Resisténcias e Reatancias na carta de Smith.

Reatancia

Resisténcia

Fonte: (ALMEIDA,2011)

Pode-se definir a impedancia normalizada (Chang, 2000) como:

Z=£=§+Jx. (1.36)
ZO

Onde, Zoé a impedancia caracteristica de uma linha de transmisséo.

O coeficiente de reflexdo na forma complexa (CHANG, 2000), pode ser definido como,
=T, +jI;. (1.37)
Escrevendo o coeficiente de reflexdo na forma polar, temos:

I =|Te”. (1.38)

Onde,
0 =T2+ T (1.39)

¢ =arctg % : (1.40)

r
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A relacdo do coeficiente de reflexdo com a impedancia (CHANG, 2000) é dada por:

r-2-% (1.41)
Z+27,

Usando a equacéo 1.39, podemos reescrever a equacao 1.40 como:

r=2-1 (1.42)
Z+1

Conhecendo o coeficiente de reflexdo pode-se calcular o coeficiente de onda
estacionaria de tensdo (VSWR) que para um bom casamento de impedancia geralmente é
necessario ter um valor baixo, proximo de 1 (ALMEIDA,2011; CHANG, 2000). O VSWR é

definido como a razdo da maxima voltagem pela minima voltagem

Vinee _ 14T}
Vo 1-[T

min

VSWR=

(1.43)

Quando [I'] = 0 ocorre ou VSWR = 1, neste caso toda a poténcia ¢ transmitida pela
antena e ndo héa reflexdo. Contudo, esse caso seria ideal, tipicamente, VSWR < 2 ¢ aceitavel
para muitas aplicacdes (CHANG, 2000).

A perda de retorno e a eficiéncia de reflexdo (CHANG, 2000) também sdo obtidas a

partir do coeficiente de reflexdo pelas seguintes relacdes (em dB), respectivamente.

RL(dB) =—20log[T}|. (1.44)

e, =1-|’ (1.45)
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1.12 Parametros Fundamentais das antenas
1.12.1 Diretividade (D)

A diretividade de uma antena é definida como a razdo da intensidade de radiacdo em
uma dada direcdo de uma antena pela intensidade de radiacdo média sobre todas as direcdes. A
diretividade é uma medida que estd associada as propriedades direcionais da antena
(BALANIS, 2009). Matematicamente, a diretividade pode ser definida como:
U 4aU

D=—
U, P

rad

(1.46)

Onde:
U: é a intensidade de radiacdo (W/unidade de angulo solido),
Uo: é a intensidade de radiacéo de uma fonte isotropica (W/unidade de &ngulo solido)
Prad: € a poténcia radiada total (W).
1.12.2 Ganho(D)

O ganho é uma medida relacionada ao desempenho de uma antena. O ganho da antena
estd associado com a eficiéncia da antena e sua a diretividade (BALANIS, 2009). O ganho
absoluto de uma antena, em uma dada direcdo, é definido como a razdo da intensidade pela
intensidade de radiacdo, a qual seria obtida se a poténcia de alimentacdo da antena fosse
isotropicamente radiada (ALMEIDA, 2011). A intensidade de radiacdo correspondente a
poténcia isotropicamente radiada € igual a poténcia de alimentag¢do da antena dividida por 4m, €

esta relacionada pela seguinte equacéo:

G- 4ﬂ@. (1.47)

Sendo:

U(6,0): é a intensidade de radiacéo

Pin: € a poténcia de entrada total.
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1.12.3 Eficiéncia de radiacao (ecd)

A poténcia entregue & antena (poténcia de entrada total), Pin, uma parte é radiada
(poténcia de radiacéo total), Prad € @ outra € dissipada pelas perdas no condutor e no dielétrico

(BALANIS, 2009). Define-se a eficiéncia de radiacdo da antena, ecq pela relacdo entre as

poténcias:
B, = h. (1.48)
Outra maneira de definira eficiéncia de a radiacéo é atraves:
R
8y = . 1.49
cd Rr + R|_ ( )

Onde a resisténcia R. € usada para representar a perda por conducao e dielétrica, enquanto que
R: é resisténcia de radiagdo (BALANIS,2009; CHANG, 2000).

A poténcia radiada também esta relacionada a perda de retorno (RL) pela equacao:

RLzlologi. (1.50)
rad

De acordo com os padrdes da IEEE, o ganho ndo inclui perdas que surgem do
descasamento de impedancia, o qual esta relacionado a situacdo onde a impedancia do terminal
de transmissdo ou recep¢do de um sistema ndo combina entre si, resultando na perda de
poténcia do sinal (BALANIS, 2009; ALMEIDA, 2011). A eficiéncia total da antena (eo) é
usada para levar em conta as perdas nos terminais de entrada e na estrutura da antena
(BALANIS, 2009). Tais perdas podem ser devido a:

1. Reflexdes por causa do descasamento entre linha de transmissdo e antena
2. Perdas I°R (conducio e dielétrico)

Em geral a eficiéncia total pode ser escrita como:

€ =666, - (1.51)



55

Onde:

e, eficiéncia total.
e, : eficiéncia de reflexdo (descasamento).
: eficiéncia de conduténcia.

e, . eficiéncia do dielétrico.
Sendo que,

e =1-T7. (1.52)

Em geral, ec e eqs sdo muito dificeis de serem obtidos de uma forma analitica. Contudo,
podem ser determinados experimentalmente, mesmo assim ndo podem ser distinguidos com
facilidade (BALANIS, 2009; ALMEIDA, 2011). Portanto, € mais conveniente escrever a

equacéo (4.13) como:

€, =66y =€y (1—|1“|2). (1.53)

Onde e, € a eficiéncia de radiagdo da antena, que é usada para relacionar o ganho com a
diretividade (BALANIS, 2009; ALMEIDA,2011).

1.13 Analises da DRA cilindrica

Em uma cavidade metélica operando na faixa de micro-ondas, a ressonancia ocorre por
causa das reflexdes internas de ondas eletromagnéticas que ocorrem na interface do metal com
meio que estd imerso (ROCHA, 2010). Essas reflexes geram um padrdo de onda
eletromagnética estacionaria, ou seja, um modo (KAJFEZ, D.; KISHK, A, 2002). Os principais

modos transversais numa cavidade metélica podem ser classificados em:

= Transversal elétrico (TE), sem componente de campo elétrico na dire¢do de propagacao;
» Transversal magnético (TM), sem componente de campo magnético na direcdo de

propagacao;
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» Hibrido (HE), que possui ambas componentes, elétrica e magnética na direcdo de

propagacéo.

Contudo, esses modos ndo estdo presentes num ressoador dielétrico, pois a fronteira
entre o dielétrico e meio ndo é condutora como no caso da cavidade metalica. Portanto, havera
uma reflexdo parcial e uma transmissdo das ondas eletromagnéticas por essa interface. Desse
modo, a interface ndo podera ser modelada como metal. Apesar disso, essas reflexdes internas
parciais formam uma estrutura ressoante denominada ressoador dielétrico, o qual apresenta um
namero infinito de modos (ROCHA, 2010). Na proxima seccao, serdo abordados os modos de

excitacdo nas DRAs Cilindricas.

1.13.1 Formas de Excitacdo da DRAs Cilindrica

O DRAs apresentam diferentes padrbes de radiacdo quando excitadas em diferentes
modos através de diferentes mecanismos de alimentacdo (RAJPUT et al., 2011). Os modos de
excitagdo mais utilizados sdo abertura, microlinha, sonda coaxial, coplanar (COSTA,2007). Na
Figura 1.1.1, trés desses modos de excitacdo séo apresentados.

A selecdo do mecanismo de excitacdo € determinante para definicdo do quais modos
serdo excitados. Essa selacdo influenciara na determinacédo das caracteristicas de impedancia de
entrada, fator de qualidade (Q) e modos de radiagdo (PETOSA, 2007).
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Figura 1.11 — Principais modos excitacao e seus respectivos campos

(B[ /L2

Abertura Microlinha Sonda
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Campo Elétrico da Campo Magnético Campo Magnético
Abertura da Microlinha da Sonda

Fonte: (adaptado de PETOSA, 2007).

O mecanismo de acoplamento utilizado na excitacdo do tipo abertura é localizado
abaixo do plano de terra, o que diminui as radiacfes indesejadas (LUK; LEUNG, 2003). Esse
mecanismo pode ser aplicavel em qualquer forma de DRAs (FERNANDES,2012).

Em frequéncias mais baixas, 0 mecanismo de acoplamento de abertura ndo é adequado,
pois seria necessaria uma grande abertura para apresentar uma boa eficiéncia (LUK; LEUNG,
2003, PETOSA, 2007). Nesses casos, usa-se uma excitacdo por sonda coaxial, sendo que essa
sonda pode estar localizada lateralmente a DRAs, ou internamente ao ressoador (LUK;
LEUNG, 2003, PETOSA, 2007).

Linhas microfitas podem ser utilizadas em arranjos lineares de DRAS, quando o sistema
de transimssao exige uma grande largura de banda com acoplamentos reduzidos. (PETOSA,
2007).

O comportamento eletromagnético da interface do ressoador dielétrico pode ser
aproximado por uma cavidade de paredes magnéticas, nas quais ha uma transmissédo do campo
eletromagnético que decai exponencialmente. A parte transmitida € representada pelo indice 9,
sendo que seu valor é variavel e menor que 1. Contudo, quanto maior for a permissividade,

mais proximo de 1 estara esse indice (ROCHA,2010).
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De acordo como nomenclatura de Kobayashi, a variagdo dos campos ao longo das
direcdes azimutal, radial e axial (dire¢do-z) no interior do ressoador é denotada pela adicao de
indices (subscritos) a cada familia de modos, ou seja, os modos TE, TM e hibridos passam a ser
escritos como TEmnp+s, TMmmp+s € HEwmne+s (FIEDZIUSKO, 2008;KOBAYASHI, Y.;
TANAKA, S). O indice ‘m’ esta associado ao namero de variacdes de periodo dos campos na
direcdo azimutal (¢), o indice ‘n’ denota a ordem de variacdo do campo na direcdo radial e o
indice p+d denota a ordem da variagao do campo ao longo da direg¢do axial (ROCHA, 2010).

Esses diferentes modos de ressonancia podem ser gerados dependendo da posi¢cdo do
elemento exitador em relagdo a DRA, como mostrado na Figura 3.4. Se o excitador for
colocado internamente no centro do ressoador, 0 modo TMys serd produzido. Quando for
colocado lateralmente, sera gerado o0 modo HE15. Essa ultima configuragédo € muito utilizada,
pois evita que a DRA seja perfurada (PETOSA, 2007). Contudo, o inconveniente dessa
configuracdo € a existéncia de gaps de ar entre a sonda e a DRA, o que pode alterar

drasticamente a sua permissividade efetiva (SALES, 2010).

Figura 1.12 - Excitag¢do de uma DRA cilindrica atraves de sonda

Campo Magnético Campo Magnético
(Modo TMy,5) (Modo HE,5)

Fonte: (PETOSA, 2007).

O modo mais utilizado num ressoador dielétrico cilindrico € modo Teoi5 ( KAJFEZ,
GUILLON,1998; PETOSA, A.,2007;ROCHA,2010), qual pode ser descrito pela seguintes
expressoes:

H_ o« (fr)cos (%z)
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H.=] (fr)cos (%Z)
Ey o< J,(Br)cos (% z)

E_=E =H_=10

= L v}

Onde Jo(Br) e Ji(Pr) s@o funcdes de Bessel de primeira espécie, e B representa a solugao
para Jo(Pa)=0. Para o0 modo HEs das antenas ressoadoras dielétricas cilindricas(CDRAS), tem-

Se.

VA
E.aJ.(ar)co§ —Z
zal( ) {Zh ]

E.a £l1dy) sin(i Zj{w}
o(ar) 2h sing

E¢aJl(ar)sin(£ zj (1.55)

2h

T
H. od,(ar)cod —Z
. areoq 22

H, o M co{i Zj
o(ar) 2h

Em que o ¢ solugdo para Ji(oa) = 0. A escolha de cos ou depende da localizagdo da
alimentacdo (KAJFEZ, GUILLON, 1998; PETOSA, A. 2007; ROCHA, 2010).

A Figura 1.13 mostra um esbogo esquematico dos campos no interior da DRASs. Essa
visualizacdo permite a escolha do tipo e da localizacdo da alimentacédo para otimizar os modos
de excitacdo da antena. (PETOSA, A. 2007; ROCHA, 2010).
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Figura 1.13: Representa¢do dos modos TEois € HE11; onde as linhas continuas

representam campos elétricos eas linhas pontilhadas campos magnéticos.

TEo1s

Fonte: (PETOSA, 2007)

1.13.2 Fungéo de onda em DRA Cilindrica

Na secc¢do anterior, foi analisado o comportamento dos modos ressonantes numa
DRA Cilindrica. Para isso, foi considerando que as paredes do ressoador eram perfeitamente
magnéticas. Considerando essa condicao de contorno e utilizando coordenadas cilindricas, tém-
se as fungdes de ondas para os modos TE e TM na dire¢éo de z, como (LUK; LEUNG, 2003.
LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983):

_ [ X )Jsen(ng) (2m+1)rz
Yrenpm = Jn( a PJ{COS(H@}Sen |:—2d i| (1.56)

X'y \[sen(ng) [(2m +1)7r2}
=J i T og
Y/ Thnpm ”[ a ~ ){cos(n@}cos 2d , (1.57)
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T™ _ TE _
Sendo que Jn € a fungéo de Bessel de ordem n de primeira JeHre = ﬂ, JoXrp =0

n=1,23,.,p=123,..,m=0,1,23,...Aescolha de sen(ng) e cos(ng) depende da

com

posicao de alimentacéo.

As frequéncias de ressondncias sdo determinadas pelo modo npm.
Combinacgodesdiferentes do modo npm indicammodos degenerados diferentes (LUCK; LEUNG,
2003. OLIVEIRA, 2012). A frequéncia ressonante de um modo particular pode ser resolvidoa

partir da equacéo de separacdo dada por:

2
k=, (@j

c (1.58)

Em que f é a frequéncia de ressondncia no espaco livre, k, e k; s80 0s nimeros de onda
dentro do ressoador nas direcdes p e z, respectivamente, e ¢ a velocidade da luz. Nos nimeros

de onda, assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas, temos:

P 4 ™
a an : (1.59)
X _(2m+1)
oo (1.60)
A frequéncia de ressonancia é obtida substituindo as equacdes 3.63 e 3.64 na
equacdo 3.62:
XTE2 2
(T—— +[ﬂ—a(2m+1)}
2. e )(:F’)V' 2d

(1.61)

Pode-se verificar que o ressoador dielétrico cilindrico oferece grande flexibilidade,
pois através da razdo raio (a) e altura (d) do ressoador pode-se controlar a frequéncia de
ressonancia e o fator de qualidade com boa preciséo, uma vez que a permissividade elétrica (&)
e a permeabilidade magnética (x) sdo caracteristicas do proprio material em estudo (LUCK;
LEUNG, 2003. COSTA, 2007).
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CAPITULO 2
METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1. Espectroscopia de Impedéancia

A Espectroscopia de Impedéancia consiste em um método de avaliar a resposta dielétrica
de dado material sob uma voltagem aplicada, a qual € uma funcéo da frequéncia (KAO, 2004).
Essa tensdo é composta por um potencial continuo juntamente com uma perturbacdo no
potencial (ou na corrente) no sistema analisado. Essa perturbacdo é feita através de uma
pequena variagdo na amplitude de um potencial senoidal. Esse método possibilita que o sistema
seja perturbado empregando poucos milivolts (MATOS, 2007).

Contudo, essa resposta ndo € imediata em virtude dos fendmenos de relaxacdo
dielétrica. Desse modo, é possivel associar os efeitos de relaxacao dielétrica identificados com

processos em escala atdmica e microestrutural (KAO, 2004).

Em Espectroscopia de Impedancia, basicamente quatro grandezas podem ser avaliadas:
a impedancia complexa Z(w)=Z'(w)- jZ"(w); a imitancia Y=Z"'=Y'+ jY"; a funcio
modulus M =jaoC.Z=M"'+jM" onde C,=g,A/h; e a permissividade elétrica

g =M"=¢! —je! (BARSOUKOV; MacDONALD, 2005).

Essas medidas podem trazer informacBes sobre propriedades e grandezas fisica
complexas, como transportes de massa, taxas de reacdes quimicas, propriedades dielétricas e
efeitos de polarizagdo, defeitos, microestrutura e influéncias composicionais na condutividade
de sélidos (MARTINEZ, 2006).

2.1.1 Grandezas Analisadas nas Medidas de Espectroscopia de Impedancia

Nas medidas de espectroscopia de impedancia séo obtidos, em fun¢éo da frequéncia, os valores
das partes real e imaginaria da impedancia. A partir desses dados e informacgdes sobre a
geometria da amostra, pode-se determinar as outras funcgdes dielétricas relacionadas. Desse
modo, percebe-se a importancia de uma geometria bem definida, pois facilita a anélise das
demais fungdes (SANTQOS, 2009).
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A impedancia complexa, Z*, é definida como:

7'z +jz =0
0N 2.1)

em que Z é a parte real e Z~ é a parte imaginaria da impedancia elétrica. O angulo de fase é
dado por:

LJ(Z
¢ = tan (Z—j |
(2.2)

O estudo das amostras dielétricas, submetidas a tensdo alternada, descreve os resultados
através da componente da permissividade elétrica complexa. Os valores dessas componentes,
real ¢ e imaginéria ¢ sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa da amostra,

definida como:
c=C-jC" (2.3)
A corrente elétrica através de um capacitor é:

. = dV
I =C —. (2.4)
dt
E nas equacdes 2.1, 2.2 e 2.3. As partes real e imaginaria da capacitancia elétrica complexa, em

termos da impedancia, podem ser escritas como:

12"  gA
“opT T d
®|Z4 (2.5)
e
cre—Z _ _ ol (2.6)
" d

Onde, |Z*| o médulo da impedancia, A é a area da amostra, d a espessura, g € a constante

dielétrica no vacuo e o € a frequéncia angular.
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As equacdes acima possibilitam calcular os valores das partes real e imaginaria da
capacitancia complexa e, em seguida, os valores das permissividades real e imaginaria. Por
exemplo, se for usado um capacitor de placas paralelas de area A e a separacdo entre 0S

eletrodos, d, tem-se:

& = EC'
2 2.7)
e
F=ie
A (2.8)
A condutividade AC pode ser escrita como:
O =weE" 2.9)

No estudo de dielétricos foram utilizadas as curvas da permissividade elétrica real, ¢, e
a imaginaria ¢ em funcdo da frequéncia. Porém, muitas vezes as curvas experimentais sdo
representadas através das curvas de ¢ e a tangente do angulo de perda onde esta grandeza
fornece a energia, dissipada na amostra em cada ciclo da tensdo elétrica, e pode ser

determinada por:

tan o, = g—

& (2.10)

Para estudar a dependéncia dos processos de relaxacdo do material com a temperatura e
com a frequéncia, as vezes é conveniente expressar os resultados em termos do médulo elétrico
M*, cuja equacdo foi apresentada no capitulo anterior, equacdo 1.35. Particularmente quando
ha dispersdo na parte imaginaria da constante dielétrica, pois neste caso, havera surgimento de

pico na parte imaginaria do médulo.
2.1.2 Circuitos Equivalentes

Os circuitos equivalentes formados por resistores e capacitores indutores ideais sdo
utilizados para reproduzir o comportamento elétrico da amostra, quando esta esta submetida ao
campo eletromagnético (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Essa analogia contribui na compreensdo dos processos de polarizacdo e conducdo que
podem ocorrer nas amostras em estudo (MARTINEZ, 2006).

Figura 2.1 - Diagrama de fatores de uma voltagem U, defasada da corrente I por um

angulo o.

V”= 1/ioC

v

V’=RI |

Fonte: (SANTOS, 2009).

A impedancia é caracterizada por uma quantidade complexa que indica a existéncia de
uma defasagem entre a voltagem e a corrente (OLIVEIRA, 2012). Fisicamente, é possivel
compreender melhor em termos de uma corrente de referéncia fixa, dividindo uma voltagem
através de um sistema, que pode ser representado por um componente U’ em fase com I e outro

componente U’ perpendicular a I (SALES, 2011), como mostra a Figura 2.1.

Um circuito formado por resistor e capacitor ideais (RC) em série apresentado na Figura

2.2, apresenta 0 mesmo do diagrama fasorial apresentado na Figura 2.1.

Figura 2.2 - Associacdo em série de um resistor R com um capacitor ideal C.

C

1

R

Fonte: (SANTOS, 2009).
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Os elementos do circuito sdo considerados ideais quando s&o independentes da
frequéncia e as suas perdas sdo associadas a um resistor (SALES, 2011). Desse modo, uma

mesma corrente percorre os dois elementos de circuito, para o qual se pode escrever:

V(©) = (Ro + 1/joCo)l(®) = Z(®)(0). (2.11)

O circuito apresentado na Figura 2.2 é 0 modelo mais simples para um eletrodo ideal
polarizado. Nesse sistema ndo ha a taxa de transferéncia na superficie do eletrodo, nem ha
limitacOes de difusdo (OLIVEIRA, 2012).

O reciproco da impedéancia é a admitancia, a qual é definida matematicamente como:

Y(@)=—r = 1@ 2.12)

Z(w) V(w)

O diagrama associado a essa propriedade é apresentado na Figura 3.3.

Figura 2.3 - Diagrama fasorial de uma corrente I, defasada da voltagem U por um angulo

Q.
<
V4 >
N O
S
0 |2
I’=VIR \V/

Fonte: (SANTOS, 2009).

Pode-se representar essa propriedade com circuito R-C paralelo, como mostra a
Figura 2.4. A corrente desse sistema pode ser escrita como:

I(w) = (1/Ro + joCo) = Y(®)V(®). (2.13)
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Figura 2.4 — Associacdo em paralelo de um capacitor ideal C, independente da

frequéncia, com um resistor R.

R

Fonte: (SANTOS, 2009).

Desse modo, pode-se concluir que a representacdo por impedancia é adequada na
descricdo de dois mecanismos em série enquanto que a admitancia estd representada em
paralelo (JONSCHER, 1983).

Um exemplo para associacdo em série € um sistema onde uma regido de barreira esta
presente, ha um bulk de material condutor ou semicondutor, a barreira estd deficiente de
portadores de carga e se comporta como uma capacitancia. Enquanto o bulk age como uma
resisténcia em serie, 0 comportamento de associacdo em paralelo é encontrado quando um
mecanismo de conducdo DC finito existe em paralelo com a polarizacdo dielétrica, que esta

inevitavelmente presente em todos os materiais (SALES, 2011).

Como foi dito anteriormente a admitancia Y(w) € o inverso da impedancia Z(w), a
transformacdo de uma em outra pode ser feita tanto de modo analitico ou graficamente, como
seguindo as regras de inversdo no plano complexo (JONSCHER, 1983). A equacdo 2.12 €
representada como uma linha cheia no diagrama complexo de Z e sua inversdo € visualizada,
como um semicirculo de diametro 1/R no plano complexo de Y, como mostra a Figura 2.5
(SALES, 2011) a seguir.
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Figura 2.5 - Diagrama de impedancia para um circuito R-C série e sua correspondente

inversdo no plano complexo da admitancia. Setas indicam a direcdo da frequéncia.

A C
z” R | I—
Ay
Z 1 o=1/RC
ioC
a)l "~
Y
Z’ Y’
0 R 0 1/R

Fonte: (SANTOS, 2009).

De modo analogo, a associacdo em paralelo representada pela equacdo 2.14,
corresponde a uma linha cheia no plano complexo de Y e sua inversdo, corresponde a um
semicirculo no plano complexo de Z, como mostra a Figura 2.6 (SALES, 2011).

Figura 2.6 - Diagrama de admitéancia para um circuito RC paralelo e sua correspondente

inversdo no plano complexo da impedéancia. Setas indicam a dire¢do da frequéncia.

N C
Y” I I
A ——————1—
Z”
R
w=RC
Y ioC
a)T —
yi
Y? y&
> >
0 1R 0 R

Fonte: (SANTOS, 2009).

As correspondentes expressdes analiticas sao dadas por:
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Y = jwCo(l —jwr/1 + (wr)?)  (circuito R-C série), (2.14)
Z=Ro(l—jowr/1+ (wr)?) (circuito R-C paralelo), (2.15)
Onde, 7=R,C,

Existem diversos outros padrdes de espectroscopia de impedancia nos quais outras
combinagOes de elementos de circuitos podem ser utilizadas para a representacdo desses
resultados. Dois casos interessantes para o estudo sdo: os que apresentam dois ciclos e os que

apresentam trés.

A representacdo com dois circuitos em série pode ser utilizada para estudar materiais
onde h& uma possivel existéncia de duas diferentes regides, onde cada uma € caracterizada por
uma conduténcia DC e uma capacitancia (SANTQOS, 2009).

Considere as seguintes condi¢des para as duas regides C, <<C,eR, << R,

A motivacdo fisica dessas condi¢bes é que a regido 1 corresponde ao volume
relativamente condutor da amostra e a regido 2, representa uma barreira altamente capacitiva e

levemente condutora. A impedancia pode ser escrita exatamente na forma:
Z(®) = (Rl + jor)+ (Ro/L + jor). (2.16)

a qual representa uma soma vetorial de dois semicirculos no plano complexo. No limite
representado pelas condi¢bes 2.16, os dois semicirculos estdo bem separados, como esta
mostrado na Figura 2.16, com 0 menor arco correspondendo a resposta do volume presumido e
0 arco maior, descrevendo a barreira ou, em outras palavras, fronteira de grdo e gréo,

respectivamente.
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Figura 2.7 - Diagrama de impedancia complexa para uma combinac¢édo de dois circuitos
R-C paralelo em série, mostrado no topo da Figura, para o caso em que 1/R1C1>> 1/R2Co,

0 qual produz uma clara separacao entre os dois semicirculos.

C, C,
E:|— —|:|:|
R1 R2
A
w=1/R,C,
Z”
“~
w
w=1/RC,
“barreira”
“volume”
«— w=1/RC, 7
R, Ri+R,

(SANTOS, 2009).

Como exemplo de um padrdo que apresenta trés semicirculos, tem-se a resposta em
frequéncia de um material ceramico policristalino real com eletrodos metalicos. Esses trés
semicirculos representam respectivamente 0s processos de polarizacdo associados com o
interior dos gréos, com as regides de contorno de gréo e com a regido de interface ceramica-
eletrodo (MOULSON ; HERBERT, 2003).
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Figura 2.8 - Diagrama de impedancia complexa com trés semicirculos e seus

respectivos tipos de polarizacao.

Polarizagao do
contorno de Polarizagdo da interface
1 | Polarizagéo intra-grdo  grao eletrodol/ceramica
@]
a2
N
1
[l 1 |
1 2 3
Z'1kQ

Fonte: (RODRIGUES, 2010).

Um dado circuito elétrico equivalente ndo representa um modelo Unico para o ajuste
espectro experimental, pois existe uma diversidade de circuitos que podem representar um
determinado espectro. (GRACA, 2006). Esse ajuste de dados experimentais a fungdes tedricas
é, normalmente, feito usando métodos numericos (OLIVEIRA, 2012). Atualmente, existem
alguns softwares comerciais que permitem a realizacdo destes ajustes. Entre eles, LEVM,
escrito por R.S. Macdonald (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005); Equivalent circuit,
escrito por B. A. Boukamp (BOUKAMP, 1993); Curvefit, escrito por GraphPad Software, Inc.
(MOTULSKY; CHRISTOPOULOS, 2003).

2.2 Picnometria

A picnometria € um método usado para medida de densidade, também conhecido como
método de Arquimedes. Tal procedimento foi utilizado neste trabalho para determinar a
densidade das ceramicas sinterizadas e para comparar suas densificaces com os resultados
tedricos.

A densidade é dada pela massa dividida pelo volume:

_
p=y (2.17)

Ao utilizar o principio de Arquimedes na picnometria, observa-se que o volume do sélido é

igual ao volume da agua deslocada com a adigéo do sélido:
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Vo =V'y (2.18)

a massa da &gua deslocada seré:

My =My +(Ms —Mpq) -

(2.19)
e finalmente teremos a equacéo para o calculo da densidade da amostra:
— mS -pa
Ps = -
My +(Ms =My as)
(2.20)

Sendo:
pa = densidade da agua a 25°C (g/cm®);
ps = densidade do solido (g/cm®);
ma= massa de &gua (Q);
ms= massa do solido (g);
Mp(a+s) = Massa do sistema agua e sélido contidos no picnémetro (g);
m’, = massa de agua deslocada (g);
Va= volume da &gua (cm?®);
vs= volume do sélido(cm?);

v’a= volume de &gua deslocada com adi¢do do solido no picndmetro (cm?).

A massa do solido foi determinada utilizando uma balanca analitica de precisao, bem como
a massa do picnémetro vazio e do mesmo contendo agua destilada e, entdo; transferiu-se o
solido para um picnémetro, parcialmente cheio com agua destilada, onde foi feita uma nova
pesagem (FERNANDES, 2012).
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2.3 Difratometria de Raios-X e Refinamento Rietveld.

Em 1895, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen através de seus estudos com 0s
raios catodicos, observou que um anteparo recoberto por platino-cianeto de bario apresentava o
fendmeno da fluorescéncia quando expostos a radiacdo emitida pelo tubo de raios catodicos.
Essa radiacdo ndo eram, em si, os raios catodicos (feixe de elétrons), mas algo que se
propagava como uma onda eletromagnética, como era de natureza desconhecida foi
denominada raio x (SASAKI, 2000). Em 1912, Max Von Laue realiza seu experimento de
difracdo de raio x em um cristal de sulfato de cobre, mostrando que a rede cristalina comporta-
se como grade de difracdo tridimensional (SASAKI, 2000). Apos esse trabalho, o qual laureou
Laue com prémio Nobel em 1914, os raios x passaram a ser utilizados no estudo da rede

cristalina dos materiais.

Em 1913, Sir William Henry Bragg e seu filho Sir William Lawrence Bragg
propuseram sua famosa formulacéo da difracéo, a lei de Bragg. Os Bragg receberam o Prémio
Nobel de Fisica em 1915 por seu trabalho na determinacdo das estruturas cristalinas do NaCl,
do ZnS e do diamante (SASAKI, 2000).

Bragg deduziu que o feixe incidente normal ao plano de difracdo produz um feixe
difratado, que é sempre coplanar e que o angulo entre o feixe difratado e o transmitido é sempre
2 vezes o0 angulo incidente normal a superficie. Assim, a diferenca de um caminho é o nimero
inteiro de comprimento de onda que € igual a soma das distancias A e B. Essa soma, quando ha
interferéncia construtiva, dar& um ndmero inteiro de comprimento de onda
(CULLITY, 2001). Desse modo,

|A|=|B]| =dsend (2.21)

Logo,

nA = 2d.sen@ (2.22)
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Figura 2.9: Difracao de raios-x pelos planos de Bragg.

Feixe incidente Feixe difratado
A

Fonte: (ROCHA, 2009).

O difratdbmetro é o instrumento utilizado no método de difracdo para amostra em po.
Neste equipamento, a captacdo do feixe difratado é feita por meio de um detector, disposto de
acordo com um arranjo geométrico denominado geometria parafocal Bragg-Brentano
(CULLITY, 2001). As intensidades obtidas em angulos 20, representadas através dos picos nos
difratogramas (ou padrdes difratométricos), correspondem a difracdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem uma mesma distancia interplanar, cada
qual com indices de Miller hkl. O padrdo difratométrico representa uma colecdo de perfis de
reflexdes (difragdes) individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada,
posicdo angular e largura que decaem gradualmente a medida que se distanciam da posicao de

altura maxima do pico.

Desse modo, cada composto cristalino apresenta um difratograma caracteristico, e isto
pode garantir a sua identificacdo através da comparagcdo com o padrao difratométrico das fases
ou compostos individuais organizados (coletados, editados, publicados e distribuidos) e
mantidos pelo International Center for Diffraction Data (ICDD) e Joint Committee for Powder
Diffraction Studies (JCPDS).

Um método desenvolvido por H. Rietveld, no final da década de 1960 permite a
realizacdo do refinamento desses difratogramas de forma a ajustar, simultaneamente, a cela
unitaria, a estrutura cristalina (RIETVELD, 1969). Além de promover uma andlise quantitativa
de fases e determinacdo de orientacdo preferencial. Isso com maior precisdo que outros

métodos realizavam separadamente (CULLITY, 2001).
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Inicialmente, o método Rietveld foi aplicado no refinamento dos pardmetros estruturais
de amostras analisadas por difracdo de néutrons com comprimento de onda fixo. Em 1977,
Malmros e Thomas (Malmros, 1977), Young ET al (Young, 1977; 1993) Khattak e Cox
(Khattak,1977) desenvolveram programas que poderiam ser aplicados tanto para difragéo de
néutrons quanto para difragédo de raios-X (CULLITY,2001).

Diversos programas foram desenvolvidos para realizar computacionalmente, o
refinamento Rietveld. Dentre os esses softwares tem-se: DBWS, GSAS, Fullprof, Philips PC-
Rietveld, Rigas, Rietan dentre outros (CULLITY, 2001) sdo amplamente utilizados pela
comunidade cientifica. Neste trabalho, foi utilizado o programa DBWS9807.

O método Rietveld baseia-se no método de aproximacdo numérica denominado de
minimos quadrados residuais. Os programas que utilizam esse método minimizam a funcéo Sy,
qual corresponde a soma sobre todos os pontos do padrdo de difracdo da diferenca entre a

intensidade observada e calculada.
S, = > W% —Ya)’ (223)

onde yi é a intensidade observada para o i-ésimo ponto, Y € a intensidade calculada no

i-ésimo ponto e wi=1/yi.

Outro parametro importante do refinamento ¢ a funcdo “background”. ESsa

funcdo foi utilizada nesse trabalho pode ser definida como:

Yoi = ZS: B, H;é—g‘o)sj —1} : (2.24)

Onde BKPOS é o valor inicial que deve ser especificado pelo usuario no arquivo de
entrada (WILES, 1969).

Outro parametro no refinamento & e funcéo perfil para usada para ajustar os perfis dos
picos em todo o padrédo de difragdo. Esta funcdo depende fortemente do alinhamento do

equipamento e, principalmente, do tipo de fonte de radiacdo. Esta funcdo é bastante importante
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porque extraird as informagdes contidas na largura dos picos de difracdo, por exemplo, a
largura e meia altura (FWHM) contém contribui¢cdes do tamanho do cristalino e de microstrain

(deformacéo nos cristalitos da amostra causada por distor¢des na rede cristalina).

Além desses parametros, tém-se trés fatores de confianca, Ruwp, Re € S. Em relagdo ao
fator Rwp (erro residual), o indicativo da confiabilidade e qualidade do refinamento é a
convergéncia para valores pequenos desse fator a cada ciclo de refinamento. Com relagdo ao
fator Re, denominado fator de confianga esperado, indica o limite minimo que a simulagdo pode
atingir, ou seja, o limite minimo em que 0 Rwp pode assumir (CULLITY, 2001). Outro detalhe
importante em relacdo ao Re e 0 Rwp € que esses fatores séo utilizados no célculo de outro fator
de confianca, o “Goodness-of-fir”, representado geralmente por S ou %2 o qual é definido

matematicamente como,

S =Rup/Re. (2.25)

Sendo que a qualidade do ajuste € melhor quando esse fator se aproxima de 1 (SASAKI, 2000).

2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é uma poderosa ferramenta para o estudo
de microestruturas. O termo microestrutura é utilizado para descrever as caracteristicas
estruturais encontradas nos materiais poligranulares (policristalinos ou polifésicos). As
microestruturas podem ser caracterizadas pelo tipo, propor¢do e composicdo das fases
presentes, e pela forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo dos grdos (BRAGANCA,;
BERGMANN, 2004). O MEV ¢é composto basicamente por trés sistemas: um de iluminacéo,
um de deteccdo e um de registro. O sistema de iluminagdo é composto por um canhdo que
produz e aceleram os elétrons por emissdo termionica, lentes eletromagnéticas: condensadoras
e lente objetiva, que coletam e dirigem os elétrons (BRAGANCA;BERGMANN,2004;
GOLDSTEIN et al, 1992). O interior do microscopio é mantido em vacuo a fim de se evitar
desvios no feixe eletrénico (MACEDO, 2003). A representacdo esquematica de um MEV se
apresenta na Figura 3.10.
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Além de produzir imagens de alta resolu¢do, o MEV possui um recurso denominado
EDX (Energy Dispersive X-ray), o qual possibilita a analise quimica elementar pontual
(BRAGANCA;BERGMANN,2004), sendo essa analise tanto qualitativa como quantitativa dos
elementos quimicos presentes. As imagens geradas pelo MEV séo oriundas de elétrons
secundarios retroespalhados, enquanto que os raios-X caracteristicos do EDX séo resultantes do

bombardeamento do feixe de elétrons original sobre a amostra (GOLDSTEIN et al, 1992).

Figura 2.10: representacdo esquematica de um Mev.

Filamento
Wehnelt U —— Canhéo de Elétrons

|
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|

|

|

T

Lentes m / Sistema de Demagnificagao
Condensadoras

T Unidadelde Warredura

Sistema de
wWarredura CRT

—~

Unidade de Varredura

Fonte: (MALISKA, 2013)



78

2.5 O método Hakki-Coleman

O meétodo de medigdo da ressonancia introduzido por Hakki e Colemanem 1960
permite estudar as caracteristicas dielétricas de uma amostra na faixa de micro-ondas (HAKKI;
COLEMAN, 1960). Esse método utiliza uma amostra de formato cilindrico, posicionada entre

duas placas de cobre como mostra a Figura 2.11.

Figura 2.11 — Representacdo do sistema de medicdo que utiliza o0 método de
Hakki e Coleman (1960)

Prato de cobre

movel Amostra
Ponta de — Ponta de
prova - prova
: | |
#
Prato de cobre «— | ™ Fixador da ponta
fixo de prova

Fonte: (adaptado de SEBASTIAN, 2008).

Este tipo de medida permite a verificacdo da propagacdo de varios modos TE e TM,
sendo 0 modo TEop11, um do mais utilizado devido a sua facil identificacdo (DUBE et al. 1997
apud COSTA, 2007).

O sinal de micro-onda é sempre transmitido quando as frequéncias produzidas pelo
analisador coincidem com as frequéncias de ressonancia naturais da amostra, por isso, a
amostra ¢ chamada de ressoador dielétrico (RD). O analisador de rede interpreta os sinais
detectados pela antena receptora e, com auxilio de um software é analisado o espectro
caracteristico da amostra para determinar os modos de ressonancia do ressoador, a
permissividade dielétrica (€), a tangente de perda dielétrica (tand) e o fator de qualidade do
material (Q = I/tand) (SALES, 2010).
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Complementarmente as medidas realizadas pela técnica de Hakki-Coleman, foram
realizadas medidas na faixa de microondas, com o auxilio de um analisador de rede HP8716ET,
pelo uso da técnica introduzida por Long em 1983, na qual as amostras sdo excitadas por um
cabo coaxial (feed probe), estando acima de um plano aterrado com dimensdes iguais a 35,5cm
x 30cm x 2,14mm, como mostra a Figura 4.7. O cabo coaxial é conectado ao plano de terra
através de um conector SMA soldado a este plano (LUK; LEUNG, 2003.RODRIGUES, 2010).

Figura 2.12. (a) Configuracéo da antena sobre o plano terra; (b) Vista de perfil; (c)

Detalhe ampliado do gap de ar.

Plano de
Terra
N

1
| > | :

I
r—— : (e4) :
Plano de | L i | |
Terra I . : | v |
& 272 P2 ZI |
Alimentacgao I E E | : é i 2 gapdear |
| ()

Fonte: (SEBASTIAN, 2008).
2.6 Simulacdo numérica

O programa HFSS é o acrénimo High Frequency Sfructure Simulator, desenvolvido
pela ANSYS, Inc. que calcula os parametros “S” (KAI, 2000) de estruturas passivas ¢ a
distribuicéo tri-dimensional dos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S séo relagdes
entre ondas que entram e saem nos portos do dispositivo a caracterizar. O Sy1 € 0 coeficiente de
reflexdo de entrada. O Si2 é 0 coeficiente de transmisséo, o Sz1 € o coeficiente de transmissdo
inverso e 0 Sz, é o coeficiente de reflexdo da saida (KAI, 2000; ALMEIDA, 2011).
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O HFSS utiliza o0 método de elementos finitos em seus processos de simulacdo. Esse
método consiste em dividir em pequenas regides (elementos) o objeto que esta sendo analisado
como mostra a Figura 2.12. Através desse programa, podem-se estimar diversos parametros de
uma antena, como diagramas de radiacdo, diretividade, ganho, dentre outros (ALMEIDA,
2011).

Figura 2.12: Exemplo dos elementos finitos distribuidos na DRA e no plano de

terra.

Fonte: (FERNANDES,2012)

Nesse capitulo serdo descritas as etapas da metodologia experimental utilizada para
producdo do material, caracterizacdo e verificacdo do desempenho do material dielétrico em
radio frequéncias, micro-ondas e luminescéncia. A Figura 2.14 mostra o fluxograma dessas

etapas.

2.7. Preparacdo do NN

O método de sintese utilizado nessa pesquisa é denominado de reacdo de estado
solido, também denominado método ceramico convencional. Foram utilizados, na preparacao
da matrizNa2Nb4O11, os 6xidos Na2COs (Vetec, 98%) e Nb2Os (Aldrich, 99,9%).

Esses oxidos foram pesados em uma balanga de precisdo, obedecendo a
estequiometria necessaria para obtencdo da fase desejada. Os reagentes foram misturados em
um almofariz e macerados com um pildo, a fim de se obter uma homogeneidade do pd6. A
mistura foi colocada em invoélucros de poliacetal, acrescida de esferas de zirc6nia, obedecendo

a proporcdo de 97,7g esferas para cada 10g de reagentes, os invélucros lacrados foram
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colocados em um moinho planetario com o objetivo de realizar a moagem mecénica de alta
energia, melhorando a homogeneizacdo dos reagentes de partida e promovendo uma
diminuicdo do tamanho das particulas do pd, uma representacdo esquematica é mostrada na
Figura 2.13. A moagem foi feita em temperatura ambiente com um tempo 3 h e a velocidade
angular de 360 rpm, escolhida para promover a rotacdo dos involucros contendo as misturas de

pos.

Figura 2.13 - (a) Estacdo de moagem e suporte do moinho para os recipientes, (b)
movimentos experimentados pelo recipiente durante a moagem mecéanica

Estagio de
moagem

Secdo horizontal Mavimento do
) ] prato (disco)
suporte

Ratacda da recipiente maente -
-—

Prato suporte do moinho

(@) (b)

Fonte: (FREIRE, 2008).

Apds a moagem mecanica de alta energia, o pé resultante foi transferido para um
bocadinho de alumina e levado ao forno resistivo da marca “Jung’’, para que fosse calcinado a
850°C, durante 3 h. Partindo da temperatura ambiente a uma taxa de 5°C/min, permanecendo

durante 120 min na temperatura de 200°C.

A reacdo quimica que melhor descreve a sintese, ignorados outros mecanismos que

possam envolver reacGes intermediarias (OLIVEIRA, 2012), € representada pela Equagdo 4.1.

Na,CO, +2Nb,0, — Na,Nb,0,,+CO, (2.26)
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2.8 Caracterizagao estrutural do NN

Depois da calcinacdo, usou-se a técnica de Difratometria de Raios-X para anélise
estrutural do pd. Essa andlise foi feita utilizando o software Philips X Pert HighScore para
comparacdo dos picosobtidos com a literatura, assim como também foi utilizado o software

DBWSTools 2.3 Betapara o refinamento dos dados.

2.8.1 Difracdo de Raios-X

Foi utilizado para medida um tudo de Cobre com comprimento de onda de 1,5418A. Em
uma faixa de 10 a 90°. Incremento de 0,01 e tempo por passo de 19,2 s. Com rotacdo na porta
amostra de 30° por min. A difratometria foi realizada em temperatura ambiente por um
difratbmetro de Raios-X Rigaku modelo D/MAX-B na geometria parafocal Bragg-Brentano
com um passo de 0,01° sobre uma faixa angular de 10° a 90° (26) e velocidade angular do feixe
igual a 30°min em modo continuo. Este difratbmetro é composto por um monocromador, um
tubo convencional de Raios-X com alvo de cobalto e ajustado para operar com 40 kV e 25 mA,
um gonidmetro, um conjunto de fendas e um sistema de deteccdo. Foi utilizada radiacdo das
linhas Kaz de Cobre, o qual possui comprimento de onda aproximadamente igual a 1,5418A.
Os pbs das amostras foram colocados e fixados em suporte apropriado para que fossem

submetidos a incidéncia de um feixe de Raios-X.

2.8.2 ldentificacdo estrutural e refinamento

Com os dados de saida oriundos da difratometria, as fases foram identificadas pelo
programa Philips X Pert HighScore, em conjunto com o banco de dados do Joint Committee
for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do International Center for Diffraction Data
(ICDD), através da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos das fases
individuais disponibilizados nestes bancos de dados. Os difratogramas obtidos foram refinados
pelo método Rietveld (RIETVELD, 1969) utilizando o programa DBWSTools 2.3 Beta, no

intuito de calcular a concentragdo das fases e os pardmetros de rede do material.

No arquivo de controle de entrada de dados (ICF) para o refinamento do programa
DBWSTools 2.3 Beta foram selecionadas as seguintes instrugdes no modelo de refinamento:



Figura 2.14 - Fluxograma do procedimento experimental.
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Raios-X (0);

Funcéo perfil Pseudo-Voigt (5);

Numero de fases igual a um para a fase isolada identificada (1);

Modelo de background representado por polindmio de 52 ordem em 26 (0);
Nenhuma regido excluida (0);

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

Difratdmetro de Raios-X (0);

Funcdo March-Dollase como modelo de orientacéo preferencial (1);

Modelo de assimetria de Riello (1);

Modelo de rugosidade combinado (1);

Formato livre para arquivo de entrada contendo os dados de difracdo
observados (1);

Nenhuma correcao ou utilizacdo de padrdo interno para absorcao (0).

A base de onde obtiveram-se a maioria dos parametros instrumentais e estruturais

para o refinamento foi o banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) da

Capes e, para isso, coletamos as informacdes indispensaveis acerca da estrutura do material

contidas no referido arquivo. Neste arquivo de entrada, em formato de texto, ha todos os dados

da estrutura de um material similar ao da amostra identificada, com sequéncias de codewords

que determinam quais 0s parametros instrumentais e estruturais a serem refinados. A sequéncia

usada no processo de refinamento é mostrada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1-A sequéncia usada no processo de refinamento.

Sequéncia Parametros
Deslocamento da amostra
Background
Fator de escala
W
Fator de assimetria
NA e NB
Parametros de rede (a, b, ¢, o, f, y) e orientacdo preferencial se existir
PosicBes atbmicas (X, y, z) e parametros térmicos isotropicos ou
VeU
Fator de ocupacao se necessario
Fonte: (Prdprio autor)

© 00 N O O & W NP

[ERY
o

O procedimento para a realizacdo do refinamento consistiu primeiramente em
ajustar parametros de deslocamento da amostra com relagcdo ao plano do cristal, background,
fator de escala, largura do pico de difracdo a meia altura (W), fator de assimetria, perfil de pico
(NA e NB), parametros de rede (a, b, ¢, a, B, y), possivel orientacdo preferencial, posicdes
atbmicas (X, y, z), parametros térmicos isotropicos ou anisotrépicos e parametros instrumentais
(U e V). As posicOes atbmicas especiais ndo foram refinadas, visto que isso € um pardmetro

intrinseco da amostra.

2.9 Fabricacao de amostras ceramicas de NN com adicGes

Apbs a analise do pé por DRX, obteve-se a confirmacdo da uma fase do NN.
Partiu-se para a preparacao das séries de amostras ceramicas com as adi¢des TiO2 (VETEC 99,
9 %) e V205 (Aldrich, 99,9%). As séries foram fabricadas em dois tamanhos, um tamanho para
a analise em RF e outro tamanho maior para analise em MW. As amostras para analise em RF
sdo moldadas em uma férma cilindrica de aproximadamente 12 mm de didmetro, onde recebem
a pressao de 2 toneladas (18,84 MPa) em uma prensa hidraulica, ficando com altura entre 1,2 a
1,4mm de altura. O p6 do NN calcinado recebeu as adicdes de 0, 2, 5 e 10% em massa de TiO>
e V20s. Foi acrescentado, para cada adigdo, cerca de 5% em massa do ligante PVA (Alcool
polivinil, 10% vol.) para promover plasticidade ao pd ceramico, reduzindo a fragilidade,
facilitando a sua compactacdo no molde e posterior retirada. Depois, as amostras foram

prensadas, colocadas em refratario e sinterizadas nas temperaturas de 950°C. A sinterizacéo,
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com a referida temperatura, teve duracdo de 3h, porém, com vistas em um tratamento térmico
para eliminacdo de umidade, houve um degrau intermediario na rampa de subida de
temperatura em 200°C por 60 min. Esse degrau intermediario ajuda na densidade final. As
amostras que seriam usadas para analise de RF e MW, foram sinterizadas partindo ambas da
temperatura ambiente, porém, ha uma taxa de 5°C/min e 1°C/min respectivamente. A Tabela

2.2 apresenta a nomenclatura, adicdo, ligante e temperatura de sinterizacdo para as amostras

produzidas.
Tabela 2.2 - Identificacdo da série ceramica NN produzida.
Amostra Aditivo (% em massa)  Ligante (% em massa) | cTPeraturae tempo de
Sinterizagéo

NNOO 0 5% PVA 950°C - 3h
NN2Ti 2% TiO2 5% PVA 950°C - 3h
NN5Ti 5% TiO: 5% PVA 950°C - 3h
NN10Ti 10% TiO2 5% PVA 950°C - 3h
NN2V 2% V205 5% PVA 950°C - 3h
NN10V 5% V205 5% PVA 950°C - 3h
NN10V 10% V205 5% PVA 950°C - 3h

Fonte: (Prdprio autor)

As amostras para analise em MW sofreram o mesmo procedimento, a diferenca esta
no molde usado que tem aproximadamente 18 mm de diametro e na maior quantidade de massa
usada na procura de obedecer a proporcao 2:1 em suas dimensdes, ou seja, 0 diametro
corresponde ao dobro da altura, para ser possivel a identificacdo do modo TEo11 da técnica de
Hakki e Coleman usada na analise em MW,

2.10. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para as micrografias da superficie, as amostras foram cobertas com uma fina
camada de ouro de poucos nandmetros de espessura para facilitar a interacdo de um fino feixe
de elétrons focalizado sobre a area ou micro volume a ser observado em um microscopio

eletronico de varredura (Vega Tescan, XMU II). Essa interacdo gera sinais que séo convertidos
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em imagens de excelente nitidez e resolucgéo, utilizadas para caracterizar morfologicamente as

espécies sob investigacao.

A andlise das caracteristicas morfologicas das espécies em estudo, ou seja, formato,
tamanho e maneira de aglomeracdo das particulas que as compdem, estdo fortemente
associadas as propriedades dielétricas do material. Desse modo, torna-se possivel relacionar e

entender os dados obtidos através de outras técnicas experimentais.

2.11 Medidas em radio frequéncia

As medidas em rédio frequéncia foram realizadas em temperatura ambiente,
em torno de 25 °C, e variavel de 40 a 450 °C . As amostras preparadas para a analise em radio

frequéncia foram polidas com lixas finas de papel, e sofreram procedimentos distintos.

Para as andlises em temperatura ambiente e varidvel, as mostras tiveram suas bases
recobertas por uma solucdo de prata visando a obtencdo de um capacitor, para as amostras
serem usadas na obtencdo de dados de RF. No dia anterior a realizacdo das medidas, fizemos
um tratamento térmico nas amostras, a fim de eliminar toda agua absorvida pelo material
esfriado espontaneamente apds a sinterizacdo. Este tratamento consistiu em submeter o material

a uma temperatura de 200°C por duas horas.

2.11.1 Em temperatura ambiente

Para a analise em radio frequéncia a temperatura ambiente foram realizadas com
um analisador usado para um controlador eletrénico digital micro processado COEL HW4200,
interligado a uma estufa, e acoplada a um analisador de impedancia Solartron SI 1260. O
programa Impedbeta, da Solartron foi utilizado para operacdo do analisador e obtencdo de
dados. As medidas realizadas por esse analisador sdo de capacitancia, perdas dielétricas  (tan

0), componentes da impedancia real e imaginaria, e condutividade AC.

Foi obtido o valor da constante dielétrica (¢*) a partir da capacitancia medida C(w),

da espessura das amostras (t) e da area dos eletrodos (A). C(w) foi obtida a partir da impedancia
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elétrica Z(w), que é uma quantidade complexa cujas partes, real e imaginaria, correspondem

diretamente as componentes real (¢) e imaginaria (¢’’) da constante dielétrica (MOULSON;

HERBERT, 2003):
C(@)=C @)~ iC" (@) = (?)[e'(w) _ ] (2.27)

A partir do angulo de perdas (0), ocorre a defasagem da densidade de fluxo elétrico
D(w) em relacdo ao campo elétrico E(w). A tangente deste angulo de perdas € dada por
(MOULSON; HERBERT, 2003):

tgo =C" (w)/C(w) =& (w)/& () . (2.28)

2.11.2 Com variacao de temperatura

Essa andlise foi feita com o mesmo analisador e os mesmos parametros das
medidas a temperatura ambiente, porém, o estudo que contou com a variacdo de temperatura,
pode obter valores de energia de ativacdo (Ea), a partir da construcdo do grafico de Arrhenius
(ATKINS; PAULA, 2008):

o =0, expl ——= '
° KT |
(2.29)

em que o,€é o chamado fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacéo, K a constante

de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Além da energia de ativacdo, com a variacdo de
temperatura foi possivel calcular o coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura
(TCC), de acordo com (MOULSON; HERBET, 2003) a expressao:

(CTZ B CTl)
TCC=—=—"12 (2.30)
CT1 Tz _Tl)

em que Cr1 é a capacitancia medida na temperatura T1 (40 °C) e Ct2 é a capacitancia medida na
temperatura T2 (100 °C).
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2.12 Medidas em Microondas

As medidas realizadas na faixa de microondas para caracterizacdo dielétrica das
amostras foram obtidas com o uso da técnica Hakki-Coleman, auxiliado por um analisador de
rede HP8716ET da Hewllet-Packard (HP), munido de dois cabos coaxiais conectados aos
respectivos “probes” de transmissdo e recepgdo, juntamente com um sistema Hakki-Coleman,
modelo “300C Courtney Ressonator” da Damaskos, Inc. A faixa de frequéncia do analisador
esta entre 50 MHz e 13,5 GHz. Os valores de constante dielétrica (g), da tangente de perda
dielétrica (tand) e do fator de qualidade (Q) foram obtidos da frequéncia de ressonancia do
modo TEo11, para cada amostra em temperatura ambiente, utilizando-se o SoftwareCourtney da
Damaskos, Inc. O modo TEo1: foi usado por ser o mais utilizado na literatura e por sua facil
identificacdo (DUBE et al., 1997).

A largura de banda (BW) da DRA foi relacionada com o fator de qualidade Q através da
equacdo (BALANIS, 2009):

Af s-1
BW=—=—. (2.31)

fo sQ
em que Af ¢ a variacdo da frequéncia em -10 dB e s é o VSWR “Voltage Standing Wave

Radio” desejado na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena ( f, = f,) é o valor de frequéncia

em que a perda de retorno foi minima. Os valores de perda de retorno indicam a razdo do
guanto de energia fornecida para o ressoador é devolvida ao analisador de rede. Valores de
perda de retorno préximos de O (zero) dB indicam que toda energia é devolvida a fonte
(BALANIS, 2009; KAJFEZ; GUILLON, 1986; LUK; LEUNG, 2003).

2.12.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia(z)

O parametro que indica a estabilidade térmica do ressoador é conhecido como

coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia (=). Ele indica o quanto a frequéncia
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de ressonéncia varia com a mudanca de temperatura. Em dispositivos eletrénicos como 0s
ressoadores de micro-ondas melhoram seu rendimento quando os valores de # estdo 0s mais
proximos possiveis de zero. Circuitos de micro-ondas vao ter valores baixos para #. A origem
desta grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansao linear ai, a qual afeta as dimensdes
do ressoador e sua constante dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN, 2008; REANEY;
IDDLES, 2006).

A equacdo 4.7, representa a expressao matematicamente para o # (SEBASTIAN,

Ty =—a ——%. (2.32)

Onde =z € o coeficiente de temperatura da permissividade e a1 é o coeficiente de expansao linear
do material dielétrico.

Quando a temperatura varia lentamente, pode-se experimentalmente medir 0 #
através do deslocamento do pico de frequéncia de ressonancia. Para a obtencédo dos dados do =,
deve-se manter a mesma configuracdo de medicdo do método apresentado por (COURTNEY,
1970), mantendo o ressoador sob temperatura controlada. Desta forma, a variacdo da
frequéncia de ressonancia é plotada em funcéo da temperatura (SEBASTIAN, 2008; KONO et
al., 2006; WERSING, 1996). Se por exemplo a faixa de aquecimento for de 25 a 80°C, entdo,
né calculado a partir da inclinacdo da curva usando a Equagéo 2.33 (SEBASTIAN, 2008):

o fe—fs 1 AF
" f,(80-25) f AT

10° (2.33)

Em geral, f (frequéncia inicial) é tomada como sendo a frequéncia de ressonancia
em temperatura ambiente. O valor de tf, nesse caso, é dado em ppm/°C (partes por milho por
graus Célsius). Para aplicacdes em dispositivos de micro-ondas, onde a estabilidade térmica é
caracteristica fundamental, é interessante que o moédulo de s seja proximo de zero
(MOULSON; HERBERT, 2003).
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo descritos os resultados obtidos na pesquisa, 0s quais se
fundamentam nas referéncias bibliogréaficas, no trabalho empirico em laboratoério, nas medidas

em equipamentos adequados segundo técnicas especificas e analise dos dados.

Inicialmente, nas Secgdes 3.1, 3.2 e 3.3, serdo analisados resultados relacionados
a caracterizacdo estrutural das amostras produzidas. Na Secdo 3.1 sdo apresentados o0s
difratogramas de raios-X da matriz pura calcinada, das amostras sintetizadas puras e
adicionadas com TiO2 e V20s. Na Seccdo 3.2 serdo discutidas as micrografias, as quais revelam
as caracteristicas das superficies das amostras, obtidas através da técnica denominada
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Na sec¢do 3.3, concluida a caracterizacdo
estrutural das amostras, foi determinada a densidade das amostras sintetizadas através do

método de Arquimedes, também denominado picnometria.

Nas seccdes seguintes foram analisadas as caracteristicas dielétricas das amostras, sendo
que na 3.4, foi discutido a Espectroscopia de Impedancia das amostras a temperatura ambiente
e com variacdo de temperatura na faixa de radiofrequéncia e nas 3.5 as medidas feitas em
micro-ondas (MW) com o uso da técnica de Hakki e Coleman s&o apresentados. Além dessas

caracterizacdes, foi analisada a histerese elétrica do material na Secc¢éo 3.6.

Finalmente, nas Seccdes 3.7 e 3.8 sdo apresentados os resultados da simulagdo numérica

dos ressoadores dielétricos e o fite da relaxacdo dielétrica, respectivamente.

3.1 Caracterizac0es estruturais das amostras

A caracterizacdo estrutural feita atraves dos difratogramas de raios-X das amostras
revela que a fase Na2NbsO11 € principal, tanto na amostra pura calcinada, como nas amostras
sintetizadas puras e como as adi¢fes de V20s e TiO2. Desse modo, indicando que esta fase é a

que esta sendo trabalhada.

3.1.1 Difragéo de Raio-X e Refinamento do po calcinado.
Os resultados dos difratogramas do p6 calcinado foram refinados, utilizando o método

de Rietveld. Foi observado um alto grau de pureza de 99,92 em massa Na:NbsO1; e apenas
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0,08 % da fase NaNbOs foi encontrado. O refinamento também apresenta dimensées célula
unitaria: a = 10,755 A ; b = 6,180 A; C = 12,625 A e angulos a =90 °; B=106,12° ¢y =90 °
que estdo relacionados com a simetria da rede monoclinico e grupo espacial C2 /c conforme
relatado algum (JAHNBERG, 1970; MASO; WEST, 2010; OLIVEIRA,2012).

Sobre os raios-x, a Figura 3.1 mostra os padrdes de difracdo em pd & temperatura
ambiente para a amostra estudada e padrdo de referéncia da amostra, cujo nimero do catalogo
ICSD ¢é 018305. A Figura 3.2 mostra difratogramas calculados e observados os padrbes de
difracdo de raios X, indicando um bom refinamento e que a fase NaxNb4O1; tem alto grau de

pureza. Os parametros de refinamento estdo apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Figura 3.1 - Difratograma: (a) amostra padréo e (b) p6 calcinado de NNOO.

(@) Padrao/1CSD-018305
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>
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GC) (b) —— Calcinado 850°C - 3h
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1! P N
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20 (graus)

Fonte: (Prdprio autor)

Tabela 3.1- Parametros de rede do refinamento da amostra em p6 do NN (fase
monoclinica) calcinado a 850 °C.

Parametros estruturais

A 10.840 B 6.162 C 12.745
o 90 B 106.4 vy 90
Densidade (g/cm?®) 4.582 Massa (%) 98.72 Molar (%) 99.72




R-P (%) 17.06 R-WP (%) 22.90 R-Esperado 12.76
S 1.79 DW 0.17 Grupo espacial C2/c

Fonte: (Prdprio autor)

Tabela 3.2 mostra os sitios, as posi¢fes atdmicas (X, Y, z) e fator de ocupacéo (So) dos
atomos do NN calcinado.

Atomos Sitio X Y Z So

Nbl 8f 0,18225 0,57191 0,25027 1,11779
Nb2 4e 0,0000 0,11700 0,25000 0,92371
Nb3 4c 0,2500 0,2500 0,5000 1,00000
Nal 8f 0,08183 0,25045 0,99938 0,79741
01 8f 0,23185 0,49772 0,40214 1,01653
02 8f 0,15700 0,60100 0,9000 1,00000
03 8f 0,6056 0,13500 0,37980 0,88234
04 8f 0,12500 0,90413 0,25533 1,00000
05 8f 0,15900 0,25400 0,21800 1,00000
06 4e 0,0000 0,50500 0,25000 1,00000

Fonte: (Prdprio autor)
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Figura 3.2 - Padrdes de Difracdo do refinamento de Rietveld para o p6 do
Calcinado: (a) Observado (b) Calculado e (c) Diferenca.
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Fonte: (Prdprio autor)

3.1.2 Raio-X das amostras com adi¢cdo

Na Figura 3.3 séo apresentados os padrdes de difracdo de amostras NNOO, NN2Ti,
NN5Ti e NN10Ti, as quais foram sinterizadas a 950°C durante 3 horas. Observou-se que a
adicdo de TiO2 ndo teve nenhum efeito sobre a estrutura cristalina basica da fase principal, o

Na2Nb4O11, no entanto um pico aparece na 26 perto 23° em todas as amostras de adigdes.

Na Figura 3.4 sdo apresentados os padr@es de difracdo de amostras NNOO, NN2V,
NN5V e NN10V, as quais foram sinterizadas a 950°C durante 3 horas. Observou-se novamente
que a adicdo aparentemente ndo produziu alteragdes significativas na estrutura da matriz.
Contudo foi observada uma intensificacdo de um pico em torno de 22° o qual se reduz de

intensidade com o aumento da adicdo.
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Figura 3.3 - Difratogramas das amostras de NNOO sinterizadas a 950°C e
adicionadas com TiOz2: (a) Padréo de referéncia; (b) NNOO; (c) NN2Ti; (d) NN5Ti; (e)
NN10Ti.
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Fonte: (Prdprio autor)
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igura 3.4 - Difratogramas das amostras de NNOO sinterizadas a 950°C e
adicionadas com V20s: (a) Padréo de referéncia; (b) NNOO; (c) NN2V; (d) NN5V;

(e) NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).

3.2 Microestrutura

As micrografias das superficies das amostras obtidas por MEV, a temperatura ambiente,
sdo apresentadas com fator de ampliacdo aproximadamente igual a 10.000 vezes. A
microestrutura de cada amostra de grdos de tamanhos diferentes mostra indicativa do tipo de
material policristalino. Série de amostras sinterizadas a 950°C tém as suas superficies
representados na Figura 3.5. A Figura 3.5a mostra a amostra NNOO puro apresentando
superficie porosa, e a distribuicdo uniforme de grdos maiores tamanhos, de grdos permanecem
praticamente ao longo de um intervalo de 1 a 3 um. O aumento da adi¢ao de TiO2 provoca uma

ligeira diminuicdo de dimenséo de gréo, como pode ser visto nas Figuras 3.5b, 3.5¢ e 3.5d.
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Figura 3.5 - Micrografia obtida por MEV da superficie da amostra (a) NNOO (b) NN2Ti;
(c) NN5Ti e (d) NN10Ti.
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Fonte: (Prdprio autor)

Enguanto que a adicdo de vanadio promove uma maior aglutinacdo dos grdos e uma
mudanca na sua morfologia com o aumento da porcentagem de adicionante. Na mostra, Figura
3.6a, os grdos se apresentam esféricos, enquanto que na Figura 3.6b surgem placas e grao
prismatico. Na Figura 3.6c 0s grdos continuam com aspecto prismatico e as placas
aparentemente se fundem. Nota-se na Figura 3.6d o aspecto prismatico é a morfologia
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dominante na superficie. Esse comportamento é descrito na literatura como um rearranjo que

promove uma reducdo da energia na superficie da amostra (Liu, et al 2013).

Figura 3.6 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras: (a) NNOO (b)
NN2V; (c) NN5V e (d) NN10V.
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Fonte: (Prdprio autor)
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3.3 Picnometria

A tabela 3.3 mostra os resultados das medidas de densidade pelo método de
Arquimedes (picnometria). Percebe-se que a adi¢do de TiO2 promove um reducdo da densidade
da pega sinterizada enquanto que a adicdo de V20Os ocorre 0 oposto, sendo que a menor
densidade € obtida para adicdo de 2% de Ti e maior densidade 2% de V. Uma das possiveis
causas para diminuicdo da densidade da amostras com a adi¢do TiO,, é o fato de que sua
densidade € 3,90 g/cm® (MOHAMED; HUTAGALUNGA , 2011) sendo portanto menor do que
NNOO (4,75 g / cm®) (JAHNBERG,1970). Enquanto o aumento da densidade que ocorre com a
adicdo do V20s, pois esse Oxido atua como fase liquida, visto que seu ponto de fusdo é em
torno de 690°C (LIDE, 2003; O’NEIL, 2001). Essa fase liquida aumenta a distancia de difuso
entre os grdos, produzindo assim um aumento da densidade da amostra (VENKATARAMAN,;
VARMA, 2005).

Tabela 3.3 - Densidade experimental, tedrica e densificacdo (%) das amostras.

Densidade Experimental

Amostra

(g/cm?)
NNOO 2,84820
NN2Ti 2,66421
NNS5TiI 2,75274
NNZ1OTi 2,76607
NN2V 3,91768
NN5V 3,65767
NN10V 3,61974

Fonte: (Préprio autor).

3.4 Analise dielétrica em radiofrequéncia
A analise em radiofrequéncia das amostras sinterizadas a 950°C foi dividida em

duas etapas: uma em temperatura ambiente e a outra com variagdo de temperatura. As respostas
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em funcdo da frequéncia foram apresentadas em diagramas de Bode, enquanto que as analises

de polarizacdes de gréo e contorno de grao usaram o diagrama de Argand.

3.4.1 Radiofrequéncia a temperatura ambiente

As amostras puras e adicionadas com TiO2 e V.0s foram submetidas a uma
diferenga de potencial na faixa de radiofrequéncia (RF) e em temperatura ambiente. O resultado
dessas medidas mostra que a permissividade diminui com o aumento do percentual da adicéo
de V205 nas frequéncias 100Hz, 10 KHz e 1MHz, enquanto que para a adi¢do de TiO2 diminui
com o aumento da adicdo na frequéncia de 10KHz. Percebe-se também que em 100 Hz e
1MHz, permissividade aumenta e depois diminuir com acréscimo da adi¢do de TiO>, sendo que
nessas frequéncias a adicdo de 5 % em massa (NN5Ti) possui maior permissividade, como

mostrado na Tabela 3.4.

As medidas de permissividade dielétrica das amostras em funcdo da frequéncia
mostrada na Figura 3.7. Percebe-se que essa grandeza diminui a medida que cresce a
frequéncia. Esse comportamento é explicado pelo fendbmeno da relaxacdo de dipolos, no qual
em baixas frequéncias os dipolos seguem a frequéncia do campo aplicado (KUMAR et al.,
2006).
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Figura 3.7 - Permissividade dielétrica (&r’) em funciao da frequéncia em temperatura
ambiente das amostras de NNOO e adicionadas.
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de vanadio diminui a tangente de perdas na faixa de frequéncia utilizada, exceto para a amostra
NN5V em 1 MHz. Por outro lado, esse comportamento ndo é visto na adi¢do de titanio que
apresenta uma reducéo dessa grandeza com a adi¢do sendo que a menor tangente de perda para

amostra NN2Ti na faixa de 1kHz a 1Mhz. A Tabela 3.4 traz os valores da permissividade e

—

2000 1|

1500~

1000 -

500

Fonte: (Préprio autor).

tangente de perda para os para as frequéncias de 100 Hz, 10 kHz e 1 MHz.

O grafico da tangente de perdas, Figura 3.8, mostra que para todas as amostras a

tangente de perda diminui com o aumento da frequéncia. Além disso, percebe-se que a adi¢do
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Figura 3.8 - Tangente de perdas (tan d) em funcio da frequéncia em temperatura

ambiente das amostras.
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Fonte: (Préprio autor).

Tabela 3.4 - Permissividade dielétrica (&) e tangente de perdas dielétrica (tan 5) em radio
frequéncia para as amostras sinterizadas.

Samples 100Hz 10 KHz 1 MHz
& Tand & Tand & Tand

NNOO 541.71 5.01 152.05 5.77x10* 99.46 3.55x102
NN2Ti 845.47 6.24 186.63 8.69 x10!  80.53 9.20x102
NN5TI 909.19 4.15 177.17 7.96 x10!  84.38 9.22x102
NN10Ti 631.82 5.22 130.14 10.2x10*  81.45 1.55x1072
NN2V 461.27 1.80 163.86 2.64 x10t  129.29 3.25x10?
NN5V 449.53 2.61 148.79 3.00x10*  113.73 4.74x10?
NN10V 388.11 2.30 103.86 3.46 x10*  79.07 2.65x10?

Fonte: (Préprio autor).

A Figura 3.9 mostra a variacdo da condutividade AC com a frequéncia, a temperatura

ambiente para as amostras. Os graficos mostram um aumento da condutividade com o aumento

da frequéncia. Contudo, as adi¢cdes de Vanadio promovem valores maiores de condutividade
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que a amostra pura no intervalo de frequéncias superiores a 100KHz. Enquanto que as amostras

NN2Ti e NN5T possui maior condutividade que NNOO no intervalo de frequéncia analisado.

Figura 3.9 - Condutividade AC em funcéo da frequéncia em temperatura ambiente

das amostras sintetizadas.
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1,8x10°4  — v —NN2Ti 3
) NN5Ti P
12x10°4 = NN1OT &
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0,04

5

8,0x10°

6,0x107

Fonte: (Préprio autor).

A Figura 3.10 mostra o comportamento da condugdo em temperatura ambiente para

todas as amostras. Nesse grafico, percebe-se que a amostra NN2Ti

apresenta maior

condutividade na faixa de frequéncia apresentado, enguanto que as amostras NN10V e

NNZ1O0Ti apresentam as menores condutividades.
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Figura 3.10 — grafico comparativo de condutividade AC em func¢do da frequéncia

em temperatura ambiente de todas as amostras sintetizadas.
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Fonte: (Préprio autor).

O médulo dielétrico, como discutido anteriormente, esta relacionado aos processos de
transporte elétrico no material (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Portanto, essa
grandeza permita inferir sobre a polarizacdo da amostra. A Figura 3.11 mostra os graficos do
modulo elétrico (M") real percebe-se que os valores de M sdo aproximadamente nulo em
baixas frequéncias para todas as amostras. Contudo, nas amostras adicionadas com Vanadio, a
medida que a frequéncia vai aumentando o valor de M aumenta e tende a atingir um valor
maximo de M_ =1/¢_ para frequéncias mais altas. Esse comportamento néo é evidente para

amostras adicionadas com TiO», pois essas amostras apresentam um diminuto modulo elétrico,
exceto a amostra NN10Ti.

As Figuras 3.11 e 3.12 mostram os valores de M em funcdo da frequéncia, nesse
grafico aparecem picos de relaxacdo para as amostras. Esse padrdo esta relacionado com
processo de transporte dos portadores de carga (SALES, 2011 ). Nas amostras adicionadas com
vanadio, ha explicito deslocamento de pico, pois tanto a amostra pura como as adicionadas

apresenta esse comportamento com intensidade muito similar. ao contra
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rio da amostra adicionadas com titanio na qual se tem um grande deslocamento de

cargas na amostra NN10Ti em relacédo a pura e demais adicionadas(NN2Ti e NN5Ti).

Em altas frequéncias esse deslocamento dos picos de m “para pode ser atribuido ao

movimento dos ions que estdo espacialmente confinados dentro de pogos de potenciais
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006).

Figura 3.11 - Parte real do Modulo em funcédo da frequéncia em temperatura

ambiente das amostras sintetizadas.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.12 - Parte imaginaria do Mddulo em funcdo da frequéncia em

temperatura ambiente das amostras sintetizadas.

Fonte: (Préprio autor).

No grafico Z’ contra Z”, Figura 3.13, apresenta um semicirculo, o qual indica a
dominéancia do efeito de grdo sobre os efeitos associados ao contorno de grdo e de eletrodo
( DAS ET AL, 2008; DAS ET AL, 2012 ). Esse comportamento do ser modelado por um
circuito equivalente RC em paralelo, o qual consiste de um capacitor e uma resisténcia de bulk
( Das et al, 2008).

Figura 3.13 - Variacdo de Z" vs. Z' em temperatura ambiente para as amostras:

sintetizadas.
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3.4.2 RF com variagao de temperatura

Esta analise foi realizada no intervalo de temperatura de 200°C a 400°C, visto que
nesse intervalo de temperatura as amostra apresentaram uma melhor resposta, permitindo assim

inferir comportamentos interessantes para futuras aplicacoes.

Os gréaficos de permissividade das amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti,
NN2V, NN5V e NN10V séo apresentados, respectivamente, nas Figuras 3.14 (a-d) e 3.15 (a-d).
A faixa de frequéncias considerada vai de 1 Hz a 1 MHz.

Tanto na Figura 3.14 (a-d) como na Figura 3.15 (a-d), é apresentada a
permissividade em funcdo da frequéncia. Os gréaficos mostram que as permissividades das
amostras decaem com o aumento da frequéncia para todas as curvas na faixa de frequéncia que
foi estudada. Essa dispersdo da constante dielétrica real com a frequéncia é caracteristica de
fendmenos de relaxacdo dielétrica (JONSCHER, 1983), sugerindo neste caso, um possivel
processo de polarizagdo. Como alguns processos de polarizagcdo desaparecem com 0 aumento
da frequéncia, o valor da permissividade real decresce.

Além disso, essa queda da constante dielétrica presente em ambos os graficos
torna-se menos intensa a medida que cresce a frequéncia, tal comportamento pode ser explicada
pelo fendmeno da relaxagdo de dipolos, no qual em baixas frequéncias os dipolos seguem a
frequéncia do campo aplicado (WANG, 2006; KUMAR, 2006).

Observando os dados na Tabela 3.5, percebe-se que a adi¢do de TiO2 promove um
aumento na consideravel na permissividade das amostras a partir de 240°C em 1MHz. Nota-se
também que a permissividade das amostras adicionadas com TiO2, nessa frequéncia, tende a
aumentar com incremento da temperatura enquanto que para a amostra pura e as adicionadas
com V205 hd um decréscimo na permissividade em toda faixa de temperatura estudada como

mostram as curvas da Figura 6.15 e Tabela 6.6.
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Figura 3.14 - Variacao da Permissividade dielétrica em funcao da frequéncia para
as amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.15 - Variacao da Permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia para
as amostras (a) NNOO, (b)NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).

As curvas apresentadas na Figura 3.16 (a-d) mostram o comportamento da
permissividade em funcdo da temperatura para as frequéncias analisadas, apesar de pequenas

oscilacdes, em geral ha um aumento da permissividade com aumento da temperatura.

Contudo, para amostras adicionadas com V20s, mostradas na Figura 3.17 em altas
frequéncias, ha um crescimento da permissividade seguido de decréscimo, ou seja, ha uma

possivel transi¢do de fase ferroelétrica para elétrica em torno de 340 °C. Essa possivel transicdo
ndo e discutida na literatura cientifica.
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Figura 3.16 - Variagdo da Permissividade dielétrica em funcdo da temperatura
para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a

950°C.
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Figura 3.17 - Variacdo da Permissividade dielétrica em fun¢do da temperatura para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Préprio autor).

Na Figura 3.18 ha um aparecimento de picos no gréfico da tgo contra frequéncia. Esse

comportamento pode ser explicado por uma possivel correlacdo entre 0 mecanismo de
conducdo e a polarizacdo dielétrica da amostra (RABINKIN, 1960). Neste caso, 0s picos nas

curvas da rgo (f) sdo observados quando a freqiéncia de salto (hopping frequency) dos

portadores de carga coincide com aquela do campo elétrico externo (ABO EL ATA e ATTIA,

2003). Outra possivel explicacdo para a ocorréncia de picos nas curvas do grafico de 7go (f) €

relacionada com a dispersdo da permissividade dielétrica.
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Figura 3.18 Variacdo da tangente de perdas dielétrica em funcédo da frequéncia
para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a

950°C.
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Fonte: (Préprio autor).

Na Figura 3.19, tem-se a tangente de perda das amostras sintetizadas adicionadas
com Vanéadio e a pura. Nessa Figura, percebe-se outro comportamento da tangente de perda
dielétrica das amostras, ha um aumento dessa grandeza com o aumento da temperatura e uma
reducdo com o aumento da frequéncia, tendendo a zero quando a frequéncia se aproxima de
1MHz. Pode-se notar, também, que o incremento da adi¢do influenciou no valor da perda e a

auséncia de comportamento ressonante nessas amostras.
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Figura 3.19 - Variacdo da tangente de perdas dielétrica em func¢do da frequéncia
para as amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Proprio autor)

A parir da andlise dos gréaficos na Figura 3.14 juntamente com a andlise da tabela
3.5, é possivel perceber como o aumento da adigdo de TiO2 contribui na perda dielétrica. Nota-
se, claramente, que essa adicdo promove a reducdo da perda dielétrica na faixa de temperatura
em estudo em 1 MHz. A amostra NN10Ti apresenta as menores perdas em toda faixa de
temperatura. Contudo, as maiores permissividade a partir 260°C ocorrem na amostra NN2Ti.

Por outro lado, analisando a contribuicéo da adicdo de V.Os, percebe-se novamente
que adicdo do 6xido promove reducio na perda, sendo que, a partir 240°C, as menores perdas
ocorrem na amostra NN5V, enquanto que as maiores perdas nessa faixa de temperatura séo
vistas na amostra NN10V. Contudo, a permissividade das amostras adicionadas com V205 séo
inferiores a amostra pura em toda faixa que vai 200°C a 400°C em 1MHz, sendo que nas

adicionadas com esse Oxido, a de maior permissividade é NN2V.
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Comparando as adi¢bes V20s com as de TiO. em 1 MHz, percebe-se que as

maiores perdas ocorrem nas amostras adicionadas com o Pentoxido de Vanadio, o qual

apresenta as menores permissividades elétricas.

Tabela 3.5 - Valores de ¢, e tand para amostras sinterizadas adicionadas com TiOzem
funcéo da temperatura em 1MHz.

Amostra ~ NNOO NN2Ti NN5Ti NN10Ti

T(°C) €'r tan 6 g'r tan § g'r tan 6 g'r tan 6

200 116.57 1,28x102 94.92 4,48 x10* 109.77 4,56 x10! 95.675 2,86 x10L
220 112.77 1,57 107 108.27 6,09 x10* 12495 ©5g3x10t  104.20 3,56 x10°
240 107.25 2,11 x10% 142.58 7,13x10* 150.30 g55x10t  110.63 4,22 101
260 103.77 2,61 x107 191.99 6,79 x101 189.83 g 26x101  121.83 4,15 10t
280 99.59 3,56 X102 231.62 6,18 x101 22127 5goxi0tl  131.89 3,83 x101
300 96.14 4,8 x10°2 273.01 5,43 x101 25775 5o2x101 14123 3.48 x10
320 92.59 6,77x102 303.20 4,81 x10 28380 451x10t 15115 3,31 x101
340 89.11 9,60 x10°2 301.63 4,79 x10 287.68 460x101  159.13 3,68 x10L
360 87.09 12,30 x102 328.52 4,23 x101 31331 4,05x10t  170.58 3,66 x10°
380 84.023 16,16 x1072 351.12 3,66 x10! 319.66 3,72 x10°1 171.40 3,34 x10
400 82.14 19,06 x102 358.23 3,49 x10*1 326.52 342x10t 171.29 3,30 102

Fonte: (Préprio autor).



Amostra NNOO NN2V NN5V NN10V

T(°C) g'r tan o gy tan o gy tan o €'y tan o

200 116.57 1,28x10° 80.36 1,00x10* 46.18 8,13x102 53.05 1,05x10*
220 112.77 1,57 x102 81.00 1,09 x1045,77 8,72x102% 52.80 1,16x10%
240 107.25 2,11x10° 81.20 1,23x10* 4556  1,00x10* 52.49 1,31x10*
260 103.77 2,61x102 81.06 1,36x10% 4522 1,12x10' 5250 1,49x10?
280 99.59 3,56x102 8253 1,60x10% 4523  1,33x10? 52.81 1,73x10%
300 96.14 4,8 x10? 83.10 1,85x10* 4530  1,55x10! 53.20 1,98x10*
320 9259 6,77x102  80.10 2,38x10! 4320 2,03x10' 50.75 2,53 x10?
340 89.11 9,60x10% 60.21 3,76 x10? 34.67 3,05x10' 4254 3,52x10%
360 87.09 12,30x102? 42.15 6,18 x10? 26.17  4,33x10' 33.31 4,68x10?
380 84.023 16,16 x10° 33.32 6,61x10* 17.80  6,13x10' 20.63 7,07x10*
400 82.14 19,06 x102 37.00 7,74x10' 1856 6,98x10! 1153 11,55x10%

Fonte: (Proprio autor).
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Tabela 3.6 - Valores de ¢, e tan § para amostras sinterizadas adicionadas com
V20sem funcéo da temperatura em 1MHz.

Na Figura 3.20 € apresentado a condutividade AC em funcgdo da frequéncia e da

temperatura para as amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti, enquanto que na figura 3.21

esse mesmo tipo de gréafico traz informacdes sobre a condutividade das amostras NNOO, NN2V,

NN5V e NN10V. Em ambas as Figuras, sdo mostrados o comportamento da condutividade da

faixa de frequéncia 1 Hz a 1 MHz. Um fato que se deve ressaltar é que a literatura considera a
faixa 1 Hz a 100 Hz como Dc (Cole, Cole 1941; Cole, 1955; Kao 2004; Shah et al, 2013),

sendo os efeitos que caracterizam o comportamento a AC mais nitidos acima de 100Hz. A

partir de 100 Hz torna-se muito perceptivel nesses graficos a dependéncia da condutividade

com a temperatura, hd um intenso processo de ativacao térmica do material, o qual é oriundo de

alteracOes na condutividade com a temperatura.
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Outro fato que se deve ressaltar, é a existéncia de dispersdes nos valores da

condutividade com relacgéo a frequéncia.

Figura 3.20 - Variacdo da condutividade ac em funcdo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Prdprio autor).
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Figura 3.21 - Variagdo da condutividade ac em funcdo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Proprio autor).

As Figuras 3.22 e 3.23 mostram o comportamento da parte real da impedancia (ou

resisténcia) em funcdo da frequéncia e da temperatura para as amostras em estudo. Nesses

gréficos, percebe-se uma reducdo da resisténcia com o aumento da temperatura e da frequéncia

em todas as amostras em ambas as Figuras. A temperatura contribui para a reducdo da

resisténcia, pois aumenta a mobilidade dos portadores de carga nas amostras. Refor¢ando esse

efeito, 0 aumento da frequéncia incrementa a condutividade AC.
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Outro fato que deve ser ressaltado nesses gréficos, € convergéncia dos valores da
resisténcia que ocorrem em frequéncias superiores 1kHz. Essa convergéncia geralmente esta
relacionada a liberacdo de cargas espaciais, as quais produzem uma reducdo na barreira de

energia de separacdo dos portadores de cargas nos materiais (KUMAR et al., 2006).

Figura 3.22 - Variagdo da impedancia real em funcéo da frequéncia para as amostras (a)
NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.23 - Variacdo da impedancia real em funcéo da frequéncia para as amostras(a)
NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Préprio autor).

As Figuras 3.24 e 3.25 mostram o comportamento da parte imaginaria da

impedancia (reatancia) em funcéo da frequéncia e da temperatura para as amostras em estudo.

Nesses graficos, percebe-se um deslocamento dos picos de relaxa¢do em todas as amostras que

se deslocam no sentido do crescimento das frequéncias, sendo também fortemente influenciado

pelo aumento da temperatura e adi¢do. Os picos de relaxagédo estdo fortemente relacionados aos

processos de polarizagdo envolvidos no material para cada temperatura. Outro ponto que deve
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ser ressaltado a convergéncia de todas as curvas acima de 10 kHz pode ser, provavelmente,

devido a liberacao de cargas espaciais.

Figura 3.24 - Variacdo da impedancia imaginaria em funcdo da frequéncia para as
amostras ((a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a 950°C.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.25 - Variacdo da impedancia imaginaria em funcdo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).

As Figuras 3.26 e 3.27 apresentam graficos de Argand da parte real (Z) pela parte
imaginaria (Z") da impedancia das amostras. O intuito principal desse tipo de grafico é estudar
os efeitos de polarizacdo de grdo e contorno de gréo. Portanto, esse grafico, permite inferir se
ha presenca desses efeitos de polarizagdo. Quando existem dois semicirculos, resultantes das
curvas, em temperaturas distintas, da fungdo —Z’’ versus Z’. O primeiro semicirculo,
posicionado na regido acima de 1 kHz representa a contribuicdo do grdo e o segundo
semicirculo, abaixo de 1 kHz, representa a contribui¢do do contorno de grdo (BARSOUKOV;
MacDONALD, 2005).
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Em todos os gréficos ha um forte e influenciado aumento da temperatura na reducdo dos
valores das partes real e imaginaria da impedancia. Efeito similar ocorre tanto com a adicdo de
TiO2 como V20s. Analogamente ao comportamento em temperatura ambiente é apresentado
basicamente um semicirculo, o qual indica a dominéncia do efeito de grdo sobre os efeitos

associados ao contorno de gréo e de eletrodo (Das et al, 2008; Das et al, 2012).

Nesses graficos percebe-se que as amostras de NNOO e adicionadas com TiO2 e V205
apresentam nitidamente um modelo de relaxacdo ndo Debye para diferentes temperaturas. Na
seccdo 3.5 é verificado atraves de ajuste (fitting) que essa relaxagdo se aproxima do modelo
proposto por Cole-Cole (Cole,1955; Cole,1941).

Os valores da impedancia real (Z’) e da condutividade DC (opc) para as amostras
em uma frequéncia de 1 Hz, sdo apresentados nas tabelas 3.7 e 3.8. Para as amostras
adicionadas com TiO», percebe-se uma diminui¢do da impedancia com temperatura em todas as
amostras e um aumento dessa grandeza com o incremento do percentual adicionado no
intervalo de temperatura de 200°C a 300°C. Em relagdo & condutividade Dc, ha um aumento
com temperatura. Em relacdo a amostra pura ha reducédo da condutividade nas amostras NN2Ti
e NN10Ti, sendo que a adicdo de 10% em massa de TiO> apresenta os menores valores de

condutividade nessa frequéncia e faixa de temperatura.

Em relacdo as amostras adicionadas com V20s percebe-se também uma diminuigédo
da impedéancia com temperatura em todas as amostras, contudo em relacéo a adicdo, a amostra
de maior impedancia corresponde a NN5V. As condutividades dessas amostras também
aumentam com o0 aumento da temperatura, sendo os menores valores de condutividade

encontrados na amostra NN5V.
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Figura 3.26 Variagdo de Z" vs. Z" em diferentes temperaturas para as amostras: (a) NNOO,
(b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti, sintetizadas a 950°C.

—=—200°C 320°C 6 | —m—200°C o 320°C
—e-220°C  9,0x10" e 340°C 241071 [ Gageg 1240 e 340°C
8,0x 10°- 240°C —+— 360°C 240°C —%— 360°C
T 260°C 001 —*—380°C —4—260°C  8,0x10" —e—380°C
280°C . —o— 400°C . 280°C : —e—400°C
= —v-300°Cc ™ 1,6x10°1 —v—300c ™Y |
N 3,0x10 - 4,0x10
NNOO N NN2Ti
5
4,0x10"1q) 0.0 @ ‘ b) 0,000 o~ — —
0,0  3,0x10 6 0x10 9,0x10* 5 | . 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10
ST T LT T TS 8'0)(10 ...l'"'/..\".7.\"'1-. Z
= ..- \ . -..\
0.0-¥ . 0,0 ™~
0.0 4,0x10° 8.0x10° 0,0 80x10°  1,6x10°  24x10°
/' Z'
—=—200°C 320°C 3.2x10%{ —=—200°C 320°C
5 ’ 5
2ax10°] *~20C PP e 340°C —e—220°C 110 e 340°C
’ 240°C —x— 360°C 240°C —*— 360°C
—<-260°C g ox10 —e—380°C 2 ax10°] *260°C s ox104 —e—380°C
280°C  : e 400°C ' 280°C N —a—400°C
6 | —v—300°C —v—300°C .
1,6x10" 1 4,0x10 - 4,0x10"
- NN5Ti _N1'6X106_ NN1O0Ti
N C) 00 , , C) 0,0 ; ‘ _
5 0.0 4, 0x10°_ 8,0x10° 1,2x10° 0,0  40x10° 80x10' 1,2x10°
8,0x10™ 1 ......lll LT gy - 8,0X105' ...“..“.. ...““..-.-. 1
L] I- - -_‘. .
""--I.Ial .
010 T T T T
0,0 T T T 5 6 6 €
0,0 8.0x10° 16x10°  2.4x10° 00  80x10° 1,6x10° 2,4x10° 3,2x10
1 ' 1 L

ZI

Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.27 - Variagdo de Z" vs. Z' em diferentes temperaturas para as amostras: (a)
NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V, sintetizadas a 950°C.
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Tabela 3.7 - Valores de Z' e apc em funcdo da temperatura em 1Hz para as amostras pura

e adicionadas com TiO:a.

Amostra  NNOO NN2Ti NN5Ti NN10Ti
T(°C) Z2©Q)  opc(Qm) Z(Q) ococ(@Qm) Z(Q) opc(Qm) Z(Q) opc(Q.m)’
200 8,9 x10° 0,86x10° 22x10° 0,32 x10° 25,4x10° 2,86x10® 31,1 x10° 0,19 x10°

6,80 x10° 1,13x10°% 10,8x10° 0,66 x10° 11,9x10° 0,61 x10°¢ 15,3 x10° 0,39 x10°%
220

4,42 x10° 1,75x10° 5,73x10° 1,24 x10° 6,88x10° 1,06 x10° 11,9 x10° 0,50 x10°°
240

3,35 x10° 2,31x10° 3,57x10° 1,99 x10° 3,89x10° 1,87 x10° 6,66 x10° 0,90x10-°
260

2,31 x10° 3,34x10° 2,44x10° 2,91 x10° 2,56 x10° 2,85x10° 4,10 x10° 1,47x10°
280

1,53 x10° 5,06x10° 1,73x10° 4,10x10° 1,76 x10° 4,15 x10°° 2,51 x10° 2,39 x10°%°
300
320 1,05 x10° 7,36x10° 1,20x10° 5,90 x10°° 1,19 x10° 6,09 x10°° 1,49 x10° 4,05 x10°
340 0,74 x10° 10,5x10° 0,57x10° 12,5 x10° 0,54 x10° 13,5 x10° 0,59 x10° 10,2 x10*

0,54 x10° 14,2x10°% 0,45 x10° 15,9 x10° 0,43 x10° 16,9 x10° 0,40 x10° 15 x10*
360

0,41 x10° 18,6x10° 0,37x10° 26,3 x10° 0,42 x10° 17,2 x10° 0,42 x10° 14,3 x10*
380
400 0,36 x10° 21,3x10° 0,27x10° 26,2 x10° 0,28 x10° 25,9 x10°° 0,33 x10° 18,2 x10*

Fonte: (Préprio autor).

Tabela 3.8 - Valores de Z' e apc em fungédo da temperatura em 1Hz para as amostras pura e
adicionadas com V>0s.

Amostra NNOO NN2V NN5V NN10V

T(°C) 7°(Q) opc(Q.m)?t 7°(Q) opc(Q.m)?t 7(Q) opc(Q.m)?t 7(Q) opc(Q.m)?t
200 8,9 x10° 0,86x10° 4,09 x10° 2,09 x10° 8,93 x10° 0,87 x10° 7,56 x10° 1,18 x10°
220 6,80 x10° 1,13x10°® 3,27 x10° 2,62 x10°° 6,66 x10° 1,17 x10% 5,65 x10° 1,58 x10°°
240 4,42 x10° 1,75x10° 2,70 x10° 3,17 x10° 5,24 x10° 1,49 x10° 4,56 x10° 1,96 x10°
260 3,35 x10° 2,31x10% 2,55 x10° 3,35 x10°° 4,48 x10° 1,75 x10 3,88 x10° 2,31 x10°
280 2,31 x10° 3,34x10% 2,02 x10° 4,23 x10° 3,22 x10° 2,44 x10°° 2,84 x10° 3,17 x10°
300 1,53 x10° 5,06x10° 1,44 x10° 5,93 x10° 2,30 x10° 3,41 x10° 2,08 x10° 4,32 x10°
320 1,05 x10°  7,36x10° 0,98 x10° 8,78 x10° 1,57 x10° 5,00 x10° 1,43 x10° 6,30 x10
340 0,74 x10° 10,5x10® 0,67 x10° 12,7 x10° 1,09 x10° 7,21 x10°° 1,01 x10° 8,96 x10°°
360 0,54 x10° 14,2x10° 0,46 x10° 18,8 x10° 0,77 x10° 10,3 x10° 0,71 x10° 12,7 x10°
380 0,41 x10° 18,6x10° 0,31 x10° 27,3 x10° 0,54 x10° 14,7 x10° 0,49 x10° 18,6 x10°
400 0,36 x10° 21,3x10° 0,22 x10° 39,8 x10°° 0,38 x10° 20,8 x10°° 0,35 x10° 26,0 x10°

Fonte: (Préprio autor).
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A Figura 3.28 apresenta a componente real do médulo dielétrico, verifica-se que em
baixas frequéncias que o valor do mddulo € muito baixo, contudo a medida que a frequéncia
aumenta, percebe-se que o médulo tende a atingir um valor maximo de M.=1/e. para altas
frequéncias e em todas as temperaturas para a amostra NNOO (Oliveira, 2012). Nas amostras
adicionadas com TiOg, verifica-se um comportamento um pouco diferente desse, ainda persiste
a tendéncia de se atingir um valor maximo, mas essa tendéncia se manifesta apds o surgimento
de primeiro pico, esse comportamento pode ser decorrente de efeitos de contorno de gréo.

Em relagdo ao comportamento da componente real do moédulo para amostras
adicionadas com V20s, mostrado na Figura 3.29, ocorre 0 mesmo comportamento visto na
amostra NNOO, mas com um crescimento brusco a partir de 340°C, esse comportamento pode

esta relacionado com a possivel transicdo de fase apresentada na Figura 3.17.

As Figuras 3.30 e 3.31 exibem o comportamento da parte imaginaria do médulo elétrico
em funcdo das frequéncias em diferentes temperaturas, observa-se nessas figuras que ha um
deslocamento dos picos valores maiores de frequéncia a medida que o valor da temperatura
aumenta (Oliveira, 2012). Esse comportamento esta relacionado com processos de conducdo
elétrica, relaxacdo da condutividade, dinamica de ions em funcdo da frequéncia e temperatura.
Desse modo, pode-se dizer que a regido de frequéncias, abaixo da frequéncia de pico,
determina a faixa na qual os portadores de carga podem se mover por longas distancias e a
regido de frequéncias acima da frequéncia de pico, corresponde a faixa em que 0s portadores de
carga estdo confinados em pocos de potencial e podem se mover apenas em pequenas
distancias. Portanto, a regido onde o pico aparece, é indicada como sendo uma area de transicao
de faixa de mobilidade longa para curta. (DUTA et al., 2008).

Outro fato que se se percebe nessas Figuras é que em temperatura superiores a 320°C,
h& um aumento brusco no moédulo elétrico provavelmente devido a possivel mudanca de fase

anteriormente citada.
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Figura 3.28 - Variacdo do moédulo dielétrico real em funcdo da frequéncia para as

amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.29 - Variacdo do moédulo dielétrico real em fungdo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V.
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Figura 3.30 - Variacdo do mddulo dielétrico imaginario em funcédo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d) NN10Ti.
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Figura 3.31 - Variacdo do mddulo dielétrico imaginario em funcédo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).

As Figura 3.32 e 3.33 apresentam variagio de opc (1Hz) vs. 10°/T e a

f _(frequéncia de pico de M" ) vs. 10°/T, obedecendo & relagdo de Arrhenius

Ea
=0 EXp| 1 T

} para condutividade e f__ = f, exp{

Ea
KT

} para frequéncia de pico de M", onde:

o, e f, sédo fatores pré-exponenciais; Ea € a energia de ativacéo; K é a constante de Boltzmann

e T é a temperatura absoluta. Para construcdo desses gréficos, foram usando os dados das
tabelas 3.7 e 3.8 respectivamente.
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O calculo da energia de ativacdo das mostras foi obtido através do espectro do

modulo, e dos valores obtidos pela condutividade. Os valores comparados da energia de

ativacdo para ambos 0s espectros indicam que nesses processos de conducao e relaxacdo para

todas as amostras, houve o mesmo tipo de portadores de carga tanto nas amostras adicionadas
com TiO2 como para as adicionadas com V205 (BARIK; MAHAPATRA; GHOUDHARY,

2006).

Figura 3.32 — Energias de ativacdo para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Ti, (c) NN5Ti e (d)

NN10Ti.
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Figura 3.33 — Energias de ativacdo para as amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c)

NN5V e (d) NN10V.

Fonte: (Préprio autor).
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Tabela 3.9 - Energias de ativacdo para as amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti,
NN2V, NN5V e NN10V.

Energia de
ativacao NNOO NN2Ti NN5Ti  NN10Ti NN2V  NN5V NN10V
Através do Modulo
Elétrico 0.46eV  0.59eV 0.64eV  0.76eV  0.32eV 0.38eV 0.39%V
Através da

. 0.47eV  0.61eV  0.62eV 0.67eV  0.26eV 0.34eV 0.32eV
condutividade (DC)

Fonte: (Préprio autor).

As figuras 3.34, 3.36 e as tabelas 3.10 e 3.11 trazem informacdes sobre uma grandeza
muito importante na compreensdo do comportamento térmico de um material, o coeficiente de
variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC), o qual nesse trabalho foi calculado entre
30°C e 100° C.

A Figura 3.34 mostra que os valores de TCC das amostras sdo todos positivos e
relativamente elevados, mas ha uma tendéncia de reducdo do TCC com o aumento da
concentragdo para as frequéncias 1Hz, 10 Hz,100 Hz, 1 kHz, sendo que em torno 8% de
concentracdo em massa sdo encontrados os menores valores de TCC Outro fato, que precisa ser
ressaltado é que em 100Hz, tem-se o valor mais préximo de zero dentre as curva de fite
analisadas. O TCC ideal seria nulo ou mais proximo de zero possivel, pois com esse valor se
teria maior estabilidade térmica da capacitancia do material (FECHINE, 2008), o que é
interessante para aplicagdes em componentes eletronicos, ressoadores dentre outros
dispositivos. Contudo, para se obter um TCC em torno de zero com esse material, um das

possiveis acdes seria a producdo de um composito com outro material de TCC < 0.

Em relacdo a Figura 3.35, percebe-se que novamente todos os TCC medidos, séo
positivos. Contudo, ha uma tendéncia de se aproximar de zero na concentragdo de 2% em 10Hz
e 1 MHz. Além disso, analisando o fite, percebe-se que entre 6% e 8% ha momento em que,
teoricamente, tem-se TCC nulo, visto que a curva evolui para valores negativos de TCC entre

essas duas concentragdes.
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Figura 3.34 - Variacao da capacitancia com a temperatura (TCC) para as NN0O, NN2Ti,
NN5Ti e NN10Ti.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.35 - Variagdo da capacitancia com a temperatura (TCC) para as NN0O, NN2V,

NN5V e NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).




Tabela 3.10 - Valores de TCC para as amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti.
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Amostra NNOO NN2Ti NN5TI NN10Ti
TCC (ppm/°C), f= 1 Hz 93424 108803 51426 41014
TCC (ppm/°C), f = 10 Hz 64464 70619 40694 45046
TCC (ppm/°C), f = 100 Hz 26338 65007 32757 30314
TCC (ppm/°C), f = 1 kHz 14254 48671 34547 16533
TCC (ppm/°C), f = 10 kHz 13855 27053 33308 7417
TCC (ppm/°C), f = 100 kHz 13876 11627 17275 2326

14087 2339 3540 913

TCC (ppm/°C), f = 1 MHz

Tabela 3.11 - Valores de TCC para as amostras NNOO, NN2V, NN5V e NN10V.

Fonte: (Préprio autor).

Amostra NNO0O  NN2V NN5V NN10V

TCC (ppm/°C), f = 1 Hz 93424 37908 129976 147294

TCC (ppm/°C), f =10 Hz 64464 17331 85642 103743
TCC (ppm/°C), f = 100 Hz 26338 25947 55926 49401
TCC (ppm/°C), f = 1 kHz 14254 100847 28764 43987

TCC (ppm/°C), f = 10 kHz 13855 99302 53375 104092
TCC (ppm/°C), f = 100 kHz 13876 52116 112224 88811
14087 14882 64649 31162

TCC (ppm/°C), f=1 MHz

3.5 Relaxacéo dielétrica

Fonte: (Préprio autor).

3.5.1 Amostra em temperatura ambiente

Em relacdo ao fenbmeno de relaxacgdo, foi utilizado o formalismo de impedancia com o

ajuste teorico através da equacdo de Cole-Cole. A constante dielétrica complexa em tais

situacOes e conhecida por ser descrita pela relacdo empirica

= +—(gs__g°°) .
1+(jo) ™

(6.8.1)
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Onde a é uma medida da distribuicdo dos tempos de relaxamento e é igual a zero para o

processo de Debye monodispersivo.
Os resultados da simulacdo sdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 3.12 os valores aproximados do coeficientes a, §, 1.

Resultados da simulag&o.

Amostras o B T

NNO0O 0.27 1.0 2.52 x10*
NN2Ti 0.33 1.0 2.52 x10™
NN5Ti 0.39 1.0 2.52 x10™
NN10Ti 0.35 1.0 2.52 x10™
NN2V 0,27 1,0 12,64 x10
NN5V 0,29 1,0 5,65 x10*
NN10V 0,33 1,0 7,98 x10™

Fonte: (Préprio autor).

O fato dessas amostras (puras e adicionadas) se ajustarem ao modelo Cole-Cole como é
mostrado pelas Figuras 3.36 e 3.37 indica uma provavel natureza polidispersiva da relaxacédo
dielétrica (Mahato et al,2011; Hoque et al, 2012)
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Figura 3.36- Relaxagdo da amostra NNOO usando o formalismo Cole-Cole.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.37 - Variacdo da Permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia para as
amostras (a) NNOO, (b) NN2V, (c) NN5V e (d) NN10V.
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3.5.2 Amostra em temperaturas superiores a ambiente

De modo similar a temperatura ambiente, as amostras quando submetidas a variacoes de
temperatura mantém o comportamento que se aproxima muito da relaxacdo descrita pela
equacdo de Cole-Cole. As Figuras 3.38 a 3.46 mostra os fites realizados para graficos que
envolvem impedancia. Nessas figuras, percebe-se que 0 comportamento polidispersivo persiste.

Na Tabela 3.13 sdo apresentados coeficientes a, B, T obtidos na simulagao.

Figura 3.38 - Relaxagdo da amostra NNOO usando o formalismo Cole-Cole.

9 _]D
o — Fit relaxagdo Cole-Cole o 200°C
220°C
A N
\J
{ | A o]
o) NNOO 240°C
| I \ v 260°C
61 \ o 280°C
& . 4 300°C
{ |
‘o . > 320°C
i AVAV.VN \] o]
- D VY o 340°C
R s \ 0
N M \! x«  360°C
T rres ' \
34 "vvvvnyvyv ‘\\ N\ 380°C
L Wie X \ |
Naaaaas, LNV ‘w,v}\\ N 400°C
""VVV‘ < “‘4“7:‘.\\‘ -
GGG Gt SO
DONNININ A NN N R """"‘.’i‘""“'\"\‘:?;;5?:/)5/;( N
Iz e ve ﬂ'.'_»'»'\';;:?:}\, AN N
S A A AT AT, 5 5109, 0,92.9,. 3 242479,
O L | L | L |
10° 10' 10° 10° 10* 10° 10°
F(Hz2)

Fonte: (Préprio autor).



Figura 3.39 - Relaxagdo da amostra NN2Ti usando o formalismo Cole-Cole.
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Figura 3.40 - Relaxac@o da amostra NN2V usando o formalismo Cole-Cole.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.41- Relaxagdo da amostra NNOO usando o formalismo Cole-Cole.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.42- Relaxagdo da amostra NN2Ti usando o formalismo Cole-Cole.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.43- Relaxagdo da amostra NN2V usando o formalismo Cole-Cole.
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Figura 3.44- Relaxagdo da amostra NNOO usando o formalismo Cole-Cole.
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Figura3.45- Relaxac¢éo da amostra NN2Tiusando o formalismo Cole-Cole.
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Figura 3.46- Relaxagio da amostra NN2V usando o formalismo Cole-Cole.
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Tabela 3.13- Relaxacdo dielétrica das amostras em temperaturas superiores a ambiente

Amostra NNOO NN2Ti NN2V

T(°C) a T a T a T

200 0,41 7.02. 10 0,24 3563104 026 0,5.10%
290 0,41 44810 0,27 1591104 024 0,40.10%
240 0,42 317 10 0,26 6,34. 10" 0,26 0,32, 10
260 0,42 252104 0,28 4,00.10* 024 0,36.10%
280 0,43 159 10+ 0,29 2,52.10% 024 0,22.10%
300 0,43 07110 0,30 2,0.10% 0,23 0,16, 10*
320 0,40 0.45 10 0,34 1,13.10* 0,20 0,10. 10"
340 0,45 0.28 104 0,35 0,50.10* 024 0,06.10%
360 0,40 0.20 10 0,37 0,36.10* 0,26  0,06. 10"
380 0,40 013 104 0,34 0,25.10* 0,19 0,02.10%
400 0,39 0,11 10* 0,37 0,18..10* 0,19 0,01.10*

Fonte: (Préprio autor).
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3.5.3 Analise Dielétrica em Micro-ondas

A andlise dielétrica na faixa de frequéncias de micro-ondas, foi feita utilizando o
método de Hakki e Coleman. As amostras submetidas a essas medidas devem obedecer a
propor¢do 2:1 em suas dimensdes, ou seja, o didmetro corresponde ao dobro da altura.
Utilizando esse procedimento foi possivel a identificacdo do modo TEo11 para caracterizagdo
dielétrica das amostras cerdmicas. A tabela 3.14, apresenta os valores obtidos em micro-ondas

para todas as amostras. Os valores foram obtidos considerando a aproximagéo de y igual a 1,

pois 0 método Hakki-Coleman é empregado para amostras puramente dielétricas.

Tabela 3.14 - Valores das medidas em micro-ondas.

Amostra  fr (GHz) &' tand 7t (ppm°CY)
NNOO 3.15 5844  7.28X10°  So842
NN2Ti 335 5135  860x10° 1709518
NN5Ti 3.32 50.74 13.63 X102 -2072,075
NN10Ti 339 4994  19.08x10° 1878208
NN2V 3.43 6200  624x10°  299LT33
NN5V 358 5327 134x103 1761744
NNIOV ~ 3.05 7521 9.32510% 1348618

Fonte: (Préprio autor).

Para as amostras estudadas, tem-se a frequéncia de ressonancia mostrada na Tabela
3.14, varia de 3,05 a 3,58 GHz. As tangentes de perdas dielétricas apresentaram valores
relativamente baixos, da ordem de 10-,sendo que a menor perda ocorre na amostra NN2V. Em

relacdo a constante dielétrica, a amostra NN10V apresentou o maior valor, 75,21.
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As medidas elétricas realizadas na faixa de micro-ondas utilizando do método Hakki-
Coleman, mostram uma boa concordancia com as medidas realizada na faixa de

radiofrequéncias. Permitindo assim uma boa confiabilidade dos resultados apresentados.

3.5.4 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (=)

O Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) apresentado através de
fite polinomial de ordem 3 nas Figuras 3.47, 3.48 e na tabela 3.15. Similarmente ao TCC, o
valor ideal para tf € zero, pois ele terd a estabilidade térmica tdo necessaria comunicagao sem
fio (KUCHEIKO et al., 1997; LIU et al., 2003; TONG et al., 2005; HA et al., 2006; CHEN et
al., 2009; CHEN, 2010). Analisando o comportamento do material com adicdo de TiOg,
percebe-se que o valor mais proximo de zero é observado na amostra NN2Ti, mas observando a
curva de fite, percebe-se que ha teoricamente a possibilidade de haver tsmenor entre as adigdes

de 2% e 5%, entretanto esse valor ndo serd necessariamente nulo.

Em relagdo as adigdes de V20s 0 1t Se aproxima de zero como o aumento da adigdo
como mostrado na Figura 3.47 e na tabela 3.15. Entretanto nada garante que esse
comportamento leve a atingir o valor zero, uma possivel maneira de se atingir esse objetivo seja

através de compdsito com material de 1 positivo.
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Figura 3.47- wrdas amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti.
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Fonte: (Préprio autor).

Figura 3.48 - wdas amostras NNOO, NN2V, NN5V e NN10V.
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Fonte: (Préprio autor).
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Tabela 3.15 — Valores de trobtidos para as amostras

Amostra 7t (ppm/°C)

NNOO -3378,425
NN2Ti -1705,518
NN5TI -2072,075
NN1O0Ti -1878,208
NN2V -2991,733
NN5V -1761,744
NN10V -1348,618

Fonte: (Préprio autor).

3.5.5 Simulacéo das amostras usando o HFSS

Nesta seccdo sera analisado o comportamento das amostras, atuando com antenas
ressoadoras dielétricas. Parametros importantes para esse dispositivo, como perda de retorno,

diretividade, ganho serdo estimados através de simulacdo numérica atras do software HFSS.

Foram obtidos experimentalmente perda de retorno em funcdo da frequéncia e a
impedancia de entrada atraves de um analisador de rede em torno do primeiro modo HE1s.
Utilizando HFSS, foi obtida a perda de retorno numérica da antena ressoadora dielétrica em
fungéo da frequéncia, os dados utilizados na simulagéo encontram-se na Tabela 3.16, onde 0 e:
é a lacuna de ar (gap) vertical correspondente a altura L da DRA cilindrica e o e; € a lacuna de

ar entre a DRA e o plano terra.
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A Tabela 3.17 mostra as perdas de retorno experimental e numérica, percebe-se que as
perdas de retorno todas estdo abaixo de -30 dB, portanto isso sugere um possivel uso desses
ressoadores dielétricos visto que segundo a literatura cientifica (PETOSA, 2007) ressoadores

com perdas abaixo de -10dB, podem ser utilizadas como antenas.

A Figura 3.49 mostra ambas as curvas, experimental e tedrica, as quais ficaram bem
ajustadas com concordancia com os valores medidos e simulados na faixa de frequéncia
estudada, isso € demonstrado nas Tabelas 3.17 e 3.18 que mostram erros menores do que 1% na

estimativa das perdas de retorno e das frequéncias de ressonancia.

A Tabela 3.18 traz valores experimentais e simulados das frequéncias de ressonancia
(fr), das Larguras de Banda (BW) em -10dB. Analisando essa Tabela percebe que as amostras
apresentam ressonéncias na faixa de frequéncia de 2,1 a 2,5 GHz, ou seja, na banda S ( 2,0 —
4,0 GHz). Além disso, verifica-se que de acordo com os dados experimentais as antenas
produzidas estdo na faixa de 24 a 54 MHz, portanto podendo ser classificadas como antenas de

banda larga.
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Figura 3.49 - Perda de retorno simulada e experimental do NNOO, NN2Ti, NN5Ti e
NN10Ti.
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Figura 3.50- Perda de retorno simulada e experimental do NNOO, NN2V, NN5V e
NN10V.
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Tabela 3.16 - Parametros utilizados na simulagdo com o HFSS.
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Antenas ei(10 e2(102mm)  a (mm) L(mm) £, tand
NNOO 0.070 0.070 8.694 8.677 55.5 0.0110
NN2Ti 0.053 0.029 8.700 8.650 46 0.0098
NN5Ti 0.085 0.06 8.823 8.860 49 0.0070
NN10Ti  0.095 0.058 8.800 8.780 45 0.0050
NN2V 0.055 0.00078 7.750 7.740 65 0.00055
NN5V 0.055 0.0015 7.995 8.030 59 0.00090
NN10V  0.06 0.025 7.905 7.910 65 0.0081

Tabela 3.17 - Dados experimentais e simulados da perda de retorno (em dB) .

Fonte: (Préprio autor).

Antenas Perda de retorno

Experimental Numeérico Erro (%)
NNOO -30.32 -30.22 0.31
NN2Ti -50.07 -52.42 4.47
NN5TI -44.45 -42.02 55
NNZ10Ti -48.84 -48.29 2,35
NN2V -40.29 -39.35 2.35
NN5V -45.32 -44.22 2.43
NN10V -40,15 -40.31 0,40

Fonte: (Préprio autor).
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Tabela 3.18 - Frequéncia de ressonancia (fr), Largura de Banda (BW) em -10dB

com valores experimentais (exp.) e simulados (Num.) das DRA estudas.

fr (GHz) BW (MHz)
Antenas Exp. Num. Erro (%) EXxp. Num. (%)BW
NNOO 2.353 2,344  0.37 43,4 48 1,84
NN2Ti 2.383 2.383 0.014 53,7 49 2,25
NN5TI 2.393 2.388 0.21 50,5 48 2,11
NN10Ti  2.472 2.482 0,39 53,2 49 2,15
NN2V 2.127 2.128 0.023 24,3 19 1,14
NN5V 2.168 2.167 0.030 31,4 22 1,45
NN10OV  2.252 2.255 0.12 36,7 33 1,63

Fonte: (Préprio autor).

As Figuras 3.51 e 3.52 mostram a componente real da impedancia experimental e

simulada das amostras, enquanto que as Figuras 3.53 e 3.54 apresentam a componente

imaginaria da impedancia. Percebe-se um bom ajuste nessas curvas, ha somente um pegueno

deslocamento na frequéncia do pico de ressonéancia, a qual pode produzir uma pequena

variacdo na intensidade da perda de retorno.

As Figuras 3.55 e 3.56 trazem as cartas de Smith das amostras. Nesses graficos,

percebe-se que novamente houve um bom ajuste numérico dos dados experimentais e ver a

influéncia da perda na proximidade das curvas de impedancia de entrada, onde podemos

identificar que todas as amostras estdo na regido de resisténcia relativamente baixa, sendo que

as amostras NNOO e V»Os apresentam um carater mais capacitivo, enquanto que as amostras

adicionadas com TiO2 sdo mais indutivas.
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Figura 3.51- Impedancia real experimental e simulada dos ressoadores dielétricos

NNOO, NN2Ti,NN5Ti, NN10Ti.
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Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.52 - Impedéancia real experimental e simulada dos ressoadores dielétricos

NNOO, NN2V, NN5V, NN10V.

60

50 NNOO

—%*— Experiemental.
—e— Simulado.

60

50 4

NN2V

—— Experimental.
—o— Simulado.

b)
g S
N N
018 020 022 024 026 0,28 18 19 20 21 22 23 24 25
F(GHz) F(GHz)
60
60+ g
—%— Experimental. 501
50 NN5V —e— Simulado. NN1OV —+— Experimental.
—o— Simulado.
40+
@ @ 30'
N N ]
204
104
T T T T T T O - . -
200 205 210 215 220 225 2,30 20 21 22 23 24 25
F(GHz) F(GHz)

Fonte: (Préprio autor).



7" (Q)

7'(Q)

-40

40

161

Figura 3.53 - Impedancia imaginaria experimental e simulada dos ressoadores
dielétricos NNOO, NN2Ti,NN5Ti, NN10Ti.
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Figura 3.54 - Impedancia imaginaria experimental e simulada dos ressoadores

dielétricos NNOO, NN2V,NN5V, NN10V.
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Outro parametro analisado, além da impedancia de entrada verificada na carta de Smith,
foi coeficiente de reflexdo e de onda estacionaria (VSWR) para todas as amostras. Esse
parametro traz informacao sobre a poténcia transmitida e refletida pela antena, quando ele é
igual a 1 significa que toda a poténcia é transmitida pela antena sem que haja reflexdo. Esse
pardmetro juntamente com Maodulo do coeficiente de reflexdo T, eficiéncia de reflexdo (er),
frequéncia de ressonancia, resisténcia e reatancia sdo apresentados na tabela 3.19. Analisando
essa tabela percebe-se que para a amostra NNOO apresentou o modulo do coeficiente de
reflexdo de 0,03, o que pode ser interpretado como uma baixissima perda por reflexdo. O
angulo de reflexdo encontrado foi de -2.73 indicando pelo sinal negativo que esta no sentido
oposto da carga. A eficiéncia de reflexdo calculada foi de 99,9% e o coeficiente de onda
estacionaria de tensdo foi VSWR=1,07. Analisando as demais amostras percebe-se que todos 0s
valores obtidos de VSWR estdo muito proximos de 1, o que indica essas amostras possuem
inimeras possiveis aplicaces (KAI, 2000).

Tabela 3.19 - Caracteristicas da linha de transmissao para os pontos observados na carta
de Smith das amostras estudadas

Amostra  R(Q) X(Q) Frequéncia(GHz) VSWR ||  Angulo(°) er (%)

NNOO 53,30 -0,16 2.35 1.07 0.030 -2.73 99,9
NN2Ti 50,17 -0.22 2.38 1.01 0.0028 -51.46 99,9
NN5Ti 51,23 0.71 2.39 1.03 0.0141 29.48 99,9
NN10Ti 50,34 -0.14 2.47 1.01 0.0038 -21.72 99,9
NN2V 50.44 0.75 2.13 1.02 0.0087 59.53 99,9
NN5V 50.33 -0.75 2.17 1.02 0.0082 -65.64 99,9
NN10V 50,80 -0.62 2.25 1.02 0.0101 -36.91 99,9

Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.55 - Cartas de Smith das amostras NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti com

impedancia de entrada com dados experimentais e simulados

NN10Ti

Fonte: (Préprio autor).
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Figura 3.56 - Cartas de Smith das amostras NNO0O, NN2V, NN5V e NN10Vcom
impedancia de entrada. Dados experimentais e simulados

NN10V
d)

Fonte: (Préprio autor).

Na tabela 3.20 sdo apresentados 0s ganhos, as diretividades, as poténcias de entrada
e radiada e as eficiéncias de radiacdo das amostras. Analisando os dados da tabela, percebe-se

que o maior ganho total foi de 2,63 da amostra NN10Ti. Percebe-se que a incremento da adicéo
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de TiO2 provoca um aumento do ganho total em relacdo a amostra pura, enquanto que para

adicOes de V20sproduz uma reducéo exceto na amostra NN2V.

Tabela 3.20- Ganho, diretividade, poténcia de entrada e radiada, eficiéncia de

radiacdo das amostras (angulo 6=0°).

Antena  Ganho Diretividade Pin (dB) Prad (dB) Eficiéncia
NNOO 2,14 2,88 15,74 19,66 73,92
NN2Ti 2,29 3,09 2002 21,34 73,87
NN5TI 2,52 3,15 20,03 20,99 80,06
NN10Ti 2,63 3,02 12,43 17,44 87,25
NN2Vv 243 2,52 1609 18,24 96,21
NN5V 2,10 2,23 03560 22,16 94,04
NN10V 1,48 2,12 11,38 26,54 69,87

Fonte: (Préprio autor).

Pesquisas mostram que antenas que apresentam baixo ganho, como as que foram
apresentadas nessa tém aplicacdo em dispositivos de antenas onidirecionais de baixo ganho
(LGA) (WILLIAM,2006) para aplicacdo em sistemas de comunicagles via satélite, internet

sem fio, radar, forno de micro-ondas, recepcao de radio, etc(OLIVEIRA,2012).

A maioria das aplicagdes em microondas ocorrem na faixa de frequéncia
compreendida entre 1GHz e 40GHz (PETOSA, 2007; WENTWORTH,2006). Uma das
especificagdes de ganho para uma antena de baixo ganho “LGA” que s&o utilizadas em projetos
de espagonaves desenvolvidas pela agéncia espacial americana “NASA” (National Aeronautics

and Space Administration), fica em torno de 6,3 dB (WILLIAM,2006;0LIVEIRA,2012).
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Figura 3.57- Ganho total da DRA monopdlio (NNOO, NN2Ti, NN5Ti e NN10Ti
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Figura 3.58- Ganho total da DRA monopodlio (NN0O, NN2V, NN5V e NN10V
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CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural, iniciada com a analise por Difracdo de raios-X (DRX) e
com identificacdo e refinamento de Rietveld dos padrdes difratométricos para o p6 do NNOO,
confirmou a obtengéo da fase Na2Nb4sO11 com estrutura cristalina monoclinica e parametros de
rede (a = 10,755 A, b= 6,180 A, C = 12,625 A e angulos o = 90 °, B = 106,12 ° e y =90 °)
através da sintese de estado sélido com moagem mecénica de alta energia. Na sequéncia da
caracterizagdo estrutural, os padrfes difratométricos revelaram que, para a série de amostras
sinterizadas a 950°C, os padrées do NNOO adicionado com TiO2 e V20s, ndo apresentaram
alteracdes muito significativas em relacdo ao padrdo da amostra de NNOO, sendo para essas
adicdes houve uma intensificacdo de pico em torno de 23° para TiO2 e em 22° para V20s.
Conclui-se, portanto, que a estrutura cristalina monoclinica ndo foi substancialmente afetada

pelas adicdes.

O estudo morfoldgico através de micrografias obtidas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura revelou que amostra NNOO apresenta superficie porosa com distribui¢do uniforme de
grdos, 0s maiores tamanhos de grdos se distribuem praticamente ao longo de um intervalo de 1
a 3um. O aumento da adi¢do de TiO2 provoca uma ligeira diminuicdo de dimensdo de gréo,
enquanto que a adicdo de V20s promove uma maior aglutinagdo dos grdos e uma mudanca na
sua morfologia com o aumento da porcentagem de adicionante, passam de um aspecto esférico
(NNOQO) para prismatico(NN10V).

Com relacdo as medidas de densidade pelo método de Arquimedes (picnometria),
percebe-se que a adicdo do oxido de titdnio promove uma reducdo da densidade da peca
sinterizada, enquanto que a adi¢cdo do oxido de vanadio leva um aumento da densidade, sendo
gue a menor densidade € obtida para adicdo de 2% de TiO2 e a maior densidade 2% de V20s.
Uma das possiveis causas para diminuicdo da densidade das amostras com a adi¢do TiOz é o
fato de que sua densidade é 3,90 g/cm?, sendo portanto menor do que NNOO , o qual apresenta
densidade de 4,75 g / cm®. Por outro lado, um possivel justificativa para 0o aumento de

densidade que ocorrem com a adi¢do do V.Os é o fato que 6xido pode atuar como fase liquida
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que aumenta a distancia de difusdo entre os gréos, produzindo assim um aumento da densidade

da amostra.

Foram realizadas medidas na faixa de radiofrequéncia e micro-ondas nas amostras
sinterizadas. As medidas em radiofrequéncia foram realizadas de 1Hz a 1Mhz, tanto em
temperatura ambiente como em temperaturas acima da ambiente. Os resultados em temperatura
ambiente mostram que a permissividade diminui com o aumento do percentual da adi¢cdo de
V205 nas frequéncias 100Hz, 10 KHz e 1MHz, enquanto que para a adicdo de TiO2 diminui
com o0 aumento da adicdo na frequéncia de 10KHz. Percebe-se também que em 100 Hz e
1MHz permissividade aumenta e depois diminuir com o acréscimo da adicdo de TiO2, sendo
que nessas frequéncias a adicdo de 5 % em massa (NN5TI) possui maior permissividade, como

mostrado na tabela 6.8.

Nessas condicBes, as amostras NN2Ti e NN5Ti apresentaram uma permissividade
superior a da amostra pura de 10 KHz, 186,63 e 177,17, respectivamente. Enquanto gque nessa
frequéncia, somente NN2V (g = 163.86) dentre as amostras adicionadas com V20s apresentam

permissividade superior a pura (¢ = 152.05).

Nas medidas em radiofrequéncia com temperaturas acima da ambiente percebe-se que a
adicdo de TiO2 promove um aumento na consideravel na permissividade das amostras a partir
de 240°C em 1MHz. Percebe-se também que ,nessa frequéncia, a permissividade das amostras
adicionadas com TiOz tende a aumentar com o incremento da temperatura, enquanto que para a
amostra pura e para aquelas adicionadas com V20s ha um decréscimo na permissividade em

toda a faixa de temperatura estudada.

As curvas de permissividade em funcdo da temperatura mostram pequenas oscilacfes
mas, em geral, hA um aumento da permissividade com o aumento da temperatura para as
amostras adicionadas com TiO. Enquanto que para as amostra adicionadas com V20s, hd uma
possivel transicdo de fase ferroelétrica para elétrica em torno de 340 °C. Essas oscilacGes nas
amostras adicionadas TiO: e transicdo de fase nas adicionadas com V20s podem ser a
explicacdo o aparecimento de segundo pico na componte real do modulo elétrico nas amostras
NN2Ti, NN5Ti e NNTi10, assim como crescimento brusco a partir de 340°C
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Em relacdo ao coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC),
percebe-se que nenhuma das adi¢des produziu uma amostra com TCC nulo. Todas as amostras
apresentaram TCC positivos. Contudo, em 100Hz para amostras adicionadas com o Oxido de
titdnio tem-se um TCC proximo de zero e, para pentdxido de vanadio, percebe-se que entre

6% e 8% de adicdo em massa desse 6xido ha a possibilidade de se ter TCC nulo.

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) de todas as amostras €
negativo. Nas amostras com adicdo de TiO2, o valor mais proximo de zero é observado na
amostra NN2Ti enquanto que em relacdo as adi¢des de V205 0 tf Se aproxima de zero como o
aumento da adi¢do. Contudo ndo pode garantir que o acréscimo fara esse coeficiente se tornar

nulo. Um possivel solugéo para se obter TCC e 1+ seja através de composito com outro material

que apresente tr positivo.

As caracteristicas na faixa de MW e RF revelam o potencial destas amostras para o uso
como DRA, util para a aplicagdo em dispositivos de antenas omnidirecionais de baixo ganho,
em sistemas de comunicacfes via satélite, internet sem fio, radar, forno de micro-ondas,

recepcdo de radio e em projetos de espagonaves.

Em relacdo a relaxacdo dielétrica das amostras, elas se ajustam ao modelo Cole-Cole,

0 que pode indicar uma provavel natureza polidispersiva da relaxacao dielétrica.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Com intuito de melhorar as propriedades estruturais e dielétricas e
consequentemente expandir as inumeras possibilidades de aplicagdes, o estudo pode ser
ampliado seguindo algumas sugestdes:

a) Produzir compdsitos aproveitando as boas caracteristicas dielétricas de outros

materiais;

b) O emprego de novas metodologias, como: mudando o tempo de moagem, usar
outro tempo para calcinagdo, moer novamente e outro tempo e temperatura de
sisterizacao, para obtencdo do material ceramico;

c) O aprofundamento no estudo da caracterizacdo estrutural, para o melhor
entendimento da influéncia das adicBes nas possiveis transicdes de fase na
amostra;

d) Estudo de microdeformacéo do material e dureza;

e) Emprego de outras técnicas de caracterizacdo de materiais como Infravermelho,
Raman, Raman com temperatura, calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
termogravimetria (TG);

f) Simulacdo numérica para os resultados obtidos em RF para melhor elucidar os
modelos de relaxacdo dielétrica envolvidos na Espectroscopia de Impedancia e
diminuir o erro na largura de banda e ganho entre os dados experimental e
simulado;

g) Aprofundar o estudo das propriedades dielétricas do NN com suas adi¢des na
faixa de micro-ondas e com variacao de temperatura;

h) Avaliar as caracteristicas de radiacdo das amostras como DRA;

i) Testar outras geometrias de DRA, como retangular, ou meio-cilindro;

J) Procurar diminuir a porosidade do material;

I) Trabalhar para novas publica¢fes sobre o estudo.

m) Realizacdo de estudos em propriedades opticas.
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