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RESUMO

Buscando avangar no desenvolvimento da industria de telecomunicacoes
comerciais e nos modernos sistemas militares, incessantes estudos para a criacdo e melhorias
de dispositivos eletrénicos passivos de miniaturizacdo, altos desempenho eletromagnético,
confiabilidade e baixo custo, estdo a ser desenvolvidos para atuarem em Radiofrequéncia e
Microondas. Neste sentido, muitos materiais vém sendo desenvolvidos para atender uma
variedade de aplicacbes e, mais recentemente, ceramicas com baixa temperatura de
sinterizacdo tem se destacado por terem dentre outras caracteristicas, alta constante dielétrica
(¢'), baixa perda dielétrica (tand) e baixo valor para os coeficientes de temperatura de
frequéncia de ressonancia (tf). Ceramicas dielétricas a base de Bismuto séo candidatas como
materiais de baixa temperatura de sinterizacdo e tém sido estudadas amplamente. Por outro
lado temos também as perovskitas, materiais de alta temperatura de sinterizacdo e
propriedades dielétricas atraentes para a industria de telecomunicagdes. No intuito de
desenvolver um material de baixo custo, baixa temperatura de sinterizacdo e propriedades
dielétricas aprecidveis, apresentamos neste trabalho o desenvolvimento e caracterizagdo de
uma série ceramica de compdsitos com base nas matrizes de niobato de bismuto (BiNbQO,) e
titanato de calcio (CaTiOs3). A série, que segue a equacdo (BiNbO,)«-(CaTiO3)1, foi
produzida a partir da reacdo de estado solido, com a utilizacdo de moagem mecénica de alta
energia e tratamentos térmicos. As composi¢des tem a variacdo do x da formula com 0; 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 e 1 no processo de sinterizacao, além do aglutinante alcool polivinilico (PVA). A
caracterizacdo estrutural foi realizada por meio de Difracdo de Raios-X com Refinamento de
Rietveld e o estudo da morfologia foi realizado através de Microscopia Eletronica de
Varredura. Foram realizados experimentos para avaliacdo do comportamento dielétrico das
amostras, na faixa de Radiofrequéncia e Microondas, e como sugestdo de aplicacdo, o
material foi submetido a testes como antena ressoadora dielétrica. As amostras investigadas
mostraram que o material apresenta grande potencial para aplicacdo em radiofrequéncia e
microondas, podendo ser usado na fabricacdo de dispositivos eletrénicos miniaturizados e

antenas.

Palavras chaves: ceramicas dielétricas; sintese de estado solido; BiNbO,4; CaTiOs.



ABSTRACT

Seeking to advance the development of commercial telecommunications industry
and in modern military systems, unceasing studies for the creation and improvements in the
miniaturization of electronic devices, high electromagnetic performance, reliability and low
cost, are being developed to work in Radio Frequency and Microwave. In this respect, many
materials have been developed to meet a variety of applications and, more recently, ceramics
with low sintering temperature has become known for having among other features, high
dielectric constant (€'), low dielectric loss (tan ) and low value for the resonance frequency
temperature coefficient (tf). The dielectric ceramic base Bismuth are candidates as a low
sintering temperature material and have been studied extensively, on the other hand also have
the perovskite, high temperature sintering and dielectric properties attractive to the
telecommunications industry materials. In order to develop a low-cost material, low sintering
temperature and appreciable dielectric properties, we present in this study the development
and characterization of a ceramic series of composites based on matrix bismuth niobate
(BiNbO4) and calcium titanate (CaTiO3). The series following equation (BiNbOg)x-
(CaTiOg3)1x, Was produced from solid state reaction, with the use of mechanical high energy
milling and heat treatment. The compositions have the formula of variation of x with 0; 0.2;
0.4; 0.6; 0.8 and 1 in the sintering process, and the binder polyvinyl alcohol (PVA). Structural
characterization was performed by X-ray diffraction with Rietveld refinement, and
morphology study was conducted using Scanning Electron Microscopy. Experiments were
performed to evaluate the dielectric behavior of the samples in the range of RF and
Microwave, and how application of suggestion, the material has been tested as an antenna
dielectric ressoadora. The samples investigated showed that the material has great potential
for application in radio frequency and microwave and can be used in the manufacture of

electronic devices miniaturized and antennas.

Keywords: dielectric ceramics; solid-state synthesis; BiNbO,4;CaTiOs.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente aperfeicoamento das tecnologias dos sistemas de comunicacgéo e
a grande velocidade com que o mercado as consomem, as exigéncias, para a garantia de
sistemas que operem adequadamente em frequéncias bem definidas, sdo cada vez maiores.
Para se atingir tais exigéncias, estudos para o aperfeicoamento de dispositivos eletrénicos sdo
necessarios e o desenvolvimento de novos materiais leva a novas possibilidades e melhorias.
Atualmente, a demanda por dispositivos de alta velocidade e de dimensdes cada vez mais
reduzidas, sdo pré-requisitos nos dispositivos eletrbnicos que operam em circuitos de alta
frequéncia.O desenvolvimento de novos materiais cerdmicos como as eletroceramicas
operando na faixa de RF (radiofrequéncia) e MW (microondas), tornou-se fundamental na

corrida para o avango dos processos de fabricacéo e evolugdo dos novos dispositivos.

1.1 Eletroceramicas

A palavra ceramica € derivada de keramos (Grego) e significa objeto ou
mercadoria queimada, feita com argila ou barro. A ceramica, como matéria prima, foi e é até
hoje usada na fabricacdo de utensilios como vasos, loucas, porcelanas, azulejos, tijolos, vidros
e refratarios (CALLISTER, 2001). Em termos de composicdo, as ceramicas sdo0 compostos
solidos formados devido a acdo apenas do calor, ou algumas vezes, calor e pressao,
compreendendo ao menos dois elementos, tal que um deles é um ndo-metal e o outro pode ser
um metal ou ainda um ndo-metal (BARSOUM, 2003). A melhor compreensdo da natureza e
das propriedades das ceramicas € a chave para atender os sistemas de telecomunicaces e isto
faz com que esses materiais ocupem hoje um grande papel no setor tecnolégico, recebendo o
nome de ceramicas avanc¢adas ou eletroceramicas (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os estudos e a melhor compreensao na fabricacdo das eletroceramicas fazem com
que suas caracteristicas mecanicas, dielétricas,magnéticas ou Oticas, possam ser controladas.
Esta dindmica de controle de fabricacdo é usada de modo a atender as especificacbes de
determinados sistemas, onde as solugfes de mercado como baixo consumo de energia,
minimizacdo de dimensdes de componentes e consequentemente reducdo de custos, Sdo
requeridos.

Utilizadas como dielétrico para capacitores ha bastante tempo, as ceramicas

apresentam a desvantagem de ndo serem facilmente preparadas em forma de placas finas por
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conta da sua fragilidade e isto sempre foi um dos principais problemas a ser resolvido. A

mica, um monocristal mineral silicato e amplamente utilizada em capacitores, era conseguida
em placas bastante estaveis. Porém, seu ponto negativo era a baixa constante dielétrica (¢, <

10) que limitava seu uso. Porém, em 1930, com a introducdo do titanio em sua composicao,
conseguiu-se 0 desenvolvimento de capacitores com valores na faixa de 1000 pF em
tamanhos convenientes, porém com um elevado coeficiente de temperatura negativo. Ainda
na mesma década, estudos foram intensificados nas melhorias das propriedades das ceramicas
e permissividades relativas proximas a 30, com baixos coeficientes de temperatura, foram

obtidas a partir de composi¢des de titanatos e zirconatos. Ao fim da década de 1940, com o
surgimento de ceramicas baseadas em titanato de bario com altas constantes dielétricas (&, =

2000-10000), pequenas placas ou tubos com espessura de 0,2 a 1,0 mm possibilitaram Uteis
combinagbes de capacitancia e tamanho de dispositivo, dando abertura a uma vasta gama de
aplicacBes. Os fabricantes de transistores e circuitos integrados buscavam por técnicas ou
materiais que proporcionassem alta capacitancia e pequenas dimensdes. Isso foi conseguido
com estruturas monoliticas de multicamadas, especialmente estruturas feitas com filmes finos
de polimeros organicos preenchidos com ceramica em po0. Padrdes de tintas metalicas
depositadas para compor 0s eletrodos como desejado. Para formagéo dos blocos, os filmes sdo
empilhados e pressionados, posteriormente a matéria organica € queimada e sinterizada e
assim, unidades robustas em multicamadas com dielétricos de espessura abaixo de 5 um tem
sido obtidas. As unidades tem dupla funcéo de acoplamento e desacoplamento entre circuitos
integrados semicondutores e podem ser aplicadas a qualquer ceramica dielétrica. As estruturas
multicamadas sdo objetos de desenvolvimento continuo para uma variedade de aplicagdes, em
especial, a tecnologia LTCC (low temperature co-fired ceramic) que vem sendo intensamente
adotada para encapsulamento de dispositivos eletronicos (SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008;
KAMBA et al., 2006).

As estruturas das ceramicas sdo compreendidas por cristalitos que podem variar
em perfeicdo, composi¢do, tamanho, forma e esforgos internos aos quais estdo sujeitos.
Mudangas na orientacdo da rede cristalina podem ocorrer nas interfaces entre cristalitos e
muitas vezes por diferencas na composicdo, acarretando efeitos elétricos. E dificil prever
precisamente 0s comportamentos das ceramicas e o0 estudo das propriedades de monocristal,
componentes das ceramicas, pode produzir resultados significantes sobre o comportamento
das ceramicas. Para tanto, o crescimento de monocristais é geralmente uma tarefa dificil e

demorada e o estudo das complexidades das microestruturas a partir do estudo dos seus
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correspondentes monocristais ainda é muito incerto. Mesmo com todas as dificuldades,
observagdes empiricas tem habitualmente levado a criacdo de novos dispositivos, antes
mesmo que exista mais do que um entendimento completo dos mecanismos fisicos
subjacentes (SANTOS, 2009).

1.2 Ceramicas de estrutura Estibiotantalita

Sao inUmeras as estruturas ceramicas que se tem na natureza. Porém, no estudo
das ceramicas avancadas, uma que merece destaque é a de estrutura cristalina estibiotantalita
pertencentes a familia ABO4 (A = Bi** ou Sb*" e B = Nb**, Ta®" ou Sb®"). Descoberta por
Goyder (1893, p. 1076-1079), a estrutura estibiotantalita faz parte de um sistema romboédrico
com grupo pontual mm2 (C,, Pna2;). Dihlstrom (1938, p.57-64) estudou esta estrutura,
afirmando que a unidade de cela é composta por 4 unidades de formula. Afirmou ainda que
para 0 ShTaO,, os &tomos de tantalo sdo rodeados por 6 atomos de oxigénio em um arranjo
octaédrico. Na Figura 1 é apresenta a estrutura estibiotantalita SbTaO, estudada por

Dihlstrom.

Figura 1- Estrutura do SbTaO,.

Fonte: (MINERALOGY, 2011)
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Composta de ferroelétricos e antiferroelétricos, a estrutura consiste em camadas
de vértices partilhados e 0 BOg € um octaédrico distorcido e paralelo ao plano (001) da célula
unitéaria ortorrdmbica. Este composto é conhecido por apresentar varias transicGes de fases
estruturais e dielétricas e possuem excelentes propriedades ferroelétricas, piezoelétricas,
piroelétricas e eletro-Oticas a temperatura ambiente.Com todas essas vantagens, a familia
ABOq,, ha décadas vem despertando grande interesse da comunidade cientifica para o estudo
no desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos (HUANG,; et al., 2001, p. 343-350;
KEVE; SKAPSKI, 1973, p. 159-165). No entanto, a natureza das transicdes de fase, bem
como algumas propriedades fisicas ndo sdo bem compreendidas.

No estudo de Venevtsev et al.(1976, p. 515-517), onde estuda e compara fases de
estrutura ABO4a substancia A pode ser tida como ferroeletricamente ativa pelas seguintes
razdes: (a) As transicdes de temperaturas nas series de ABO,4 sdo dependentes principalmente
da natureza de A e praticamente independentes de B; (b) na substituicdo de B por um par de
cations de diferentes valéncias, tais que mantidos a eletro-neutralidade global e a
estequiometria, a temperatura de Curie é encontrada sendo fracamente dependente do raio
ibnico e da polarizacdo dos sitios substitutos; e (c) o espacgo de vibracao disponivel para os
fons Sb*" sdo relativamente largos, uma vez que as dimensdes da cela unitaria sdo bastante
comparaveis em por exemplo, SbNbO, e BiNbO,, onde o raio idnico do Sb** é quase 25%
menor que o do Bi®".

Na abordagem da estrutura estibiotantalita feita por Popolitov et al.(1981, v. 40),
foi sugerido que os deslocamentos dos fons de Sh** para fora do centro em ambientes de

oxigénio poliédrico altamente distorcido, poderiam levara polarizacédo espontanea do SbNbO,.

1.2.1 Niobato de Bismuto (BiNbQO,)

Pertencentes a familia ABO,, as cerdmicas de niobato de bismuto (BiNbO,) tém
sido exploradas como potenciais dielétricos para LTCCs em razdo de sua baixa temperatura
de sinterizacdo (<1000 °C), o que torna possivel sua sinterizacdo junto com cobre (ponto de

fusdo 1063°C) como eletrodo, além de ter a permissividade dielétrica em microondas
desejavel (&, ~ 43) (HUANG et al., 2001, p. 827-835). As ceramicas dielétricas a base de
bismuto s&o usadas como materiais de baixa temperatura de sinterizagéo e tém sido estudadas

em aplicacdes como materiais piezoelétricos e capacitores ceramicos (KIM; CHOI, 2006, p.
1761-1776).
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Até 2013, eram conhecidas e atribuidas ao BNO (BiNbO,) duas estruturas
polimdrficas possiveis, uma ortorrdmbica (fase o) a baixas temperaturas (< 1000 °C) e outra
triclinica (fase f) em alta temperatura (ALMEIDA, 2010). Finalmente em 2013, Xu (2013, p.
21) reporta uma nova fase a que chama de HP-BiNbO,, conseguida a partir da sinterizacao
com alta presséo.

A primeira publicacdo a cerca do BNO foi feita por Aurivillius (1951, p. 153),
onde apresentou 0 BNO em sua fase triclinica e no mesmo trabalho reportou BiTaO,, ambos
da familia ABO,. Mais tarde, Roth e Waring (1962, p. 451; 1963, p. 1348) relataram a
existéncia da fase ortorrdmbica obtida a baixas temperaturas e os dados de difracéo de raios-x
mostraram que a forma estrutural era semelhante a estrutura do tipo estibiotantalita (SbTaO,).
Relataram ainda que a estrutura ortorrombica do BNO, obtida a baixa temperatura,
transformava-se irreversivelmente na forma estrutural triclinica em cerca de 1020°C. O BNO
é antiferroelétrico a temperatura ambiente, mas torna-se ferroelétrico a 360°C e paraelétrico a
570 °C (AYYUB et al., 1986, p. 8137-8140). Em 1992, pela primeira vez,sdo relatadas as
propriedades de microondas da ceramica BNO e descoberto que a ceramica era
invariavelmente dificil de densificar acima de 85% (densidade teorica), no entanto, a
densidade pode ser aumentada para > 95% utilizando aditivos na sinterizagdo (KAGATA et
al., 1992, p. 3152-3155). Outra caracteristica para 0 BNO é citada por Ayyub et al. (1998,
n.10), onde é relatado que quando um material tipicamente antiferroelétrico como PbZrO3; ou
BiNbO, é depositado como um filme fino sobre um substrato de Si, o filme apresenta
comportamento ferroelétrico. Os filmes de BiNbO, de Ayyub passaram a apresentar
propriedades ferroelétricas para espessuras abaixo de 240nm. Zhou et al.(2007, p. 172910),
em um dos seus trabalhos sobre o BNO, apresentam um resultado surpreendente para a
literatura citada até entdo. Desde 1951, varios foram os autores que repetiram a afirmativa
sobre a irreversibilidade da fase estrutural triclinica do BNO para a fase ortorrdmbica, porém,
no estudo de Zhou, é apresentada uma possibilidade onde a ceramica em formato cilindrico ja
sinterizada a uma temperatura de 1100 °C (temperatura que garante a obtencdo da fase
triclinica) € esmagada, moida e prensada novamente. Posteriormente,em uma segunda
sinterizagcdo e com temperaturas proximas a 700 °C, ocorre a reversibilidade da fase triclinica

para ortorrombica.Na Figura 2 é apresentada a estrutura ortorrombica e triclinica do BNO.
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Figura 2 — Estrutura do BiNbO, (a) ortorrémbico e (b) triclinico.
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Fonte: (CARNEIRO FILHO R., 2010)

Dielétricos com baixa temperatura de sinterizacdo sdo usados quando € necessaria
a sinterizacdo com eletrodos de baixo ponto de fusdo, como ouro, prata e cobre (CHENG et
al., 2000, p. 113-117; LIOU et al., 2009, p. 2119-2122; LIU et al., 1993, p. 2129).

Como ja mencionado, Xu et al. (2013, p. 21) estudaram as transi¢fes das fases
ortorrdmbica e triclinica do BNO sob alta pressdo, obtendo um terceira fase a que chamou de
HP-BiNbO4. A fase descoberta por Xu mostra a dinamicidade do BNO quanto a condicdes de
sinterizacao, isto fica evidenciado na Figura 3 que mostra as transicdes das trés fases sob as

condigdes de temperatura e pressédo estudadas:
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Figura 3 — Transicdes de fases do BNO sob as condicGes de temperatura e pressao.
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Fonte: (XU C, et al, 2013)

Existem métodos para se reduzir a temperatura de sinterizacdo das ceramicas
dielétricas, os principais sao: adicdo de oxidos (TAKADA et al., 1994a, p. 1909; TAKADA et
al., 1994b, p. 2485); processamento quimico (HIRANO, 1991, p. 1320); e utilizacdo de
matérias-primas com menor tamanho de particulas (TOLMER, 1997, p. 1981). Destes
métodos, 0 mais utilizado para baixar a temperatura de sinterizacdo é a adicdo de Oxidos de
baixo ponto de fusdo (VALANT, 2006, p. 2777; PULLAR, 2004, p. 348).

1.3 Ceramicas de estrutura Perovskita

As estruturas de ceramicas chamadas de perovskitas constituem uma classe
importante e bastante estudadas para aplicacbes em eletroceramicas (MOULSON;
HERBERT, 2003; KINGERY; et al., 1976). As perovskitas denotam a categoria de sélidos
cristalinos inorganicos com formula ABX3, onde A e B sdo cations e X é um anion que pode
ser F, O, Cl, etc. No caso ideal esta estrutura pode ser descrita por uma rede ctbica com grupo
espacial Pm3m formada por octaedros BXs, com cation A ocupando o intersticio do cubo
octaedral (SOUZA, 2009, p. 11). A estrutura perovskita pode se transformar em uma serie de
estruturas polimorficas distorcidas e sua geometria exata depende da composi¢do quimica,

temperatura, pressao e/ou campos elétricos aplicados a estrutura (GOUDOCHNIKOV, 2007,
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p. 176201). A Figura 4 apresenta a estrutura perovskita ABXs3, mostrando os octaedros BXs

com o cation A ocupando o centro do cubo octaedral.

Figura 4 — Estrutura perovskita ABX; ideal.

Fonte: (SOUZA, 2010, p. 11)

Muitos estudos que relatam as transformagdes de simetria dessas estruturas,
mostrando o aparecimento de estruturas polimdrficas distorcidas, tém como gatilho base a
temperatura. O aumento progressivo de temperatura promove as transformacdes de simetrias
até culminar na simetria cubica. A estrutura perovskita é conhecida como sendo a classe dos
ferroelétricos distorcidos por terem, abaixo da sua temperatura de Curie (TC), simetrias do
tipo ortorrdmbica, tetragonal e romboédrica.

Perovskitas podem ser apresentadas na forma simples, como por exemplo:
CaTiOg3, PbTiO3, que sdo generalizados pela formula ABO3;. Na forma simplificada o atomo
A pode exibir a carga +2 e 0 atomo B exibir a carga +4, mas também pode se apresentar na
forma complexa, onde dois cations dividem o mesmo sitio e, neste caso, a inser¢do de cations
é feita no sitio onde estd 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)Os3, onde B’ pode ser ocupado por cations com valéncia +2 ou +3 e
B’’, por cations com valéncia +5 ou +6. H4 uma grande busca por este tipo de perovskita e a
ele é dado mais atencdo por suas aplicagcfes tecnoldgicas, como em capacitores multicamadas,
transdutores piezelétricos e ressoadores de microondas (LI1U, 2005, p. 255-260).

Algumas mudancas podem ser observadas no reticulo cristalino na tipica estrutura
clbica das perovskitas quando, por exemplo, o cétion Ti** do titanato de béario (BaTiO3) é

estimulado a mudar a sua posicao para fora do centro, resultando numa simetria ndo cubica e
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assim gerando um dipolo eletrostatico, no qual as cargas positivas e negativas se alinham em
torres opostas a extremidade da estrutura, dando ao titanato de bario atributos ferroelétrico.Os
compostos da familia das perovskitas podem obter alta constante dielétrica, podendo ser
usados como capacitores e em dispositivos de microondas passivos, tais como ressoadores
dielétricos. A capacidade destes dispositivos pode ser grandemente acentuada através da
inclusdo de dopantes. Devido a estes fatos é que algumas cerdmicas sdo prontamente
transformadas em dielétricos extremamente eficientes e mais de 90% dos capacitores
produzidos contém ceramicas do tipo perovskitas (HALLIYAL, 1986, p. 671-676).

1.3.1 Titanato de Célcio (CaTiOg3)

O titanato de célcio tem uma grande importancia na denominacgdo das chamadas
perovskitas, foi esta a primeira estrutura deste tipo a ser descoberta e descrita em 1830 pelo
geologo russo Gustave Rose, a que foi chamada de “perovskita” em homenagem ao ministro
russo Lev Alekseevich Perovski. Posteriormente este nome foi utilizado de forma mais
abrangente,sendo o nome hoje utilizado para a classe das estruturas ABXs3;. A Figura 5
apresenta a estrutura do CaTiO3; (CTO), que sdo generalizados pela férmula ABX3, onde 0
Célcio encontra-se na posicdo do atomo A exibindo carga +2 e o Titdnio encontra-se na

posicao do atomo B exibindo carga +4.

Figura 5 — Estrutura CaTiOa.
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Fonte: (PIRES JUNIOR, 2014, p. 28)

Bem conhecido por ser um dos mais importantes materiais da classe das

ceramicas ferroelétricas, o CTO é também utilizado como um elemento resistor termicamente
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sensivel devido ao seu alto coeficiente negativo de temperatura da resistividade (KIMURA,
2003, p. 180401; GUERRA, 2004).

Dependendo da temperatura de sintese a que seja submetida o CTO, sua estrutura
podera se apresentar como cubica, trigonal ou ortorrombica (OTHMER, 1969, p. 390). Os
estudos de Dole et al. (1978, p. 277) constataram que o CTO € paraelétrico em temperatura
ambiente, possui constante dielétrica acima de 180 e fator de dissipacdo (D) ~ 10 em 1 kHz.
Muitos materiais cerdmicos, incluindo o CTO, tém sido amplamente utilizados como
ressoadores dielétricos em sistemas de comunicacdo sem fio. Aplicagdes como esta exigem
uma combinacdo de alta constante dielétrica (g), alto fator de qualidade (Q) e coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) proximo de zero. Neste sentido, 0 CTO possui
na regido de microondas qualificagdes para estas aplicacBes, tendo constante dielétrica de
160, porém possui alto t¢ positivo de 850 ppm/°C, o que pode ser contornado em um possivel
compositos com outra fase de 1t negativo (BENDERSKY, 2001, p. 257-271; SEBASTIAN,
2008). Perovskitas tais como NdAIO3; ou complexos como Sr(Mg1sNby3)O3 ou Crg 7sFe; 2503
possuem constantes dielétricas de 8-35 com valores negativos de 1 sdo candidatas a
compdsitos para aplicacbes como ressoadores dielétricos (SASAKI, 1987, p. 1668-1674;
FREIRE, 2008).

1.4 Justificativas e Objetivos

A necessidade tecnoldgica e o desenvolvimento de novos materiais para uso em
dispositivos eletronicos e sistemas de telecomunicagdes sdo vertentes que se completam.
Neste sentido, hd um esforco de se alcancar materiais cada vez mais avangados, capazes de
operar com grande desempenho e eficiéncia em suas devidas faixas de projeto. O avanco se
da com melhorias que envolvem, além do aumento da eficiéncia, novas aplicacdes,
miniaturizacdo, peso, estabilidade térmica, reducdo de custos, etc. Para tal avanco, a pesquisa
sobre compdsitos vem sendo empregada para a busca de novos materiais com propriedades
especificas. Em geral os compositos combinam materiais para se atingir tais propriedades
requeridas pela necessidade de mercado em suas aplicagdes particulares. Os compositos
ceramicos sdo concebidos a partir da mistura de duas ou mais fases ceramicas cristalinas,
onde formam um Unico componente. Estas diferentes fases cristalinas trabalham juntas para
originar um material novo com novas caracteristicas que dependem das propriedades da

ceramica resultante e estdo diretamente relacionadas as quantidades relativas das fases
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originais, & distribuicdo das mesmas e ao processo de preparacdo do compdsito. A pesquisa
cientifica para o aperfeicoamento destes novos materiais é indiscutivelmente necessaria e a
conquista do entendimento de novos materiais alavanca o desenvolvimento sugerido, trazendo
amplas possibilidades para o futuro.

O Laboratério de Telecomunicacbes e Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LOCEM) da Universidade Federal do Ceara desenvolve um importante trabalho na area de
pesquisa, producdo e caracterizacdo estrutural e elétrica de novos materiais. Seu foco
principal € o estudo dos materiais eletroceramicos para aplicacdo em dispositivos eletrénicos
e Opticos para telecomunicacéo.

Com vistas a necessidade e importancia do desenvolvimento de novos materiais e
aliado ao suporte de pesquisa do LOCEM, este trabalho tem como objetivo o estudo das
propriedades estruturais e dielétricas do compdsito ceramico (BiNbO4)x-(CaTiO3)1x para
aplicacdes em dispositivos eletrdnicos em radiofrequéncia e microondas, tais como
capacitores ou antenas ressoadoras dielétricas. As etapas do desenvolvimento da pesquisa
foram:

a) Produzir as fases estruturais de partida BiNbOse CaTiOs, assim como 0S
compositos (BiNbOy)x-(CaTiOs)1.x, cOM X proposto em 0, 0,2, 0,4, 0,6,0,8e 1, e
todas as amostras produzidas com o uso do aglutinante alcool polivinilico (PVA);

b) Identificar a estrutura do material e as fases nele presentes, através de
difratometria de raios-X;

c) Avaliar morfologicamente a superficie das amostras produzidas, por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

d) Estudar as propriedades dielétricas das amostras produzidas (constante dielétrica,
tangente de perdas, condutividade a.c., etc.) em Radiofrequéncia (RF) e em
Microondas (MW), através de analisadores de impedancia e de rede;

e) Estudar a resposta do material como uma antena ressoadora dielétrica, tanto
experimentalmente como com simulagdes computacionais;

f) Estudar a estabilidade térmica do material nas aplicacbes em microondas;

g) Avaliar comparativamente os resultados obtidos, prospectando aplicagdes futuras
em dispositivos eletrénicos na faixa de RF e Microondas.

A investigacdo estrutural dos compositos (BiNbO,)x-(CaTiOs3);x € 0 estudo das
suas propriedades dielétricas sdo 0s objetivos principais a serem atingidos para a
caracterizagcdo do novo material. Para isso, foi empregado um criterioso e detalhado processo

de sintese dos materiais, onde foi usada moagem mecéanica e reagédo de estado sélido. A busca
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pela validacdo da reprodutibilidade foi garantida por meio das técnicas de caracterizagdo
estrutural feitas com difracdo de raios-X (DRX) com auxilio do Refinamento Rieteveld,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de densidade. As propriedades
dielétricas dos materiais foram estudas por meio da espectroscopia de impedancia realizada
em funcdo da composicdo dos materiais e em funcdo da temperatura, através de
espectroscopia de impedancia na faixa de radiofrequéncias e pelo método Hakki-Coleman na
faixa de microondas.Para o estudo dos materiais aplicados a antenas, as propriedades
dielétricas das amostras puderam ser usadas em modelos simulados de antenas DRASs e
caracteristicas como, ganho, diretividade, padrdes de campo, eficiéncia de radiacéo, largura
de banda, estabilidade da frequéncia de ressonancia, etc. foram elucidados para caracterizar
em qual banda a antena poderia operar, a que taxa ela poderia transmitir dados e se a mesma
estaria perfeitamente casada com a linha de transmissdo acoplada ao circuito do projeto da
antena. Ainda para antena, foi verificada a estabilidade térmica dos compdsitos a fim de
estabelecer qual compdsito teria melhor estabilidade para o uso de antenas sob ambientes de

instabilidade térmica.
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Um conjunto de técnicas foi empregado para caracterizar e aplicar o material. A
proposta deste trabalho passa pela confecgdo de uma nova ceramica, sendo esta uma
composic¢do de duas fases distintas. Para se atestar as fases distintivamente,se fez necessario
uma caracterizacdo estrutural, o que se pbde obter por difracdo de raios-X, técnica do
refinamento estrutural de Rietveld, micrografias e medidas de densidade. Alem da
caracterizagdo estrutural, a caracterizacdo elétrica elucidou as possiveis aplicacdes a que o
material serve. Tal caracterizacdo foi obtida por técnica de espectroscopia de impedancia das
amostras dos materiais investigados.Para além, foi estudado a relacdo existente entre o
processamento, microestrutura e propriedades elétricas.

A aplicagdo em antenas também envolveu técnicas tanto experimental quanto de
simulacdo computacional onde o dispositivo foi testado na regido de microondas. A
fundamentacdo teorica dos principios que governam as técnicas utilizadas neste trabalho é o

propdsito desta secao.

2.1 Processo de Reacédo do Estado Sélido (RES)

Muitos sdo 0s processos para a sintese de materiais ceramicos, poréem, quando
realizada pela submissdo de uma mistura de 6xidos a elevadas temperaturas, € denominada
processo de Reacdo de Estado Soélido (RES), ou ainda chamado de método ceramico
convencional (RAO, 1993, p. 1-21). Na preparacdo da maioria das ceramicas existe a
necessidade de temperaturas relativamente altas, ndo incomum, superiores a 1000°C e
alcangadas por meio de fornos resistivos. Neste processo ndo ocorre fusdo, uma vez que toda
a reacdo deve proceder no estado solido, inicialmente na fronteira das fases, nos pontos de
contato entre os reagentes e depois por difusdo dos constituintes através da fase do produto. A
medida que a reacdo progride, os caminhos por onde ocorre difusdo se tornam
demasiadamente extensos e/ou intrincados e, em fungdo disto, a velocidade da reacdo €
reduzida. A interface criada devido ao produto existente entre as particulas reativas constitui
uma barreira, 0 que pode comprometer a complementacéo da reacdo. Por outro lado, a reacdo
pode ser acelerada pela moagem mecénica entre ciclos de tratamento termico (FREIRE,
2008).
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2.1.1 Moagem em Moinho Planetario

Muito se buscou a compreensdo dos mecanismos do processo de moagem ja que
esta foi alcangada somente em nivel fenomenoldgico. Ha ainda caréncia técnica quanto a
quantificacdo precisa destes mecanismos, assim como & modelagem desta operacao, apesar de
varios grupos de pesquisa ja terem trabalhado em prol da sua elucidacdo (ZHANG, 2004, p.
537-560; CHATTOPADHYAY, 2001, p. 85-94; DELOGU, 2003, p. 815-821). No emprego
de moinhos planetérios, o material & misturado e sofre reducéo de tamanho. O recipiente que
comporta 0s reagentes, comporta também certa quantidade de esferas que ajuda na mistura e
na reducdo do tamanho das particulas dos reagentes. O recipiente e as esferas sdo chamados
de agentes de moagem e muitas vezes sdo requeridos a serem de mesmo material com vistas a
prevencdo da abrasividade excessiva, que implicaria no desgaste dos agentes e na subsequente
contaminagdo dos materiais processados. A moagem mecanica é chamada de moagem de via
umida quando é realizada com a adicdo de um solvente ao material a ser moido, ou ainda,
caso sem a adi¢do de solvente, moagem por via seca.

A terminologia Moinho Planetario é oriunda dos tipos de rotacdes deste moinho,
onde forgas centrifugas originadas devido a rotacdo do recipiente sobre seu proprio eixo com
translacdo em relacdo ao suporte que o sustenta, atua sobre as esferas e os materiais inseridos
no recipiente e promovem a mistura e quebra das particulas conforme ilustrado na Figura 6(a).
O recipiente e o suporte giram em direcdes divergentes, onde as forcas centrifugas atuam
alternadamente nas mesmas direces e em direcOes opostas aos movimentos experimentados
pelos recipientes. Tal movimento resulta num efeito friccional, pela passagem das esferas
pelas paredes internas do recipiente, e num efeito impactante, devido aos impactos conferidos

pelas esferas contra as paredes do recipiente, apresentado na Figura 6(b).

Figura 6(a) Estacdo de moagem, (b) movimentos experimentados pelo recipiente durante a moagem mecanica.
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2.1.2 Calcinagao

O processo de calcinagdo da fase ceramica é posterior a moagem, onde ha a
formacdo da fase cristalina pela acdo térmica dada a mistura dos 6xidos em um forno de alta
temperatura. Essa formacdo de fase é facilitada quando a mistura dos Oxidos, previamente
estequiometrizado, teve na moagem uma ativacdo oriunda da energia dada pelas rotacdes.
Para além a fase s6 deve ser formada, a partir de certa temperatura, onde os 6xidos reagem de
forma a atingir a formacdo do produto alvo. O processo de calcinagdo, além de envolver uma
temperatura maxima para que a fase desejada seja atingida, tem em seu processo, dependéncia
da velocidade de aquecimento e tempo minimo na maxima temperatura para que 0 Processo
ocorra em toda a mistura. Desta forma, o processo de calcinacdo é dependente ndo s6 da
facilitacdo da moagem, mas das condi¢des que o tratamento térmico é proposto.

2.1.3 Prensagem e sinterizacdo

Posteriormente a calcinacdo, a fase ceramica sofre uma conformacdo em molde
para que se dé a forma a que se destina a peca. Nesse processo de conformacdo pode-se
utilizar uma prensa onde atuara a pressao, variavel termodinamica que podera influenciar as
propriedades mecanicas e/ou elétricas da peca. A peca prensada dar-se 0 nome de corpo
verde, material em p6 conformado que estd pronto para a sinterizacdo. A sinterizacdo
possibilita a obtencdo de um corpo denso por meio de um processo fisico termicamente
ativado, decorrido num determinado tempo, a temperatura suficientemente alta para o
desenvolvimento dos mecanismos de sinterizacdo, sobretudo difuséo, porém, inferior aquela
em que ocorre a fusdo do componente principal. E o estagio final do processamento ceramico
e trata-se de um processo extremamente complexo, com diversas varidveis interagindo
(MACEDO, 2003; GERMAN, 1996, p. 550).

Diante do exposto, 0 monitoramento do progresso de uma reacao em estado sélido
ndo é simples. E através de tentativa e erro, emprego de técnica de caracterizacio e
mensuracOes periodicas, que se pode decidir a respeito das condi¢bes adequadas para
confirmar a obtencdo do produto alvo. Essa dificuldade é refletida frequentemente quando

ocorre a presenca de reagentes nos produtos, ou ainda precipitagdes de outras fases devido a
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reacOes laterais. Diante disto, por vezes é dificil obter um produto de composi¢do uniforme
por meio desta técnica, porém, a seu favor, a técnica do estado sélido conta com fato do
método ser de relativa simplicidade operacional.

2.2 Difracéo de Raios-X

As radiaces eletromagnéticas cujos comprimentos de onda s&o da ordem de 1 A séo
chamados de raios-X e a interacdo entre um feixe de raios-X incidente e os elétrons
constituintes de um material, relacionado ao seu espalhamento coerente, € representado pela
difracdo de raios-X. No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida,
mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente. Quando um feixe de raios-X incide
num cristal, os raios-X sdo espalhados, ou seja, desviados em todas as direcdes pela estrutura
cristalina. Em algumas diregbes as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva,
resultando em minimos de intensidade; em outras direcGes, a interferéncia € construtiva,
resultando em méaximos de intensidade. Esse processo de espalhamento e interferéncia é uma
forma de difragdo. Apesar do processo de difragdo de raios-X por um cristal ser complicado,
0s maximos de intensidade aparecem em certas dire¢fes que podem ser identificadas com as
direcdes que tomariam os raios-X incidentes se fossem refletidos por uma familia de planos
refletores paralelos, ou planos cristalinos, que passam pelos atomos do cristal (FREIRE,
2008). Em materiais cristalinos, o fendmeno da difracdo de raios-X ocorre nas direcdes de

espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg, ilustrada na Figura 7.

Figura 7: llustracdo do fendmeno de difracdo de raios-X (Lei de Bragg).
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Quando um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (1) incide
sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de Bragg, tem-se matematicamente a

seguinte expressao:

n.A=2d.send (2.1)

onde 6 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do
cristal, “d” ¢ a distancia entre os planos de atomos e “n” é a ordem de difra¢ao, na pratica n é
igual a 1, sendo considerada apenas a primeira condi¢do de interferéncia construtiva.

Ao estudar agregados de policristalinos através do método do po, cada particula
do p6 sob investigacdo vai se comportar como um pequeno cristal, com orientacdo aleatoria
em relacdo ao feixe de raios-X incidente. O inconveniente da técnica se deve a possibilidade
de ocorréncia de sobreposicdo de reflexdes dos componentes, misturando as informacoes
contidas na intensidade e dificultando a analise de um agregado com nimero excessivo de
compostos cristalinos (GOBBO, 2003).

Para fazer a andlise de raios-X, faz-se uso de um instrumento tradicional de
medida chamado de difratdmetro. 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 (OLIVEIRA, 2005).

Os picos nos difratogramas correspondem a difracdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, onde
cada um tem seus indices de Miller hkl oriundos da reflexdo. O padrdo difratométrico
representa uma colecdo de perfis de reflex6es individuais ou picos difratados, cada qual com
sua altura, area integrada, posi¢do angular e largura que decaem gradualmente a medida que
se distanciam da posic&o de altura méxima do pico (FREIRE, 2008).

Os difratometros produzem os dados para os difratogramas na forma digitalizada,
ao qual possibilitam a identificacdo,refinamento de estruturas cristalinas e a quantificacdo de
compostos polifasicos. A identificacdo das fases pode ser feita através da comparagcdo com o
padrdo difratométrico das fases ou compostos individuais organizados e mantidos pelo
International Center for Diffraction Data/ Joint Committee for Powder Diffraction Studies
(ICDD/JCPDS).
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2.2.1 O Método de Rietveld

O método de refinamento desenvolvido por H. Rietveld (1969, p. 65-71) permite a
realizacdo simultanea do refinamento de cela unitaria, refinamento de estrutura cristalina,
andlise quantitativa de fases, e determinagdo de orientagdo preferencial, com precisdo maior
do que com qualquer outro método separadamente. Em seu modelo, Rietveld inclui vérios
tipos de parametros, entre 0s quais 0s parametros de estrutura cristalina, parametros do perfil
das reflexbes, parametros globais e parametros da intensidade. Os pardmetros da estrutura
cristalina incluem as coordenadas (X, y, z) da posicdo dos &omos na cela unitaria, 0s
deslocamentos atbmicos, a densidade ocupacional das posices atbmicas, as dimensdes (a, b,
c) da cela unitaria, os angulos (a, S, y) entre os vetores, tensdes e deformacdes, textura,
tamanho de cristalitos, discordancia e defeitos planares. Os parametros de perfil das reflexdes
englobam a largura das reflexdes e a forma do pico. Os parametros globais incluem a funcao
da radiacdo de fundo e parametros de correcdo que abrangem o zero da escala 26,
deslocamento da amostra e absorcdo. Por Gltimo, os parametros de intensidade compreendem
o fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexdes do padrdo difratométrico as do
difratograma. Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrao
difratométrico adequado as fases que se pretende estudar, o qual é comparado com todo o
difratograma observado. A diferenca entre o difratograma observado e calculado € entdo
minimizada fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de
minimizacao baseado no principio dos minimos quadrados (SANTQOS, 2002).

O método Rietveld vem sendo utilizado em muitos dos programas de refinamento
estrutural, como o DBWS, GSAS eFullprof, que hoje sdo os programas mais utilizados pela
comunidade cientifica. Existem também outros programas com interface grafica que foram
criados mais recentemente, séo eles: Philips PC-Rietveld, Rigas, Rietan e outros.

Em geral, para aplicacdo deste método se faz necessario o conhecimento da estrutura
das fases que compdem a mistura com um bom grau de aproximacao, além de se ter posse de
padrdes difratométricos de boa qualidade. A quantidade a ser minimizada no refinamento € a

funcéo residual Sy dada por:

Sy= D, wi(yi—Yei) 2.2)

onde w; = 1/y;, € 0 peso de cada intensidade, y; € a intensidade observada na i-ésima iteragédo e
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Yei € a intensidade calculada na i-ésimo iteracdo. Os pesos w; refletem apenas o erro de
contagem aleatéria nas intensidades observadas, ndo sendo considerado o erro nas
intensidades calculadas.

Matematicamente, a intensidade calculada y; de uma fase é determinada pelo
somatério do modelo estrutural |Fx|* e outras contribuicdes na vizinhanca da posicdo da

reflexdo calculada pela lei de Bragg, acrescido da sua radiacéo de fundo ou linha de base:

Yei :St'ZLPk' |Fe I* 20, —20,).Pc A+, (2.3)
K

onde S; € o fator de escala, k é o indice de Miller para reflexdo de Bragg, Lk representa a
funcéo polarizacéo e funcdo de Lorentz, ¢ é a funcdo do perfil de reflexdo, Pk é a fungdo de
orientacdo preferencial, A é o fator de absorcdo, Fx € o fator de estrutura para a k-ésima
reflexdo de Bragg, e ypi é a intensidade da radiacdo de fundo na i-ésima interacéo.

Para varias fases a equacdo anterior se torna:

Yei = zst'ZLPk' | F * 4260, —20,).Pc A+, (2.4)
T P

onde o indice “t” refere-se as fases em questao.

Com relacdo a analise quantitativa de fases, cada material cristalino produz um
difratograma caracteristico e as intensidades dos picos de cada fase sdo proporcionais a massa
da fase presente na amostra. Além disto, o fator de escala é proporcional a intensidade do
difratograma de cada fase, significando que as quantidades relativas de massa das fases que
constituem a amostra podem ser obtidas dos fatores de escala resultantes do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld. Para fases cristalinas, a fracdo em massa (weight fraction)

de cada fase (Wp) pode ser determinada através da equacao:

Sp. (ZMV),,
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onde, pé o valor de i para uma fase particular entre as n fases presentes, e S é o fator de escala,
Z o namero de férmula unitaria por cela unitaria, Ma massa da férmula unitaria e V o volume
de cela unitéria.

A qualidade de um refinamento é medida quando ao seu final, podemos ver 0s
parametros de ajustes que ndo variam mais e a funcdo minimizacao, onde estes atingiram um
valor minimo. A convergéncia deve ser acompanhada através de alguns indices que sdo
calculados ao final de cada ciclo de refinamento, e que fornecem um subsidio ao usuario para
tomar decisdes sobre dar prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento (SANTQOS, 2002).

A avaliacao do ajuste ou refinamento do difratograma é dada pela expressao:

2w — Yei)?
Rwe = 2 Wi (ViYei)? (28)

onde Rwp € o “indice R” ponderado. Matematicamente, este é o indice que melhor reflete o
progresso do refinamento, por ter no numerador o residuo que é minimizado (GOBBO, 2003).
A convergéncia do refinamento € verificada pela analise deste indice e um refinamento bem
sucedido se expressa quando da observacao de que Ryp esta diminuindo ao final de cada ciclo
do ajuste.

O indice de qualidade do refinamento é dado pela expressao:

R Wi . — )2
S = wpP — 2 l(yl yCl) (2.7)
Rexp n—p

onde S ¢ chamado “goodness of fit”, Rex, € 0 valor estatisticamente esperado para 0 Rwp, n é 0
namero de pontos considerados, ou seja, 0 nimero de pontos sendo utilizados no refinamento,
e p é o numero de parametros refinados. Valores de S < 1 indicam ajuste inadequado da
radiacdo de fundo, tempo insuficiente de contagem ou utilizacdo de maior numero de
parametros do que o necessario. Ja valores do S > 1,5 indicam inadequacdo do modelo ou a
existéncia de minimo local. O pardmetro S deve estar proximo de 1.0 ao término do
refinamento, significando que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Rwp ja atingiu o limite
que se pode esperar para aqueles dados de difracdo medidos (RIETVELD, 1969, p. 65-71). O
Rexp € dado por:

Rexp = (28)

Os indicadores numéricos confirmam a qualidade do refinamento, mas nem

sempre permitem identificar certos problemas. Durante o refinamento, é essencial que sejam
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observadas as diferencas entre os padrdes calculados e observados, buscando detectar
problemas de ajustes de linha de base e também irregularidades da funcéo perfil de pico. As
diferengas observadas nos difratogramas também sdo importantes para a verificacdo de fases

que porventura ndo tenham sido incluidas no refinamento (GOBBO, 2003).

2.3 Propriedades Dielétricas

Derivada do prefixo grego dia, a palavra dielétrica significa “através de”, porém,
dielétrico se refere ao material que permite a passagem do campo elétrico ou fluxo elétrico,
ndo sendo as particulas inclusas neste processo. Isto implica que o dielétrico ndo permite a
passagem de nenhuma particula, incluindo o elétron e desta forma, ndo ha a conducdo de
corrente elétrica. Porém, todo material dielétrico real € imperfeito, e assim, permite em certo
nivel a passagem de particulas (KAO, 2004).

Os fenbmenos responsaveis pelas propriedades dielétricas sdo: polarizacdo
induzida ou espontéanea, processos de relaxacdo e 0 comportamento dos portadores de carga.
Nos materiais dielétricos, os portadores de cargas originados da estrutura e defeitos quimicos,
além da interacdo com os portadores de carga injetados por contatos elétricos ou outras fontes
de excitacdo, sempre tém papel de destaque nos fendmenos dielétricos.

Por volta de 600 a.C os fendmenos dielétricos, assim como outros fenémenos
naturais, foram descobertos, quando os filésofos gregos descobriram o ambar. Esses
fendmenos receberam pouca atengdo até meados do século XVIII, embora o condensador de
Leyden jar, o qual poderia armazenar cargas, tenha sido descoberto em 1745 pelo fisico
alemdo Van Musschenbrack da Universidade de Leyden (SKILLING, 1948). Em 1837
Faraday, na Inglaterra, foi o primeiro a declarar que a capacitancia de um condensador era
dependente do material dentro do condensador (FARADAY, 1838). Ele chamou a razéo da
capacitancia do condensador totalmente preenchido com material dielétrico e a capacitancia
do mesmo condensador vazio, de capacitancia indutiva especifica, a qual € hoje denominada
permissividade.

Depois das descobertas da lei de forca entre cargas de Coulomb, da lei de
condutividade elétrica de Ohm, da lei de inducdo magnética e elétrica de Faraday e Ampere, e
da lei de Gauss, Maxwell em 1873, reline todas as descobertas destes autores e as consolida

compactando-as todas e reescrevendo-as na forma da teoria eletromagnética de suas quatro
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equacOes, chamadas de equacbes de Maxwell, as quais governam os fenémenos
eletromagnéticos (MAXWELL, 1954).
As quatro equagdes de Maxwell na forma diferencial séo:

VxH=J +% (Lei de Ampeére) (2.9)
oB .

VxF = ot (Lei de Faraday) (2.10)

V - B =0 (Lei de Gauss para 0 magnetismo) (2.11)

V-D = p(Lei de Gauss) (2.12)

em que F, D, H e Bs&o os vetores campo elétrico, densidade de fluxo elétrico ou deslocamento
elétrico, campo magnético, densidade de fluxo magnético ou inducdo magnética,
respectivamente. J é o vetor denominado densidade de corrente elétrica, e p a densidade de
carga livre.

Assim, as equacOes de Maxwell descrevem o comportamento dos campos
eletromagnéticos, e suas interacdes com os materiais resultando em todos os fendmenos

eletromagnéticos. A relacdo de B com o H, D com F, e J com F, sdo dados por:

B=uH (2.13)
D=cF (2.14)
J=0cF (2.15)

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

material. As propriedades fisicas dos materiais sdo elucidadas por meio da estrutura atbmica
da teoria microscopica, a qual é representada pelos parametros: u, & e o . A natureza desses
parametros é diretamente associada com o efeito agregado de deformacdo da estrutura
atdbmica e ao movimento de portadores de carga causado por campos eletromagnéticos, 0s
quais sdo principalmente devido a magnetizacéo, polarizagédo e conducéo elétrica. Usualmente

os valores relativos de x e &, s&0 expressos por:

pu=* (2.16)

& =— (2.17)
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em que g, =1257x10°H-m* e g =8,854x10“F-m™, sdo respectivamente as
permeabilidade e permissividade do espago livre. u, e &, sdo chamados permeabilidade

relativa e permissividade relativa (ou simplesmente constante dielétrica), respectivamente.

2.3.1 Capacitores

Os capacitores podem exercer varias funcdes dentro dos circuitos elétricos, como
acoplamento e desacoplamento, filtragem, armazenamento de energia, supressdo de
transientes e separacdo AC-DC, etc. Eles bloqueiam a corrente continua, mas permitem a
passagem de corrente alternada, portanto podem acoplar correntes alternadas de um trecho de
circuito a outro, desacoplando a componente DC. Isto € possivel quando a reatancia capacitiva
1/aC é tornada pequena na frequéncia desejada (MOULSON; HERBERT, 2003).

A quantidade de energia que pode ser armazenada para certo volume do capacitor
é chamada de capacitancia. No caso de um capacitor de placas paralelas de area A e distancia
entre placas h (desprezando-se efeitos de borda), sabe-se que:

C= 8r80% (2.18)
0 que implica que

C &g

— = 2.19

Vo (2.19)

onde C ¢ a capacitancia e V o volume do capacitor.

A eficiéncia volumétrica C/V é diretamente proporcional a permissividade relativa
e inversamente proporcional ao quadrado da espessura do dielétrico. Este parametro é (til
guando lidamos com capacitores ceramicos multicamadas.

A resisténcia DC de um capacitor tem um valor finito dado por:

h
R, = ,oZ (2.20)
onde p € a resistividade do dielétrico. Um capacitor descarrega através de sua propria

resisténcia interna de acordo com a expressao:
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QG)ZQoe@(—g) (2.21)

onde Q(t) é a carga remanescente no tempo t, Qo € a carga original e =R C ¢ a constante de
tempo do capacitor. z ira depender somente do material dielétrico, conforme podemos notar
em:

&.&A

h
Rc="
™

=&,6 P (2.22)

Moulson diz que para capacitores com voltagem de trabalho acima de 1 kV, a
analise acima deve levar em conta também o papel das superficies entre eletrodos, que devem
ser mantidas sempre limpas e secas (MOULSON; HERBERT, 2003).

Em circuitos AC, o comportamento de carga pode ser convenientemente analisado
usando quantidades complexas. A carga instantanea em um capacitor sem perdas e no vacuo,

C,, € Q=UC,, eacorrente elétrica | sera:
| =Q=UC, = jaC,U (2.23)
em que j= J=1. Se o capacitor € preenchido com um dielétrico, temos entdo a

permissividade relativa complexa dada por:
g'=¢ —je (2.24)

Utilizando a equacéo 2.9 temos:
&' = (e, — i )eo (2.25)

Ou ainda:

el =¢ - je, (2.26)

em que &’ € a parte real da permissividade, também chamada de constante dielétrica, e & ¢ a
parte imaginaria, conhecida como fator de perdas dielétricas devido a polarizacdo e ao
movimento dos dipolos elétricos. O processo de reordenamento dos dipolos elétricos do
material dielétrico, promove dissipacdo de parte da energia do campo elétrico aplicado, o que

nos leva ao conceito de perda dielétrica. Segue que:
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| = jog'CU = jogCU +we CU (2.27)

A corrente é composta de duas componentes, uma capacitiva e outra responsavel

pelas perdas, conforme indicado na Figura 8.

Figura 8- Componentes da corrente I.

weC,U

Py \(l)

R R ———

Y

(!)f',’Cou

Fonte: (KAO, 2004)

Pela Figura 8, calculamos a tangente de ¢, obtendo:
g |e =tan o (2.28)

A quantidade tano é chamada “fator de dissipa¢do” ou “tangente de perdas” e

representa a relacdo entre a energia dissipada e a energia acumulada no dielétrico.

2.4 Relaxacgdo Dielétrica

Ao se aplicar um campo elétrico alternado em materiais ceramicos, uma dispersédo
dos ions ao longo do material e uma redistribuicdo da carga espacial difusa acontecem no
material. Esse processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga

estabelecer-se apos a aplicagcdo do campo. Esse tempo é chamado de tempo de relaxagéo.
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Em um dielétrico, a polariza¢do ndo ocorre de forma imediata com a aplicacéo de
um campo elétrico devido a inércia das cargas elétricas do material. VVarios sdo 0S processos
de polarizagdo que levam a dispersdo dielétrica com a concomitante dissipacdo de energia
(KAO, 2004), podendo-se citar:

a) Polarizacao eletronica que também pode ser chamada polarizacéo dptica: acontece
sob a agdo de um campo elétrico e sem dissipacdo de energia, promovendo
deformacéo ou translagdo da distribuicdo, originalmente simétrica, das nuvens de
elétrons de atomos ou moléculas. A polarizacdo eletronica diminui com o
aumento da temperatura, devido a dilatacdo do dielétrico e consequentemente a
diminuicdo do nimero de particulas por unidade de volume;

b) Polarizacdo atbmica/idnica: ocorre quando o campo elétrico aplicado promove o
deslocamento relativo dos atomos ou ions de uma molécula poliatdmica, em
relacdo a outros atomos ou ions da molécula. Pode também ser chamada de
polarizacdo vibracional, pois consiste em uma distor¢do dos modos normais de
vibracdo da rede cristalina. A polarizacdo atdbmica ou idnica € intensificada com o
aumento da temperatura, uma vez que se debilitam as forcas elasticas interidnicas
guando aumentam as distancias entre os ions quando o corpo se dilata;

c) Polarizacdo dipolar: a ocorréncia deste tipo de polarizagdo acontece somente em
materiais cujas moléculas ou particulas possuem um momento de dipolo
permanente. O campo elétrico aplicado promove a reorientacdo dos dipolos ao
longo da direcdo do campo. Sob influencia da temperatura, difere da eletronica e
da idnica com relacdo ao movimento térmico das particulas. As moléculas
dipolares, que se encontram em movimento térmico cadtico, se orientam
parcialmente pela acdo do campo, o qual é a causa da polarizacdo. A polarizacao
dipolar € possivel se as forcas moleculares ndo impedirem os dipolos de se
orientarem de acordo com o campo. Porém, com o aumento da temperatura as
forcas moleculares enfraquecem e diminui a viscosidade da substancia, de forma
que se intensifica a polarizacdo dipolar. No entanto, a0 mesmo tempo aumenta a
energia dos movimentos térmicos das moléculas, o que faz diminuir a influéncia
orientadora do campo. De acordo com isto, a polarizacdo dipolar aumenta, a
principio, com o0 aumento da temperatura, enquanto que o enfraquecimento das
forcas moleculares influencia mais que a intensificagdo do movimento térmico
caotico. Depois, quando este Ultimo se intensifica, a polarizagdo dipolar cai a

medida que aumenta a temperatura;
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d) Polarizacdo espontdnea: ocorre em materiais cuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Isto implica que tal polarizacdo ocorre somente em
monocristais, ou em cristalitos de um material policristalino, com uma estrutura
ndo-centrossimétrica, pois somente em uma estrutura nao-centrossimétrica, o
centréide das cargas negativas ndo coincide com o das cargas positivas. Em
materiais ferroelétricos, a polarizacdo elétrica espontanea ocorre devido a uma
transicdo de fase em uma temperatura critica chamada 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 nédo-polar
para uma estrutura polar. Quanto a sua dependéncia com a temperatura, tem
comportamento semelhante a polarizacéo dipolar;

e) Polarizacdo de carga espacial e interfacial: estas polarizacbes 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 grao) ou nas interfaces, ficando impossibilitados
de alguma movimentacdo ou de libertar-se(MOULSON; HERBERT, 2003). Neste
caso, as chamadas “cargas espaciais” sao formadas, a distribui¢cdo de campo fica
distorcida e, portanto, a permissividade elétrica do material sera alterada.

O movimento das cargas em um dielétrico é retardado devido as frequentes
colisBes com as vibracdes da rede cristalina (fonons) e outras imperfeicdes do material, entre
x=0ax=d. O tempo de duragdo destas colisdes é chamado de z (tempo de relaxacdo ou
tempo livre médio). E sera reduzido de um fator & = ¢/ & (KAO, 2004). A aplica¢do de um
campo elétrico alternado provoca distribuicdo dos portadores de carga por diferentes
distancias atdmicas, superando as barreiras de energia menores ao longo da rota (MOULSON,;
HERBERT, 2003).

Existem varios modelos e equagdes empiricas para estudar a relaxacdo dielétrica
de materiais. O modelo de Debye (DEBYE, 1929) é o mais simples e descreve um material
com um unico tempo de relaxacdo dipolar. A partir da equacdo de Debye os pesquisadores
Cole-Cole (COLE; COLE 1941), Cole-Davidson (DAVIDSON; COLE, 1951) e Havriliak-
Negami (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967) propuseram equagles empiricas para descrever

curvas experimentais de caracteristicas particulares.
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2.4.1 Modelo de Debye

Em 1929, assumindo que as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se
encontravam num solvente ndo polar, Debye propés o primeiro modelo de relaxagédo
dielétrica. Na proposicdo, as esferas eram sujeitas ao atrito devido a forgas viscosas entre a
superficie das esferas e o solvente. Debye assumiu também que a concentracdo de esferas na
solucdo é pequena para garantir que ndo haja interacdo entre as mesmas. A permissividade

dielétrica ¢ obtida pelo modelo de Debye é dada por:

« .. E,—E&,
E =€ - =g, +—— (2.29)
1+ jor

onde 7 é o tempo de relaxacéo, & e &, sao respectivamente a permissividade dielétrica estatica
onde ® — 0 e para alta frequéncia ® — co. A parte real e imaginaria da permissividade

dielétrica em funcdo da frequéncia angular é

. g, +e,
E =&, +W, (230)
+(w7T
g =(‘T;(—8“))‘;”. (2.31)
T

As figuras 9 e 10mostram as curvas da permissividade real e imaginaria em
funcdo da frequéncia associada ao modelo de Debye.

Figura 9- Permissividade real em fun¢do da frequéncia associada ao modelo Debye.
12
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Fonte: (TERUYA, 2008).
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Figura 10- Permissividade imaginaria em fungdo da frequéncia associada ao modelo Debye.
4

Fonte: (TERUYA, 2008).

A permissividade real decresce do valor estaticogs, até o valor de alta frequéncia,

Ex, € a curva da permissividade imaginaria apresenta um pico de formato simétrico em
relacdo a posicdo do seu maximo, denominado de pico de relaxacédo dielétrica, e a sua posicao
é determinada pela relagdo wz=1. Eliminando-se w das equagfes da permissividade real e
imaginaria (equagdes 3.30 e 3.31) encontra-se que:

2 2
. (e, +e, N (& —¢€,
e —|—|| +lg ) =| —= 2.32
( > j &) ( > j (2:32)
2
N ~ . - E.— €& .
que corresponde a equacgdo de um circulo com raio R =(%} e 0 seu centro localizado

. E,t¢& " , .
nas coordenadas: &, = [%J e ¢, =0, como é mostrado na Figura 11.

Figura 11- Semicirculo em ¢ versus ¢ onde &, /& = 2, & /&, = 10 e z = 10° s associado ao modelo Debye.
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Fonte: (TERUYA, 2008).
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2.4.2 Modelos Nao Debye

O modelo Debye se trata de um modelo ideal, porém os dielétricos reais ndo tém o
comportamento descrito por Debye, ou seja, com um unico tipo de relaxacdo. A corrente

elétrica ao invés de decair exponencialmente com o tempo tem comportamentos de funcGes
. B « .
do tipo t" ou exp(—% ) , etc. As curvas de €’ versus f ndo apresentam curvas com pico

simétrico, assim como também no grafico de € versus €’, as curvas também ndo sdo
semicirculos simétricos.

J4 citados anteriormente, Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami tém os
modelos mais usados atualmente. O modelo mais simples que se pode imaginar é o processo
de relaxacdo que € determinado por diferentes constantes de relaxacdo. A solucdo do
problema seria entdo a soma dos resultados de cada tempo de relaxacdo. Por exemplo, um
dielétrico com duas fases apresentaria no diagrama complexo dois semicirculos.

Esses modelos sdo, em sua maioria, empiricos e procuram, através de funcGes
matematicas, descrever o comportamento do dielétrico. As funcgdes, em geral, sdo
introduzidas como uma modificagdo no denominador 1 + jwzr da expressdo da constante

dielétrica complexa obtida por Debye.

2.4.2.1 Equacéo de Cole-Cole

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

x E,— &,

=& +—>— 2.33
£ e 1+(ja)r)17“ (2.33)

e a parte real e imaginaria da permissividade dielétrica € escrita respectivamente, como:

(e, —¢, )(1+ (w7)™ sen(ﬂzaD

£ = (2.34)

5ot 5]
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(e, —&, o)™ Co{ﬁzaj
£ = : (2.35)

[1+ (w7)™ sen[”ZOlD2 + ((a) ) cos(ﬂzajjz

Nasfigurasl2e 13, sdo mostradas, respectivamente, as curvas de permissividade

real e permissividade imaginaria em funcdo da frequéncia. As diferencas entre as curvas de
Cole-Cole e de Debye séo que o pico da curva de ¢ versus a frequéncia se alarga quando «

aumenta e a curva de ¢ real decresce mais suavemente com a frequéncia.

Figura 12- Permissividade real em funcdo da frequéncia associada ao modelo Cole-Cole.

Fonte: (TERUYA, 2008).

Figura 13- Permissividade imaginaria em fun¢do da frequéncia associada ao modelo Cole-Cole.
4

Fonte: (TERUYA, 2008).
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Na Figura 14 é mostrado um arco de circulo para ¢ versus ¢ mas o centro do

. . . " E,—E&, o . &gt &, L
circulo esta localizado em & =—- —=—=|tg > e ¢ = 5, e 0 raio € igual a

2
R = ﬁ Sec(ﬂj .
2 2

Figura 14- Semicirculo de £ versus ¢ em que &,/ e =2, &5/ &= 10 e 7= 10 s associado ao modelo Cole-Cole.

Fonte: (TERUYA, 2008).

2.4.2.2 Equagéo de Cole-Davidson

A equacdo de Cole-Davidson é outro tipo de modificacdo da equacdo de Debye

introduzindo que o termo (1 + jw1) € elevado ao expoente f (0 < < 1), ou seja:

* E.— &
=g, +t— 2.36
£ T 1+ (jor) (2.36)

e as partes real e imaginaria da permissividade elétrica séo respectivamente:

g =¢,(e, —¢,)cos’ pcosep, (2.37)
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g =(g, —&,)cos” gsenpp. (2.38)

As Figuras 15 e 16 mostram que as curvas da permissividade real e imaginaria sao
distintas das obtidas com os modelos anteriores.

Figura 15- Permissividade real em funcéo da frequéncia associada ao modelo Cole-Davidson.

12

f (Hz)
Fonte: (TERUYA, 2008).

Figura 16— Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelo Cole-Davidson.
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Fonte: (TERUYA, 2008).

A curva de ¢ versus a frequéncia tem um pico assimétrico em relacdo ao seu
maximo e saliente-se que 0 pico decresce mais suavemente no seu lado a direita. Além disto,
como é mostrado na Figura 17 é ¢ versus ¢ uma curva que ndo tem mais o formato de um

arco de um semicirculo.
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Figura 17- Semicirculo no plano de ¢ versus ¢ em que &,/ e =2, &/ & = 10 e 7= 10 s associado ao modelo
Cole-Davidson.

Fonte: (TERUYA, 2008).

2.4.2.3 Equacado empirica de Havriliak-Negami

A equacdo empirica de Havriliak-Negami € mais geral e englobou as equacgdes Cole-

Cole e Cole-Davidson. A equacdo de Havriliak-Negami € escrita como:

b~ Cu (2.39)

[l+ (ja)r)(l’“)]ﬂ

E =&, +

na qual (1 - a) e p séo as duas constantes previamente definidas nas equacdes de Cole-Cole e
Cole-Davidson. Assim, o expoente o produz o alargamento da curva de ¢ enquanto que a
constante £ introduz a assimetria do pico na curva de ¢ . No caso particular de g = 1 a
equacdo de Havriliak-Negami se reduz a equacdo de Cole-Cole e se o = 0 ela se reduz a
equacdo de Cole-Davidson e quando f=1¢e o =0 obtém-se a equacao de Debye.

As partes real e imaginaria de £ séo dadas respectivamente por

£ =c + Mcos(ﬂqs) (2.40)

Mﬁ

e =, + %sen(ﬂqﬁ) (2.41)
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em que o angulo ¢ e M sdo:

(07)" cos(ma/2)
1+ (w7)"“ sen(za/2)

¢ = arctan (2.42)

%

M = ((1+ (7)™ )cos(%nz + ((a) 7)) sen(%)}z (2.43)

As figuras 18 e 19 mostram respectivamente as curvas da permissividade real e

imaginéaria em funcédo da frequéncia.

Figura 18- Permissividade real em funcdo da frequéncia associada ao modelo Havriliak-Negami.
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Fonte: (TERUYA, 2008).

Figura 19— Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelo Havriliak-Negami.
5
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Fonte: (TERUYA, 2008).
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Na Figura 20, as curvas de ¢ versus ¢ apresentam formatos que dependem dos

valores dos expoentes « e /.

Figura 20- Semicirculo no plano de ¢ versus ¢ ; emque e,/ &0 =2, &5/ g =10e 7= 107 s associado ao modelo
Havriliak-Negami.

Fonte: (TERUYA, 2008).

As funcgdes de Havriliak-Negami e os seus casos particulares (Cole-Cole e Cole-
Davidson) sdo frequentemente utilizadas na interpretacdo de resultados experimentais de

medidas dielétricas.

2.5 Espectroscopia de Impedancia

Ferramenta de extrema importancia na pesquisa e no desenvolvimento de
materiais, a Espectroscopia de Impedancia envolve medidas elétricas relativamente simples,
cujos resultados podem ser frequentemente relacionados com variaveis fisicas complexas, tais
como: transporte de massa, taxas de reacfes quimicas, propriedades dielétricas e efeitos de
polarizagdo, defeitos, microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de
solidos. Esta correspondéncia € possivel devido a utilizacdo de medidas da condutividade total
em corrente alternada (ac) em uma faixa de frequéncia que pode se estender de milihertz até
gigahertz. Como resultado, € possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas
especificas do material e dos defeitos microestruturais, e também obter informacoes
adicionais sobre 0os mecanismos de conducdo e de polarizagdo dielétrica que apenas as
medidas de condutividade em corrente continua (dc) ndo seriam capazes de fornecer. Medidas
dc fornecem apenas o valor da condutividade total, ndo permitindo informacgdes sobre as

diferentes contribui¢cGes e mecanismos de relaxacdo que podem existir em um material. Para
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materiais policristalinos ou ceramicos, por exemplo, podem ser observadas contribui¢des
intragranular e intergranular; para materiais vitreos, pode existir a contribuicdo de uma
segunda fase precipitada; ou também, efeitos de eletrodo podem ser evidenciados.
Finalmente, tem-se que a condutividade total € dependente das caracteristicas da amostra, tais
como: composicdo quimica, pureza, homogeneidade microestrutural, distribuicdo e volume de
poros e defeitos, tamanho de gréos etc. (MARTINEZ, 2006).

Para avaliar a resposta dielétrica de um material submetido a tensfes ou correntes
alternadas,utilizando o método da espectroscopia de impedancia, sdo medidas a amplitude e 0
deslocamento de fase, ou seja, as componentes real e imaginaria da impedancia, utilizando-se
circuitos analdgicos, ou através da analise por transformada répida de Fourier
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Podem ocorrer fendmenos de relaxacéo dielétrica e
por isso esta resposta ndo é imediata. E possivel associar os efeitos de relaxacdo dielétrica
identificados com processos em escala atbmica e microestrutural (KAO, 2004).

A técnica de espectroscopia de impedancia caracteriza processos elétricos em
materiais, circuitos, dispositivos eletrdnicos, processos eletroquimicos, entre outros
(BARTNIKAS, 1987; DORF; SVOBODA, 2003; CHATTERJEE; KUO; LU, 2008;
PINGREE, 2007; BRETT; BRETT 1993). Ressalta-se que a medida de impedancia elétrica é
ndo destrutiva e possui uma precisdao adequada para o estudo de materiais e dispositivos
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

2.5.1 Grandezas Analisadas nas Medidas de Espectroscopia de Impedancia
A tensdo e a corrente elétricas alternadas sdo escritas como grandezas complexas:
Vit)=Vee! e 17(t) =1,/ (2.44)

em queV, é a amplitude da tensdo, lp é a amplitude da corrente elétrica, w € a frequéncia

angular (w=2xf, f é a frequéncia) e ¢ é o angulo de fase entre a corrente e a tensdo. A

impedancia complexa, Z*, é definida como:

Z"=7Z +j2 =

(2.45)

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

dado por:
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-1 Z_"
¢ =tan (Z] (2.46)

Sob uma tensdo alternada, as amostras dielétricas descrevem seus resultados
através da permissividade elétrica complexa. Os valores das partes real, e, e imaginéria, ¢ , da
permissividade elétrica sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa da amostra,

definida como:
c'=C -jC’ (2.47)

Ve - 7 - 7 * * dV*
Temos que a corrente elétrica através de um capacitor é | =C e e as

equacdes 2.45, 2.46 e 2.47, as partes real e imaginaria da capacitancia elétrica complexa, em

termos da impedancia, sdo escritas como:

1 -Z

c' =2 z (2.49)
o\ (Z)+(2)° '
A partir destas relagdes, é possivel calcular os valores das partes real e imaginaria
da capacitancia complexa e posteriormente 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:
ood o . od L
e =—Ces =—-C (2.50)
A A
No estudo de dielétricos se utilizam as curvas da permissividade elétrica real, ¢, e

a imaginaria, ¢ , em funcéo da frequéncia. Entretanto, muitas vezes as curvas experimentais

s80 representadas através das curvas de ¢ e a tangente do angulo de perda é determinada por:

tan g, = - (2.51)
&

esta grandeza fornece a energia dissipada na amostra em cada ciclo da tensao elétrica.

Para estudar a dependéncia dos processos de relaxagdo do material com a
temperatura e com a frequéncia, as vezes é conveniente expressar os resultados em termos do
modulo elétrico M”, particularmente quando hé dispersdo na parte imaginéria da constante

dielétrica, pois neste caso, havera surgimento de pico na parte imaginaria do mddulo. O
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modulo elétrico é definido da seguinte forma(MACEDO; MOYNIHAN; BOSE, 1972):

1 1 &' &

gt g-je" & +e &'+

=M'+jM" (2.52)

2.5.2 Circuitos Equivalentes

A maneira usual de analise de dados experimentais obtidos através de
espectroscopia de impedancia é fazendo aproximacgdes a impedancia de um circuito elétrico
equivalente, constituido de resistores, capacitores e em alguns casos, indutores ideais. A
analogia entre os sinais de impedancia de sistemas materiais e componentes eletrénicos ideais
torna essa técnica bastante versatil, pois é possivel construir circuitos equivalentes, os quais
facilitam o entendimento dos processos de conducdo e polarizacdo ocorridos durante a
aplicacdo do campo(MARTINEZ, 2006).

A impedéancia é tida como uma quantidade complexa e indica que existe uma
defasagem entre a voltagem e a corrente. 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 uma componente U’ em fase com I e outra componente U’

perpendicular a I, como mostra a Figura 21.:

Figura 21- Diagrama de fasores de uma voltagem U, defasada da corrente I por um angulo ¢.

U”=IfjoC

Fonte: Proprio autor.

llustrado na Figura 22, o circuito equivalente R-C em série € representado pelo
diagrama de fasores apresentado na Figura 21, onde uma mesma corrente percorre os dois

elementos de circuito, para o qual podemos escrever:
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U(w) = (Ro + LjwCo)l(w) = Z(w)Il(w)(2.53)

0s elementos dos circuito séo considerados ideais ou independentes da frequéncia. No caso de
Co, isso significa que ndo existe nenhuma perda dielétrica associada a ele, uma vez que
qualquer perda que possa estar presente em um capacitor real sera representada pela
resisténcia R.

Figura 22- Associacdo em série de um resistor R com um capacitor ideal C.
C

SRS | —

R

Fonte: Préprio autor.

Na admitancia, tem-se o inverso da impedancia:
Y(w) =1Z(w) = I(w)/U(w) (2.54)

a qual pode ser compreendida em termos de uma voltagem de referéncia fixa que divide uma
corrente através de um sistema representado na Figura 23, correspondente a um circuito R-C

paralelo, como mostra a Figura 24.

Figura 23- Diagrama de fasores de uma corrente I, defasada da voltagem U por um angulo ¢.

V4

17=joCU

T ¥

r'=u/R

Fonte: Proprio autor.

Figura 24— Associacdo em paralelo de um capacitor ideal C, independente da frequéncia, com um resistor R.

Fonte: Préprio autor.
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A corrente desse sistema pode ser escrita como:
I(w) = (1IRy + jwCy) = Y(w)U(w)(2.55)

Na visualizacdo da Figura 21, fica evidente que a representacdo atraves da
impedancia é o modo natural de descrever situacdes onde duas regides fisicamente diferentes
estdo em série uma com a outra, de modo que a mesma corrente de referéncia causa duas
voltagens separadas em regides diferentes, enquanto, na Figura 23, evidencia-se a
representacdo através da admitancia, que é utilizada para a descri¢do de dois mecanismos em
paralelo, de modo que a mesma voltagem divide duas componentes de corrente atraves do
sistema. Um exemplo tipico da primeira situacdo € um sistema onde uma regido de barreira
estd presente, adjacente a um bulk de material condutor ou semicondutor, a barreira esta
empobrecida de portadores de carga e aparece como uma capacitancia, enquanto o bulk
aparece como uma resisténcia em série. A segunda situacdo, associacdo em paralelo, €
encontrada quando um mecanismo de conducdo DC finito existe em paralelo com a

polarizagdo dielétrica, que esta inevitavelmente presente em todos os materiais.

Tomando a admiténcia Y(w) como o inverso da impedancia Z(), a transformagao
de uma em outra pode ser feita tanto de modo analitico ou graficamente, seguindo as regras de
inversdo no plano complexo (JONSCHER, 1983). A equacdo 2.53 é representada como uma
linha cheia no diagrama complexo de Z e sua inversdo é visualizada como um semicirculo de

diametro 1/R no plano complexo de Y, como mostra a Figura 25.

Figura 25- Diagrama de impedancia para um circuito R-C série e sua correspondente inversdo no plano
complexo da admitancia. Setas indicam a direcéo da frequéncia.

A C
ViAd R | I—
Ay
Z 1 w=1/RC
iwC
wl "
Y
Z’ Y’
0 R 0 1/R

Fonte: Préprio autor.

De forma semelhantemente, a associagdo em paralelo representada pela equacao
2.55, 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 26.
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Figura 26- Diagrama de admitancia para um circuito R-C paralelo e sua correspondente inversao no plano
complexo da impedancia. Setas indicam a direcdo da frequéncia.

A C
Sy
A ———
Z”

R

Y . o=RC

iaC
wI —
z
Y’ z’

0 1R 0 R

Fonte: Proprio autor.

As correspondentes expressdes analiticas sdo dadas por:
Y = jwCo(1 — jwr /1 + (wr)®)(circuito R-C série) (2.56)

Z =Ro(1 —jowr /1 + (wt)*)(circuito R-C paralelo) (2.57)
onde, 7 =R,C,.

Outras combinacGes de elementos de circuitos podem ser utilizadas para a
representacdo de outros padroes de resultados. Um caso de particular interesse e que
representa bem o comportamento de muitos materiais dielétricos é o de dois circuitos R-C
paralelo em série. A representacdo com dois circuitos em série pode ser utilizada para estudar
materiais onde ha uma possivel existéncia de duas diferentes regides onde, cada uma, é

caracterizada por uma condutancia DC e uma capacitancia.
Podemos escolher as seguintes condicdes para exemplificar duas regioes:
C, <<C,eR, << R, (2.58)

O significado fisico da escolha desses parametros 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(w) = (Ri/1 + jor)+ (R/L + jorrs) (2.59)

a qual representa uma soma vetorial de dois semicirculos no plano complexo. No limite
representado pelas condi¢des, os dois semicirculos estdo bem separados, como estd mostrado
na Figura 27, com o 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 27- Diagrama de impedancia complexa para uma combinacéo de dois circuitos R-C paralelo em série,
mostrado no topo da figura, para o caso em que 1/R,C,>> 1/R,C,, o0 qual produz uma clara separacao entre 0s
dois semicirculos.

C, C,
|:|:|— —|:|:|
Ry R,
A
0 =1/R,C,
Z”
rc'()\
o=1/RC,
“barreira”
VOIume -— a)=1/ R1C2 Z’
Ry Ry +R,

Fonte: Préprio autor.

A Figura 28 representa o padrdo com trés semicirculos. Nesta figura ha a

indicacdo dos tipos respectivos de polarizagdo para cada regido do gréfico.

Figura 28- Diagrama de impedancia complexa com trés semicirculos e seus respectivos tipos de polarizag&o.
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Fonte: Préprio autor.

Vale salientar que os circuitos apresentados constituem o que ha de mais basico
para a representacdo de mecanismos fisicos reais em termos de elementos ideais, e que estes
ndo possuem qualquer dispersdo inerente em frequéncia. E muito comum o uso de circuitos
elétricos equivalentes que possam representar o comportamento dielétrico do material na
analise dos resultados de espectroscopia de impedancia e a escolha de um determinado
circuito elétrico é feita de acordo com os dados experimentais obtidos. E importante ressaltar

que o circuito elétrico representa um modelo fisico, e assim sendo, temos a possibilidade da
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existéncia de varios circuitos elétricos equivalentes que ajustem 0 mesmo espectro
experimental. Portanto, ndo se deve assumir que um determinado circuito equivalente, que
produz um bom ajuste aos dados experimentais, representa 0 modelo exato da amostra
(GRACA, 2006).Quanto mais heterogéneo for o material, mais dificil sera associar aos dados
de espectroscopia de impedancia, um modelo fisico baseado em circuitos elementares. O
ajuste dos dados experimentais a fungdes tedricas é, normalmente, realizado através de
processos computacionais, associados a métodos numeéricos. 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).

2.6 Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

Uma antena € um dispositivo que irradia ou capta ondas eletromagnéticas no
espaco, portanto € uma estrutura intermedidria entre o espaco livre e uma linha de
transmissdo. A linha de transmissao pode ter a forma de um cabo coaxial ou um guia de onda
(tubo oco), sendo usada para transportar a energia eletromagnética da fonte de transmisséo a
antena ou da antena ao receptor (BALANIS, 2009). Recentemente, a investigacdo a respeito
de duas classes de antenas tem sido extensivamente reportada na literatura. Séo elas:
microstrip (antena de microlinha) e as antenas ressoadoras dielétricas. Estas duas classes de
antenas despertam um grande interesse por serem adequadas ao desenvolvimento da moderna
telecomunicagéo sem fio (wireless).

Uma das maiores vantagens das antenas ressoadoras dielétricas é o fato de nédo
possuirem perdas por conducdo elétrica como ocorre nas antenas metalicas tradicionais. As
perdas pequenas na pratica sdo referentes a imperfeicbes nos materiais dielétricos, nos quais
as antenas séo fabricadas. Com isso, as antenas ressoadoras dielétricas possuem grande
eficiéncia de radiacdo por haver poucas perdas devido & auséncia de metais, tornando possivel
a utilizacdo em aplicagbGes acima de microondas, proximas de ondas milimétricas, onde as
perdas por conducao se tornam muito grande (LUCK; LEUNG, 2003).

Um trabalho com o uso de um ressoador dielétrico como antena ressonante foi
proposto pelo professor S. A. Long e aceito em 1983 através da publicagdo do estudo de
antenas ressoadoras cilindricas (LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983). Antes desse estudo,
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estes dispositivos eram usados somente para armazenamento de energia. Além disto, nesse
periodo, as aplicagbes para o range de frequéncias muito altas (100 — 300 GHz), eram
impraticaveis ja que o uso de antenas metélicas tinha grandes perdas por conducgéo. De acordo
com Long et al. (1983, p.406), uma nova estrutura, as antenas de cavidade ressonante
cilindrica dielétrica, tinha, aparentemente, a possibilidade de irradiar eficientemente neste
range de frequéncias e isto favoreceu o uso das DRs por possuirem perdas muito pequenas.
Logo ap6s o estudo da DRA cilindrica, estudos posteriores para DRAs retangulares
(MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983) e semi-esféricos (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). Na Figura 29,
sdo apresentadas exemplos de geometrias de DRAS que, independente da sua forma, irradiam
conforme os dipolos magnéticos quando operam no seu modo fundamental, e quando
comparadas com as antenas microstrip levam vantagens devido sua maior largura de banda
(BW). Isso porque a antena microstrip irradia somente em duas linhas estreitas, enquanto que
as DRAs irradiam através de toda sua superficie, exceto a superficie em contato com o plano

aterrado. Outra vantagem em relacédo a microstrip € a anulacdo de ondas na superficie.

Figura 29— Exemplo de formas geométricas para as DRAs.

&

Fonte: Préprio autor.
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O trabalho de Mongia (p.230, 1994) faz referéncia a varios trabalhos pelas quais
favoreceram o desenvolvimento da aplicacdo dos ressoadores dielétricos como antenas, onde
destacam, com base na revisdo bibliogréfica apresentada, que a forma cilindrica foi a mais
popular para aplicacdes praticas como antenas. Esse desenvolvimento vai desde a verificacdo
de que DRs fora da cavidade ressonante abertas, irradiam para o espaco livre 0os campos antes
confinados, como também as possiveis geometrias, miniaturizacdo, desenvolvimentos
tedricos que se propunha a explicar os possiveis modos de propagacdo para DRs de formas
variadas e 0s primeiros estudos numéricos que objetivaram avaliar os parametros de antenas
DRs. No entanto, Mongia destaca ainda que as pesquisas, até aquele momento, realizadas
sobre antenas DRs eram muito preliminares, visto que, preocuparam-se principalmente em
explicar a viabilidade de aplicacdo das DRs como antenas (SOUSA, 2014).

Existem diversas caracteristicas das DRAs e antenas microstripque sdo comuns
porgue ambas comportam-se como cavidades ressonantes. As caracteristicas que tornam as
DRAs adequadas potencialmente para aplicagdes sao:

a) Possuirem geometria simples: cilindrica, esférica, retangular, faceis de serem

fabricadas;

b) Muito compactas em alta frequéncia, com largo valor de e'r (30 a 100). E possuem
dimenséo proporcional a ,10/\/; em que 4, é o comprimento de onda no espago

livre na frequéncia de ressonancia ( f,) da DRA;

c) Tém grande eficiéncia de radiagcdo por ndo apresentarem perdas por conducao;

d) Possuirem mecanismo de excitacdo simples, flexiveis e faceis de controlar;

e) Diferentes padrdes 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 ressonancia excitado.

Existem especificagdes que os varios tipos de DRA’s devem satisfazer, dentre elas
a frequéncia de ressonancia ( f,), a distribuicdo de campo dentro do ressoador, 0 campo

radiado e a largura de banda (BW). Estas caracteristicas mostram que as DRAs séo elementos
muito versateis e que podem ser adaptadas a numerosas aplicacfes pela escolha apropriada

dos parametros de projeto.
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2.6.1 Frequéncias de operacédo das DRAs

Muitos sdo os fatores que determinam o range pratico de frequéncias sobre a qual
uma antena pode operar. Em baixas frequéncias, as propriedades fisicas das antenas, como
tamanho e peso, sdo muitas vezes fatores que limitam sua aplicacdo, enquanto em altas
frequéncias, sdo as tolerancias mecénicas e perdas elétricas que diversas vezes dominam 0s
projetos de antenas. A dimensdo maxima (D)de uma antena ressoadora dielétrica esta
relacionada ao comprimento de onda do espaco livre (1) por uma relagdo aproximada dada
por:

D o« Qy&9° (2.60)

onde &€ a constante dielétrica da antena ressoadora dielétrica.

A eficiéncia de radiacdo da antena ressoadora dielétrica ndo € significantemente
afetada pela constante dielétrica, e desta uma extensa gama de valores pode ser usada. Por
exemplo, materiais dielétricos de baixa perda em microondas sdo comercialmente avaliados
com valores que variam entre 2 <g< 140. Porém, a largura de banda da antena ressoadora
dielétrica é inversamente relacionada com a constante dielétrica, o que pode limitar a escolha
de valores para uma dada aplicagdo. Em contrapartida, a miniaturizacdo do dispositivo
demanda o uso de um material com uma alta constante dielétrica, fazendo ele viavel para
operacdes em baixas frequéncias. Ha muitos projetos publicados de antenas ressoadoras
operando em frequéncias de 1 a 40 GHz, com dimens@es variando de poucos centimetros até
alguns milimetros (PETOSA, p.91, 2010).

2.6.2 Alimentacdo e acoplamento das DRAS

O acoplamento da DRA é uma dos pré-requisitos mais importantes do estudo
experimental, j& que um bom acoplamento elimina as possiveis interferéncias ocasionadas
pela alimentagdo ou pelo plano de terra. No acoplamento, utiliza-se uma fonte de corrente
elétrica ou magnética, dependendo da associagdo desta fonte e do modo a ser excitado. A
DRA tera fortes campos elétricos ou magneticos em seu interior e por iSSo é necessario ter
uma boa compreensdo das estruturas de campo da DRA isolada, e desta forma poder ser
determinada onde a alimentacdo deve ser colocada para excitar o0 modo apropriado na DRA
(LEUNG, 2003).
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Para a montagem da antena, um plano terra é usado como um suporte para a
DRA. Sua circuitaria € colocada do outro lado, de maneira a ndo interferir nos campos
propagados, e dessa forma estudar os pardmetros de antena, tendo em vista que este plano
metalico se comportara como uma parede elétrica no plano de simetria da DRA. O
acoplamento é feito muitas vezes por uma sonda que esta localizada de forma adjacente a
DRA ou envolvida por ela, onde dependendo da localizagcdo, podem ser excitados varios
modos. O grau de acoplamento pode ser melhorado ajustando-se a altura da sonda e a
localizagdo da DRA. Neste tipo de acoplamento existe a grande vantagem da DRA ser
diretamente acoplada a um sistema de 50Q2, sem a necessidade de uma rede de adaptacgéo.
Desta forma podemos estudar as caracteristicas ressonantes da DRA, analisando os modos a
partir de um ressoador isolado equivalente.

Como medidas adotadas em projetos de antenas, com vista a minimizar as perdas
indesejaveis, procura-se acoplar a antena a uma linha de transmissdo de baixa perda e reduzir
a resisténcia de perda da antena. Uma forma de reducdo de perdas € a reducdo de ondas
estaciondrias na linha de transmissdo. Para isto é necessario um simples casamento de
impedancia entre a linha de transmissdo e a antena, onde a antena funciona como uma espécie
de carga acoplada ao final da linha. A resisténcia de radiacdo é usada para representar, no
modo recepcao, a energia transferida da onda no espaco livre para a antena.

Além de transferéncia de energia, 0 mecanismo de acoplamento para a DRA tem
um efeito de carga que vai influenciar o fator Q da DRA. Um fator externo Q (Qex:) pode ser

definido em termos do fator de acoplamento k dado por:

Qe = (2.61)

Q
k
O fator de carga Q,, chamado de fator de qualidade carregado da DRA pode entédo ser

€XpPresso como:

1
Q.= [é+QiJ = % (2.62)

Caso o fator de acoplamento seja k = 1, a potencia maxima sera transferida da
porta de acoplamento para a DRA. Este é o chamado estado de acoplamento critico. Quando
k < 1, a DRA ¢ dita estar subacoplada, enquanto que, quando k > 1, a DRA esta sobre
acoplada (LEUNG, 2003).
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A antena é um dos elementos mais criticos e por isto deve-se ter o cuidado no
projeto prévio para melhor adapta-la aos outros componentes. Durante as etapas, 0 projeto
passa desde o estudo do material dielétrico a ser sintetizado nas suas melhores condigdes de

sintese até a etapa de simulacdo numérica.

2.6.3 Andlise da DRA cilindrica

Para analisar uma DRA cilindrica, representa-se um ressoador dielétrico por uma
cavidade cilindrica, com o seu volume preenchido por material dielétrico. A solucdo das
equacOes de Maxwell para a propagacao de ondas eletromagnéticas numa cavidade cilindrica
é simplificada considerando-se os modos de propagacdo de um guia de onda circular.

Os modos do ressonador dielétrico cilindrico que foram estudados por Kobayashi
(1980, p.1077) foram divididos em trés tipos distintos: TE (transversal elétrico na dire¢do z),
TM (transversal magnético na direcdo z) e o0 modos hibridos (azimutalmente dependentes).
Snitzer (1961, p.491) subdividiu os modos hibridos em dois grupos: HE e EH. Foram
adicionadas as representagfes dos modos, TE, TM, HE e HM, subscritos que denotam as
variagdes de campos internos na DR ao longo das direcdes z, radial e azimutal. Desta forma,
os modos no ressonador dielétrico podem ser classificados como: TEomp+s, TMomp+s, HEnmpes
e EHnmp+s. O primeiro indice (0 ou n) indica a variagéo ao longo da dire¢éo azimutal (cos n¢
ou sen no), o indice m (1, 2, 3,...) esta relacionado com a variagdo na direcdo radial e o indice
p+d (p=0, 1, 2, 3, ...) diz respeito a variagdo dos campos ao longo da direcdo z. Outras
representacdes foram criadas, algumas porque sugiram inconsisténcias quando se referiam a
ressoadores dielétricos em ambientes metélicos fechados. Porém, a representacdo acima €
bem consistente com a ideia de um ressoador dielétrico isolado que sdo de interesse para
aplicacdes de antenas.

Constituidos de dois ou mais condutores, as linhas de transmissdo podem suportar
ondas eletromagnéticas transversais hibridas (HEM) e estas sdo caracterizadas pela auséncia
de componentes longitudinais dos campos. Uma caracteristica das ondas eletromagnéticas
transversais hibridas é possuirem valores unicos e bem definidos para voltagem, corrente e
impedancia caracteristica. Ja os guias de onda frequentemente consistem de um Unico
condutor e suporta ondas transversais elétricas (TE) e/ou ondas transversais magnéticas (TM),
caracterizadas pela presenca de uma componente longitudinal de campo elétrico ou

magnético, respectivamente. Para esses tipos de onda, a definicdo de uma Unica impedancia
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caracteristica ndo € possivel, embora definicbes possam ser escolhidas de modo que o
conceito impedéncia caracteristica possa ser usado para guias de onda com resultados
significativos (POZAR, 1998).

Uma ilustracdo da geometria de uma DRA cilindrica é apresentado na Figura 30,
com raio a, e altura d. Esta geometria permite a propagacéo de trés tipos de modos: TEe TM

(em relacéo a z) e 0 modo hibrido (HEM), dependente de ¢.

Figura 30- DRA cilindrico com plano de terraem z = 0.

Plano terra 4

Fonte: LONG (1983).

Os modos TE e TM podem ser entendidos como aqueles modos cuja componente
de campo elétrico e magnético, respectivamente, em um dado eixo é nula. O modo HEM com
relacdo a um eixo de propagacdo é um modo hibrido que possui os campos elétricos e
magnéticos transversais ao eixo de propagacdo. Geralmente, os modos que séo utilizados para
aplicacBes em que o ressoador é o elemento radiante sdo 0s modos TMois, TEo1s € HEMyss
(PETOSA, 2007).

Tomando coordenadas cilindricas e o modelo de cavidades ressonantes, e
assumindo que as condi¢des de contorno sdo paredes perfeitamente magnéticas, é possivel se
obter uma solucéo aproximada para os campos dentro do ressoador. Essa solucdo € dada pelas
equacOes 2.63 e 2.64, onde podemos escrever as func¢des de ondas para 0s modos TE e TM na
direcdo de z, como (LUCK; LEUNG, 2003; LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983):

Vrenn = J{X”" p}{se”(”qj)}sen{w} (2.63)

a cos(ng) 2d
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[ Xe fsen(ng)|  [(2m+1)m
¥ tMnpm = ‘]n( a p}{cos(n¢)} COS{:T} (2.64)

onde os indices subscritos em cada modo (TEnm) € (TMppm) Se referem as variagdes do

campo nas direcdes azimutal (n = ¢), radial (p = p) e axial (m = z). J, é a funcéo de Bessel de
ordem n de primeira ordem, com Jn(XnTE):O, Jn(X,fg” ):O, n=1,23,.,p=123,..,m
=0,1,2,3,..Aescolha de sen(ng)e cos(ng) depende da posigéo de alimentagéo.

A equacdo de separacdo é dada por:

2
K24k = s, (%J (2.65)

onde k, e k;sd0 os nimeros de onda dentro do ressoador nas diregdes pe z, respectivamente, f
é a frequéncia de ressonancia, e ca velocidade da luz. Os nimeros de onda, assumindo

superficies condutoras perfeitamente magnéticas, sdo:

1] Xn5
np
, = (@m+ir (2.67)
2d

Para encontrar a frequéncia de ressonancia as equacdes 2.66 e 2.67sdo substituidas

na equacao 2.65:

1 X TE? A ?
f =—"" np —(2m+1 2.68
npm Zﬂa\/ﬁ‘\/{xTMz}+[2d( + ):| ( )

O ressoador dielétrico cilindrico oferece grande flexibilidade, j& que através da
razdo raio (a) e altura (d), pode-se controlar a frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade
com boa precisdo, uma vez que a permissividade (&) e a permeabilidade () sdo caracteristicas
do préprio material em estudo.

Existem alguns mecanismos de excitacdo para as DRAs, entre eles: abertura,
microlinha, sonda coaxial, coplanar, etc (COSTA, 2007). Pode-se excitar diferentes modos de

ressonancia, dependendo da posicdo da sonda. Quando o excitador é colocado no centro da



71

DRA, 0 modo TMy5 € excitado. Se posicionarmos o alimentador lateralmente, teremos a
excitacdo do modo HEM135. Esta segunda técnica é bastante utilizada, pois evita a perfuracdo
da antena (PETOSA, 2007 apud COSTA, 2007). O inconveniente, neste caso, é a existéncia
de gaps de ar entre a sonda e a DRA e entre o plano terra e a DRA, 0 que pode alterar
drasticamente a sua permissividade efetiva, mudando as caracteristicas de banda da antena.

2.7 O método Hakki-Coleman

Muitas técnicas foram desenvolvidas para medir a permissividade complexa de
materiais em frequéncias de microondas, revisadas por Courtney (1970, p.476) que analisou
varios métodos. Dentre eles, pode-se citar o método que depende dos campos de onda
estacionarios dentro do dielétrico, 0 método que depende de uma onda refletida pelo
dielétrico, 0 método que depende de uma onda transmitida e os métodos ressonantes. A
escolha de cada método dependera da frequéncia de ressonéncia, dos valores de ¢, e tand, da
guantidade de material a ser avaliado, da precisdo requerida, e se a técnica usada € para
medidas de rotina ou pesquisa. Por exemplo, o0 método que depende dos campos de onda
estacionarios dentro do dielétrico era usado para liquidos, portanto esta dependente do estado
do material. Os métodos ressonantes usam a técnica da cavidade perturbada e, em geral sdo
adequados apenas para medidas de constante dielétrica menor que 10. Porém, a desvantagem
do método é que requer amostras precisamente preparadas e depende muito dos parametros do
ressoador, principalmente dos gap s de ar.

Courtney elegeu em seus estudos, a técnica chamada “Hakki-Coleman” como a
melhor para medir permissividade complexa de materiais em frequéncias de microondas. Esta
técnica, que foi publicada por Hakki e Coleman (1960, p. 402) e utiliza um método de
medicdo onde a amostra é fabricada em formato cilindrico e é posicionada entre duas placas
de cobre. Usando os modos TEqnp, 0 efeito dos gap’s de ar entre o dielétrico e as placas torna-
se desprezivel desde que os campos elétricos tendem a zero nestes locais.Em um estudo para
gap’s de ar usando a técnica, Kobayashi e Katoh (1985, p.586) demonstraram que a medida
da permissividade por meio da frequéncia de ressonancia do modo TEy;; ndo foi afetada pelos
gap’s de ar, visto que apenas para gap’s de ar maiores que 100um era que a permissividade
decrescia.

A Figura 31 ilustra o esquema da montagem de Courtney para a medicdo de

materiais ceramicos dielétricos usando a técnica Hakki-Coleman:
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Figura 31— Esquema do sistema de medicdo de propriedades dielétricas utilizando o método de Hakki e
Coleman.

rato de
p , amostra
cobre movel

ponta de (] \ / || pontade

prova \ | > | | |/ prova

prato de | ~, fixador da
cobre fixo ponta de prova

[ |

Fonte: (COURTNEY, 1970)

Em termos experimentais, 0 método apresenta precisdo e sensibilidade tanto no
método original de Hakki e Coleman (1960), como o adaptado por Courtney (1970). Um pré-
requisito importante a ser levado em conta é a razdo geométrica das amostras cilindricas
submetidas as medidas. Essa razdo correlaciona didmetro e a altura da peca e deve ser
mantida na proporcdo de 2:1 com a intencdo de obter-se uma maior separa¢do dos modos
excitados, de tal maneira que os modos adjacentes ao modo TEp;; ndo o perturbe. Caso a
relacdo entre o raio e a altura seja proxima de 1, deixara de existir a competicdo entre 0s
modos TEgs, TMois € HE;;5 na DRA cilindrica dielétrica. Esta condicdo favorece a
predominancia do modo TE;; como o dominante na estrutura ressonante. Contudo, quando
uma maior separacao entre este modo e os outros dois é exigida, uma relacdo maior que 2
podera ser usada (COURTNEY, 1970). Hakki e Coleman consideraram para amostras
dielétricas a permeabilidade igual a do véacuo para o célculo da permissividade através do
modo TEmn,. Essa condi¢do de contorno é adequada para amostras ceramicas dielétricas
isotropicas.

Quando um sinal de microonda produzido por um analisador de rede interage com
o0 material e as frequéncias produzidas pelo analisador coincidem com as frequéncias de
ressonancia naturais da amostra, a amostra passa a ressoar € por isso € chamada de ressoador
dielétrico. 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 (¢zgo) e o fator de qualidade do material (Q = 1/tg9).



3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo descreve os procedimentos experimentais praticados neste trabalho,
incluindo materiais, equipamentos e métodos para o processamento e caracterizacdo dos

materiais ceramicos sob investigacdo, bem como a metodologia de preparacdo de espécies

para cada tipo de medicdo. O fluxogram

metodologia experimental utilizada para producéo do material, caracterizacdo e verificacdo do

a ilustrado na Figura 32 apresenta as etapas da

desempenho do material dielétrico sob radiofrequéncia e microondas.

Figura 32— Fluxograma do procedimento experimen

tal.
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3.1 Preparacéo das fases ceramicas

Para a preparacdo das amostras foi usada a sintese de materiais ceramicos, que
quando realizada pela submissdo de uma mistura de 6xidos em moinho e levada a elevadas
temperaturas, é denominada processo de reacdo de estado solido, ou ainda, método cerdmico

convencional.

3.1.1 Sintese do Niobato de Bismuto (BiNbOy,)

Através do método ceramico convencional, foi preparado o BiNbO, (BNO) onde
houve a selecdo e homogeneizacdo dos reagentes e um tratamento térmico subsequente,
denominado calcinacdo, visando a sintese da fase o do BNO.

Para a preparacdo do BNO, foram utilizados os d6xidos Bi,O; (Vetec, 98%) e
Nb,Os (Aldrich, 99,9%). Os 6xidos de partida foram pré-calcinados a 500 °C por 2 horas a
uma taxa de 5 °C/min, para retirada de possivel umidade, posteriormente foram pesados em
uma balanca de precisdo, obedecendo a estequiometria necessaria para obtencdo da fase o do
BNO. A reacdo quimica que melhor descreve a sintese, ignorados outros mecanismos que

possam envolver reacdes intermediarias e laterais, é representada pela Equacéao 3.1.

Bi,O, + Nb,0, — 2BiNbO, (3.1)

Em seguida, os reagentes foram misturados e colocados em involucros de
poliacetal cujo volume aproximado é de 221,69 cm?® acrescido de esferas de zirconia.
Obedecendo a proporcdo de 98g de esferas para cada 10g de reagentes. Os involucros
lacrados foram colocados em um moinho planetéario Fritsch Pulverissette 6 com o objetivo de
realizar a moagem mecanica de alta energia, melhorando a homogeneizacdo dos reagentes de
partida e promovendo uma diminui¢do do tamanho das particulas do p6. A moagem foi feita
em temperatura ambiente com tempo de 6 h e velocidade de 360 rpm, promovendo maior
homogeneizacdo dos reagentes de partida, ativacdo do p6 e aumentando a area superficial do
material a partir da diminui¢do do tamanho da particula, tornando o p6 mais reativo.

Apdbs a moagem mecanica de alta energia, o pé resultante foi transferido para um
cadinho de alumina e levado ao forno resistivo da marca “Jung’” modelo LF0912 para sofrer

calcinagdo. Um patamar de 400 °C por 2 horas foi acrescido a rampa antes da temperatura de



75

calcinagdo, com o intuito de evitar a possivel contaminagdo de poliacetal oriundo dos
involucros da moagem. A temperatura de calcinagdo foi de 850°C durante 3h, com uma taxa

de aquecimento e resfriamento de 5°C/min.

3.1.2 Sintese do Titanato de Calcio (CaTiO3)

De maneira semelhante, atraves do método ceramico convencional, foi preparado
0 CaTiO3 (CTO) onde houve a selegdo, homogeneizacdo dos reagentes e calcinagéo, visando
a sintese da fase CTO.

Na preparacdo do CTO foram utilizados os o0xidos CaO (Vetec, 99,9%) e TiO;
(Vetec, 99,9%). A pré-calcinacdo dos Oxidos de partida foi realizada 500 °C por 2 horas a
uma taxa de 5 °C/min, para retirada de possivel umidade, posteriormente foram pesados em
uma balanca de precisdo, obedecendo a estequiometria necessaria para obtencdo da fase
ortorrdombica do CTO. A reacdo quimica que melhor descreve a sintese € representada pela
Equacéo 3.2.

CaO+TiO, — CaTiO, (3.2)

De forma semelhante ao BNO, os reagentes foram misturados e colocada em
involucros de poliacetal, acrescida de esferas de zirconia. A moagem foi feita em temperatura
ambiente com tempo de 2h e velocidade de 360 rpm.

Posteriormente, depois da moagem mecanica de alta energia, o p6 resultante foi
transferido para um cadinho de alumina e levado ao forno resistivo da marca “Jung’’ modelo
LF0912 para sofrer calcinacdo. Um patamar de 500 °C por 2 horas foi acrescido a rampa antes
da temperatura de calcinagdo. A temperatura de calcinacéo foi de 1100 °C durante 4 h, com

uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min.

3.2 Caracterizacgao estrutural

Depois da calcinacdo do BNO e do CTO, usou-se a técnica de Difratometria de
Raios-X para analise estrutural dos pds. Essa analise foi feita utilizando o software Philips
X’Pert HighScore para comparacdo dos picos obtidos com a literatura. O software
DBWS9807a foi utilizado para o refinamento dos dados.
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3.2.1 Difratometria de Raios-X

Com os pds calcinados das fases BNO e CTO, foi realizada, em temperatura
ambiente, a difatometria de raios-X onde foi usado um difratdmetro de Raios-X PANalytical
modelo Xpert Pro MPDna geometria parafocal Bragg-Brentano, com um passo de 0,013°
sobre uma faixa angular de 20° a 80° (20) e velocidade angular do feixe igual a 0,5°/min em
modo continuo. O modelo do difratbmetro usado € composto por um monocromador, um tubo
convencional de Raios-X com alvo de cobre ajustado para operar com 40 kV e 45 mA, um
gonibmetro, um conjunto de fendas e um sistema de deteccdo. Foi utilizada radiacdo das
linhas Kaye Ko, do cobre, as quais possuem comprimentos de onda aproximadamente igual a
1,540562A e 1,54439A respectivamente. Os pos foram colocados em um porta-amostra de

silicio por colagem com graxa de silicone e foram submetidos a incidéncia dos feixes.

3.2.2 ldentificacdo estrutural e refinamento

O difratbmetro gerou os dados de saida e assim foi possivel verificar as fases pelo
programa Philips X Pert HighScore. Este software usa um conjunto com o banco de dados do
Joint Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do International Center for
Diffraction Data (ICDD). Com isso, foi possivel comparar os difratogramas obtidos com
padrdes difratométricos das fases individuais disponibilizados nestes bancos de dados. Os
difratogramas obtidos foram refinados pelo método Rietveld (1969, p. 65-71) utilizando o
programa DBWSTOOS2.3(YOUNG; LARSON; SANTOS, 2000), no intuito de calcular a
concentracéo das fases e os parametros de rede do material.

Para o refinamento foram selecionadas instru¢cbes no arquivo de controle de

entrada de dados (CIF) do programa DBWSTOOS 2.3. Tais instrucGes estdo descritas a seguir:

a) Tipo de difragdo: Difracéo de raio-x;

b) Tipo de perfil: Funcéo perfil pseudo-voigt (nprof = 5);

c) Numero de fases: igual a um para a fase isolada identificada;

d) Modelo de background: Refinado com polindmio de 52 ordem (nbckgd = 0);
e) N°de regides excluidas: (nexcrg = 0);

f) Numero de conjuntos Espalhados: (nscat = 0);
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g) Func&o Orientacdo Preferencial: Fungdo March-Dollase (ipref = 1);

h) Tipo De Assimetria: (iasim = 0);

i) Correcéo de rugosidade de superficie: Modelo de Suortti (iabsr = 3);

j) Tipo de radiacdo: Radiacdo de cobalto Co-Ko com A = 1,78896 A e Kal/Ka2 = 0;
k) Coeficiente de correcdo do monocromador: (cthm =0,12889);

I) Formato de entrada de dados: Livre;

m) Correcdo de coeficiente de absorcdo: 1000 cm™;

n) Valores dos fatores de relaxacéo: 0,95.

Os parametros instrumentais e estruturais, em sua maioria, foram refinados e para
isso, as informacdes indispensaveis acerca da estrutura do material contidas no arquivo de
entrada foram coletadas no banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
da Capes. 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 Tabela 1 mostra a

sequéncia usada no processo de refinamento.

Tabela 1- Sequéncia de parametros no refinamento das amostras.
Codeword Parametros
1 Deslocamento da amostra
Background
Fator de escala
W
Fator de assimetria
NA e NB

Parametros de rede (a, b, ¢, @, B, y) e orientagdo
preferencial se existir

Posicdes atbmicas (X, Y, z) e parametros térmicos

N O OB WD

8 isotropicos ou anisotropicos
9 VeU
10 Fator de ocupacao se necessario

Fonte: Préprio autor.

A sequéncia de procedimentos é padronizada. Porém vale a pena ressaltar que as
posicdes atdbmicas especiais ndo foram refinadas, visto que isso é um parametro intrinseco da

amostra.
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3.3 Fabricacéo das Amostras Ceramicas

Confirmada a obtencdo das fases BNO e CTO com a analise por DRX, partiu-se
para a preparacdo dos compdsitos cerdmicos com proporgdes distintas. A serie ceramica
produzida comportou as duas fases puras e quatro compositos. A fabricacdo se deu em dois
tamanhos, um tamanho de altura menor para a analise em RF e outro de altura maior para
analise em MW. As amostras para analise em RF sdo moldadas em uma férma cilindrica de
aproximadamente 15 mm de didmetro, onde recebem a pressédo de 111 MPa em uma prensa
hidraulica, ficando com altura entre 1,5 a 2mm. Para a analise em MW as amostras foram
moldadas também em férma cilindrica de aproximadamente 15 mm de diametro, porém
recebem a pressao de 194 MPa em prensa hidraulica assim como também foi usada mais
massa para que as mesmas ficassem mais altas, ficando com altura entre 7 a 8,6 mm. A maior
altura nas amostras para analise em MW ¢ justificada pela necessidade de se seguir a
proporcdo geometrica de 2:1 em suas dimensdes, ou seja, o didmetro corresponder ao dobro
da altura, para ser possivel a identificacdo do modo TEg;; na técnica de Hakki and Coleman.
Foi acrescentado, para todas as amostras,cerca de 5% em massa do ligante PVA (Alcool
polivinil, 10 % Vol.) para promover plasticidade ao p6é cerdmico, reduzindo a fragilidade,
facilitando a sua compactacdo no molde e posterior retirada. Depois das amostras prensadas,
seguiu-se 0 processo para sinterizagdo em um forno resistivo, onde todas as amostras foram
colocadas em um refratario de alumina e sinterizadas na temperatura de 925 °C por 4 horas
com taxa de 2 °C/min para o aquecimento e resfriamento. Um degrau intermediario na subida
da temperatura, com patamar de 450° C por 2 horas, foi colocado para eliminacéo de umidade
e do PVA colocado para facilitar a prensagem.A Tabela 2 apresenta as nomenclaturas de toda

a série ceramica produzida:

Tabela 2- Identificagdo da série ceramica produzida.

Temperatura e
Amostra Descricdo da Amostra tempo de
sinterizacao

BNO BiNbO, 925 °C - 3h
BC20 (BiNDO4 )ogo + (CaTiOs)oz0 925 °C - 3h
BC40 (BiNDO4 )o 50 + (CaTiOs)o.0 925 °C - 3h
BC60 (BiNDO4 )o.40 + (CaTiOs)oeo 925 °C - 3h
BCS80 (BiNDO4 )o.20 + (CaTiOs)og0 925 °C - 3h
CTO CaTiOs 925 °C - 3h

Fonte: Proprio autor.
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3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram submetidas a uma anélise de superficie através de micrografias
que foram obtidas em um microscdpio eletronico de varredura Vega XMU/Tescan. Para isto,
as amostras foram recobertas 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
microvolume estudado. Essa interacdo gera sinais que sdo convertidos em imagens de
excelente nitidez e resolugdo, utilizadas para caracterizar morfologicamente as espécies sob
investigacao.

A morfologia das espécies estudadas, ou seja, formato, tamanho e maneira de
aglomeracédo das particulas que as compdem, tem grande importancia e reflete diretamente
nas propriedades dielétricas do material. Com isso, torna-se possivel relacionar e entender os
dados obtidos através de outras técnicas experimentais.

3.5 Método de Arquimedes

Para medida de densidade, foi utilizado o método de Arquimedes para monolitos
porosos. A precisdo do método de Arquimedes pode ser alcancada por meio do método da
picnometria, método utilizado neste trabalho para determinacdo da massa Umida aparente. As
amostras cerdmicas foram submetidas previamente a um tratamento térmico a 400°C por 2
horas e medidas a massa seca (ms) em uma balanca analitica de precisdo. Posteriormente,
foram submergidas em &gua destilada por 24 horas. A massa do becker com agua destilada foi
anteriormente medida na mesma balanca analitica. Com a temperatura da agua em torno de
21°C,as amostras submersas foram submetidas a nova pesagem para aquisicdo da massa
umida (m,). Na sequéncia, as amostras foram colocadas uma a uma no picnémetro com agua
destilada para a determinacéo da massa aparente imida (Mapy).

Com os valores da massa seca, massa Umida e massa Umida aparente de cada uma
das amostras sinterizadas,foi possivel determinar a densidade experimental pe, a partir da
equacéo 3.3:

— mS
pexp m —m IOHZO (3.3)

u apu

onde py20 € a densidade da 4gua na temperatura a qual aconteceu a medida.
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3.6 Medidas em Réadio Frequéncia

As medidas em rédio frequéncia, através da espectroscopia de impedancia, foram
realizadas em temperatura variavel (300 a 733 K). As amostras foram polidas com lixas finas
para que ficassem com espessura abaixo de 1 mm, no intuito de reduzir a impedancia a niveis
possiveis de medicdo. As amostras tiveram suas faces pintadas com cola de prata e
posteriormente foram submetidas & secagem. A secagem teve o intuito da retirada da &gua
superficial e laminar.

As medidas foram realizadas em um analisador de impedancia Solartron SI 1260,
controlado por computador e varrendo faixas de frequéncias que foram de 1Hz a 2MHz. O
programa Impedbeta, da Solartron foi utilizado para operacdo do analisador e aquisigdo de
dados. As amostras foram conectadas aos terminais e inseridas dentro da estufa de medicéo, a
fim de se realizar as medidas de capacitancia, perdas dielétricas (zg 0), impedancia real e
imaginaria, e condutividade AC.

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

diretamente as componentes real (¢) e imagindria (¢’’) da constante dielétrica:
C(w) =C'(w) - JC (o) = s [¢'(w) - j&" (@)] (3.3)

Para o angulo de perdas ¢, a partir do qual ocorre a defasagem da densidade de
fluxo elétrico D(w) em relacdo ao campo elétrico E(w)é outra importante grandeza requerida

para as aplicacBes aqui sugeridas. A tangente deste angulo de perdas é dada por:

tgo =C (0)/C (@) = & (w)/ & (w) (3.5)

Foi usado um controlador eletrénico digital microprocessador COEL HW4200,
interligado a uma estufa, e acoplada ao analisador. O estudo com a variagéo de temperatura,
pode obter propriedades como a energia de ativacdo (E,), obtida a partir da construcdo do

grafico de Arrhenius,
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o=0, exp{— E:ﬂ (3.6)

em queoc,é o chamado fator pré-exponencial,E; a energia de ativacdo,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 variagdo da capacitancia com a temperatura

(TCC), de acordo com a expressao:

(CTZ _CTl)
TCC=-_TTz_ ~Ti/ (3.7)
CTl Tz _Tl)

em queCr; é a capacitancia medida na temperatura T; (40 °C) e Ct, € a capacitancia medida
na temperatura T, (100 °C).

3.7 Medidas em Microondas

A exploracdo das propriedades dielétricas em microondas, assim também como a
experimentacdo do material como uma antena ressoadora dielétrica, tiveram o auxilio de um
analisador de rede HP8719ET da Hewllet-Packard (HP), com faixa de frequéncia que vai de
10 MHz a 20 GHz, munido de dois cabos coaxiais conectados aos respectivos “probes” de

transmissao e recepc¢ao.

3.7.1 Propriedades Dielétricas

Para a aquisicdo das propriedades dielétricas em microondas, além do analisador
de rede citado, foi usado um sistema Hakki-Coleman, modelo “300C Courtney Ressonator”
da Damaskos, Inc. Os valores de constante dielétrica (€), da tangente de perda dielétrica (tgd)
e do fator de qualidade (Q) foram obtidos da frequéncia de ressonancia do modo TEg;;, para
cada amostra em temperatura ambiente, utilizando-se o SoftwareCourtney da Damaskos,
Inc.O modo TEgy;foi usado por ser o mais utilizado na literatura e por sua fécil identificagdo
(DUBE et al., 1997).
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3.7.2 Antena Ressoadora Dielétrica

3.7.2.1 Medida Experimental

As amostras foram excitadas por uma sonda conectado a uma das portas do
analisador. Este “probe” ¢ situado na superficie de um plano de terra de cobre que tem
dimensGes de 35,4cm de largura, 30cm de comprimento e 2,14mm de espessura. As amostras
foram colocadas junto ao “probe” sobre o plano de terra e excitado por um eletrodo coaxial de
comprimento de 9mm. O “probe” coaxial fixado ao plano de terra ¢ conectado ao cabo do
analisador de rede por um conector SMA. A figura 33 mostra esquematicamente a antena
ressoadora dielétrica cilindrica, que possui raio a e altura h e permissividade dielétrica .. O

‘probe’ foi colocado sobre o eixox =ae ¢ =0.

Figura 33— Esquema da antena ressoadora cilindrica.

Alimentagdo
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Fonte: (PIRES JUNIOR, 2014).

3.7.2.2 Simulag@o Numérica

Os dados experimentais obtidos da perda de retorno de toda a série ceramica,

foram simulados através do programa HFSS (High Frequency Structure Simulator),
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desenvolvido pela ANSYS Inc, onde é calculado os pardmetros S de estruturas passivas e a
distribuicéo tridimensional dos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S séo relacoes
entre ondas que entram e saem nos portos do dispositivo e 0 Si; € o0 coeficiente de reflexdo
usado na simulacdo numeérica para extracdo das principais caracteristicas da antena. A

frequéncia em que a perda de retorno € minima é tida como a frequéncia de operacdo do

ressoador na antena ( f, = f,). Os valores de perda de retorno indicam a raz&o do quanto de

energia fornecida para o ressoador € devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de
retorno proximos de 0 (zero) dB indicam que toda energia é devolvida a fonte (BALANIS,
1989; KAJFEZ; GUILLON, 1986; LUCK; LEUNG, 2003).

O método matematico usado no HFSS é o de elementos finitos, onde o objeto
analisado, no caso a antena, é dividida em pequenas regides. Utilizado o programa, diversos
parametros de uma antena podem ser estimados, como diagramas de radiacao, diretividade,
ganho, eficiéncia, etc.

Um dos parametros que se pode calcular é a largura de banda (BW) da DRA,
relacionada com o fator de qualidade Q através da equacao:

Af s-1
BW = —=— (3.8)

fo \JSQ
em que Af é a variacdo da frequéncia em -10 dB e s é 0 VSWR “Voltage Standing Wave

Radio” desejado na entrada do DRA.

3.7.2.3 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia

Um ressoador dielétrico, quando submetido a variacdo de temperatura, pode
alterar sua frequéncia de ressonancia. Essa alteracdo é medida através do coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia (ts). Os circuitos e dispositivos eletrénicos, assim
como os ressoadores, podem sofrer variagfes térmicas a depender de fatores externos. Com
isso, caso 0 coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia seja alto, grandes
variagOes poderdo ocorrer na frequéncia de operacdo do dispositivo, acarretando imprecisao
operacional. Neste sentido é requerido que os ressoadores de microondas tenham valores de
770 mais préximo de zero, 0 que da aos dispositivos maior estabilidade térmica. A origem
desta grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansao linear t,, 0 afetando as dimensGes

do ressoador e sua constante dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN, 2008).
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A expressao que representa matematicamente tf é dada por:

r=a -2 (3.9)

onde oL € o coeficiente de expansdo linear do material dielétrico e t. € o coeficiente de
temperatura da permissividade.

Experimentalmente pode-se medir t; através do deslocamento do pico de
frequéncia de ressonancia. Para a obtencdo dos dados do 7, pode-se submeter o aparato da
antena ressoadora dielétrica a uma variacdo de temperatura e verificar o deslocamento da
frequéncia de ressonancia. Com a variacdo da frequéncia de ressonédncia em fungdo da

temperatura, é possivel obter o t; a partir da inclinacdo da curva usando a expressao a seguir:
f. —f,

ol 1 AF e (3.10)
onde f;; € a frequéncia medida na temperatura inicial, fi € a frequéncia medida na temperatura
final,ti é a temperatura inicial, tf € a temperatura final, Af é a variacdo da frequéncia medida
na temperatura final e inicial e At é a variacao da temperatura final e inicial. O valor de tf é

dado em ppm/°C (partes por milhdo por graus Célsius).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos ao longo de toda a pesquisa sdo apresentados nesta secao.
Estes resultados sdo fundamentados em referéncias bibliogréficas atualizadas, trabalho
empirico em laboratério, medidas usando técnicas especificas ao que se dispde e analise dos
dados com suas discussoes.

A caracterizacao estrutural, fundamental nesta pesquisa, da inicio a sequéncia de
resultados. No tdpico 4.1 é descrito a caracterizacdo estrutural e dividido em subtopicos. No
subtdpico 4.1.1 séo descritos e comentados os resultados do raio-X das duas fases puras, base
para 0s compositos, BNO e CTO, sendo identificado e descrito seus parametros de rede
obtidos a partir do refinamento de Rietveld. Ainda neste subtOpico, é apresentado e
comentado o raio-X das amostras ap0s 0 processo de sinterizacdo, onde sdo analisadas tanto
as amostras puras BNO e CTO, quanto os compdsitos oriundo das mesmas. No subtdpico
4.1.2 sdo apresentadas micrografias que sdo relevantes na analise de superficie e distribuicdo
de grdos, tais micrografias foram obtidas através da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). O subtopico 4.1.3 fecha a anélise estrutural com a apresentagdo dos
resultados da densidade pelo uso da técnica de Arquimedes. A caracterizacdo dielétrica é
apresentada no tépico 4.2 e a técnica de Espectroscopia de Impedancia em radiofrequéncia
(RF), da inicio a essa caracterizacdo no subtdpico 4.2.1, o estudo é apresentado em
temperatura ambiente e com variacdo de temperatura. O subtdpico 4.2.2 descreve as medidas
dielétricas feitas na regido de Microondas (MW) com o uso da técnica de Hakki and Coleman.
O topico 4.3 apresenta os resultados obtidos para uma possivel aplicacdo do material como
uma antena ressoadora dielétrica. O subtépico 4.3.1 apresenta as analises experimentais e
simulacdo numéricas para a comprovacao da aplicabilidade do novo material como antena. O
subtépico 4.3.2 finaliza o estudo da aplicagdo com a caracterizacdo do coeficiente de

temperatura da frequéncia de ressonancia ().

4.1 Caracterizagdo Estrutural

A caracterizacdo estrutural das fases puras (BNO e CTO) a serem usadas nos
compositos, foi necesséria para nos assegurar, com a maxima convicgdo, estarmos

trabalhando com as fases desejadas de forma majoritaria. Ja a caracterizacdo estrutural nos
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compositos, nos revelar o comportamento estrutural da mistura das duas fases, no tocante a

possiveis reacdes entre estas e 0 aparecimento de fases secundarias.

4.1.1 Difracéo de Raio-X e Refinamento

4.1.1.1 BNO Calcinado

Todo o processo de fabricagdo do BNO foi feito com o intuito de obtermos a fase
a-BNO, estrutura cristalina ortorrdmbica, indicada na literatura como a fase do BiNbO,4 que
pode ser produzida em baixas temperaturas, ou seja, temperaturas abaixo de 1000 °C
(HUANG, 2001).

O difratograma do p6 do BNO calcinado a 850 °C por 3 h, foi submetido a analise
no software Philips X’Pert HighScore para comparagdo dos picos obtidos com os

difratogramas padrdes (ICSD) da literatura. Os difratogramas sdo apresentados na Figura 34.

Figura 34— Grafico comparativo do (a) Difratograma padrédo o-BiNbO,, (b) Difratograma padrao BisNbsOy5 e (¢)
0 do pé calcinado BNO.
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Fonte: Proprio autor.
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A comparacgdo do pé calcinado com os padrdes da literatura no software Philips
X Pert HighScore, mostrou que a fase calcinada estava composta de duas fases cristalinas, a
fases desejada a-BiNbO4(SUBRAMANIAN, 1993) e uma fase espuria, BisNb3O15 (FIRSOV,
1985). Visualmente, os padroes de difracdo apresentam a presenca da fase a-BNO
aparentemente majoritaria na fase do pé calcinado, visto que a maioria dos picos de difracdo
do poé calcinado encontra-se em concordancia com a difracdo padrdo a-BNO da literatura,
porém a confirmagdo desta majoritariedade somente é comprovada no refinamento, onde as
fases foram quantificadas.

O refinamento Rietveld tragcou, a partir do difratograma obtido na difracdo de
raios-x (observado), o difratograma calculado, de onde sdo retiradas todas as informaces de
parametros das fases e quantificagbes. A Figura 35 (a-c) apresenta o difratograma observado,
calculado e a diferenca respectivamente para o refinamento Rietveld da anélise de DRX feita

para o pé calcinado do BNO.

Figura 35— (a) Difratograma padrdo observado, (b) Difratograma padréo calculado e (c) a diferenca entre os
padrdes observado e calculado do p6 calcinado BNO.
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 35, é observado que a diferenca entre o difratograma observado e

calculado € minima. Isso mostra que o refinamento teve um bom nivel de ajuste e que a 0s
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dados produzidos tem boa confiabilidade. Esta confiabilidade também foi comprovada pelos
indices de confianca.

O refinamento de Rietveld mostrou que a fase a-BNO apresentou 96,33% em
massa molar de toda a estrutura analisada, sendo portanto a fase majoritaria e garantindo o
sucesso na fabricacdo da fase desejada. Além da quantificacdo, obtivemos os parametros de

rede que sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros de rede do refinamento da amostra em p6 do BNO calcinado.

a 5.6806A b 11.7120A c 4.9841A
o 90 B 90 y 90
Densid. (g/cm?) 7.332  Massa (%) 86.01 Massa Molar (%) 96.33
R-P (%) 866 R-WP(%) 11.87 R-EXP. (%) 8.76
S 1.35 D-W 0.36 Grupo Espacial P N N A (52)

Fonte: Proprio autor.

Os parametros de rede apresentados na Tabela 3 comprovam que a fase
majoritaria a-BNO € ortorrdmbica, uma vez que azb=#c e a=B=y=90. O indicativo de um
refinamento de boa qualidade acontece quando existe uma proximidade dos parametros de
rede com os padrdes ICSD. Esta proximidade é confirmada pelos graficos observado e
calculado e também pelos indices de confianga R-P, R-WP (Weighted Residual Error), R-
EXP, S (Goodness-of-fit) e D-W (estatistica de Durbin-Watson) (Durbin, 1950; 1951; 1971;
HILL, 1987). Dos indicadores de erros residuais, R-WP é o de maior significado (Young,
1995) e aquele que melhor reflete o progresso de um refinamento, uma vez que € requerido
que ele baixe em conjunto com o avanco do refinamento, até o menor valor possivel. O
parametro S ou “adequacgéo do ajuste” (Goodness of fit), é a razdo do valor do erro residual R-
WP pelo R-EXP, e caso 0 R-WP seja minimo e o S esteja proximo de 1, o refinamento sera
considerado satisfatério (TOBY, 2006). Portanto, os valores da Tabela 4.1 se enquadram nas
condigdes expostas, e assim, pode-se afirmar que o refinamento teve um bom grau de ajuste.

A Tabela 4 mostra os sitios, as posi¢des atbmicas (X, Y, z) e fator de ocupacgéo (Sp)

dos atomos da fase majoritaria a-BNO do pé calcinado.
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Tabela 4- Pardmetros de sitio, posi¢des atomicas e fator de ocupagéo, refinados para a fase a-BNO.

Atomos Sitio X y z So
Bil 4c 0.25 0.5 0,78079 1
Nbl 4d 0,34555 0.25 0.25 1
01 8e 0,14409 0,30090 0,50076 1
02 8e 0,40978 0,09561 0,40834 1

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 5 mostra os sitios, as posi¢des atdbmicas (X, Y, z) e fator de ocupacéo (Sp)
dos 4tomos da fase secundaria BisNb3zO;5 do pé calcinado.

Tabela 5- Pardmetros de sitio, posicGes atdbmicas e fator de ocupacao, refinados para a fase BisNbzO;s.

Atomos Sitio X y z So
Bil 2a 0.0 0.5 0,0 1
Bi2 4c 0.2476 0.03574 0.50622 1
Bi3 4c 0.3675 0.526 0.484 1
Nbl 4c 0,10303 0.503 0.48 1
Nb2 2b 0.5 0.0 0.56982 1
01 2a 0,0 0,5 0,393 1
02 4c 0.1949 0.55 0.426 1
03 4c 0.097 0.187 0.28 1
04 4c 0.0844 0.754 0.234 1
05 4c 0.413 0.02 0.395 1
06 4c 0.505 0.218 0.19 1
o7 4c 0.305 0.263 0.229 1
08 4c 0,305 0,748 0,211 1

Fonte: Préprio autor.
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4.1.1.2 CTO Calcinado

O processo de fabricacdo do CTO foi feito com o propdsito na obtencdo da fase
ortorrdombica do CTO, indicada na literatura como a fase do CaTiO3 que pode ser produzida
na menor das temperaturas (1100 °C) de obtencdo de possiveis fases do CTO.

Os dados do difratograma do p6 do CTO calcinado a 1100 °C por 4 h, obtido pela
difracdo de raio-X, também foram submetido a anélise no software Philips X Pert HighScore
com a finalidade de comparagéo dos picos obtidos com o difratogramas padrdes (ICSD). Os

difratogramas sdo apresentados na Figura 36.

Figura 36— Grafico comparativo do (a) Difratograma padrdo CaTiOs, (b) Difratograma padrdo TiO, e (c) o do p6
calcinado CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A comparacdo dos difratogramas mostrou que o pé calcinado é composto de duas
fases, a fases desejada CaTiO3(BUTTNER, R.H, 1992) e uma fase espuria, TiO;
(MEAGHER, 1979). Na inspecdo visual da Figura 36, o padrao de difracdo do CTO calcinado

apresenta de forma clara a presenca da fase ortorrdmbica CaTiO3. Além disto, a fase parece
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ser majoritaria, visto que a maioria dos picos de difracdo do difratograma padrdo encontram-
se em concordancia com a difragio do po6 calcinado, porém, a confirmacdo desta
majoritariedade somente € comprovada no refinamento Rietveld, quando estimada a
quantificacdo de fases.

Os resultados obtidos no refinamento Rietveld e a inspecéo visual ddo uma ideia
sobre a qualidade do refinamento, porém os indices de confianga é que revelam e mensuram
com mais precisdo sobre a qualidade do ajuste. A Figura 37 (a-c) apresenta o difratograma
observado, calculado e a diferenca respectiva para o refinamento Rietveld da analise de DRX

feita para o po calcinado do CTO.

Figura 37— (a) Difratograma padréo observado, (b) Difratograma padréo calculado e (c) a diferenca entre os
padrdes observado e calculado do p6 calcinado CTO.
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 37, é possivel verificar que a diferenca entre o difratograma observado e
calculado é minima, o que comprova que o refinamento teve um bom ajuste.

O refinamento de Rietveld para os dados do raio-x do pé calcinado do CTO
mostra que a fase ortorrdmbica CaTiO3 apresenta 91,04% em massa molar, 0 que garantiu o
sucesso da fabricagdo da fase desejada. Os parametros de rede do refinamento sdo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 Parametros de rede do refinamento da amostra em p6 do CTO calcinado.

a 5.3852A b 5.4397A C 7.6451A
o 90 B 90 v 90
Densid. (g/cm?) 4,034  Massa (%) 94.54 Massa Molar (%) 91.04
R-P (%) 1208 R-WP (%) 16.84 R-EXP. (%) 16.00
S 1.05 D-W 0.16 Grupo Espacial P B M N (62)

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 6, os parametros de rede comprovam que a fase majoritaria CTO €
ortorrdmbica, uma vez que a=b=c e a=p=y=90. Os indicadores de erros residuais, R-WP, R-
EXP e o parametro S (Goodness of fit), se enquadram nas condi¢Ges de um refinamento que
teve um bom grau de ajuste.

A Tabela 7 mostra o0s sitios, as posi¢des atbmicas (X, Y, z) e fator de ocupacéo (Sp)

dos atomos da fase majoritaria CaTiOzdo po calcinado.

Tabela 7- Pardmetros de sitio, posicdes atdmicas e fator de ocupacao, refinados para a fase CTO.

Atomos Sitio X y z So
Til 4b 0.0 0.5 0,0 1
Cal 4c 0,99513 0.03158 0.25 1
0O1 4c 0,06647 0,47675 0,25 1
02 8d 0,7097 0,29359 0,03987 1

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 8 mostra os sitios, as posi¢des atdbmicas (X, Y, z) e fator de ocupacédo (Sp)

dos atomos da fase secundaria TiO, do pé calcinado.

Tabela 8- Parametros de sitio, posicBes atdbmicas e fator de ocupacdo, refinados para a fase TiO..

Atomos Sitio X y z So
Til 2a 0.0 0.0 0,0 1
01 4 f 0,30021 0,30021 0,0 1

Fonte: Proprio autor.
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4.1.1.3 BNO Sinterizado

Para as amostras sinterizadas a 925 °C, tanto as puras (BNO e CTO) como
também para os compositos (BC20, BC40, BC60 e BC80), os padrdes de difracdo de Raios-X
foram obtidos e comparados com os padrbes de referéncia ICSD com o auxilio do programa
X'Pert HighScore Plus. O intuito desta analise € verificar visualmente se as fases BNO e CTO
calcinadas anteriormente estdo presentes nos difratogramas das amostras sinterizadas puras e
compdsitos, e se houve ou ndo a formacéo de fases secundarias.

Na Figura 38 é apresentado o padrdo de difracdo obtido da amostra BNO
sinterizada e esta é comparada com o padrdo o-BiNbO, da literatura.

Figura 38— Gréfico comparativo do (a) Difratograma padréo o-BiNbO, e (b) Difratograma obtido da amostra
sinterizada de BNO.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados mostram o aparecimento da fase unica a-BiNbO, com todos os
picos comparativos contemplados. O grafico do BNO sinterizado (Figura 38) se apresenta
diferente do grafico do BNO calcinado (Figura 31), onde é mostrado o aparecimento da fase
BisNb3O;s5, além da fase a-BiNbO,4.O desaparecimento ou a minimizacdo da fase BisNb3O1s
ficou por conta da maior temperatura a que as amostras foram expostas (925 °C) em

comparacédo ao poé calcinado (850 °C).
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Na Figura 39 é apresentado o padrdo de difracdo obtido da amostra CTO

sinterizada e esta é comparada com o padrdo CTO da literatura.

Figura 39— Grafico comparativo do (a) Difratograma padrdo CaTiOs, (b) Difratograma padrdo TiO, e (c) o da

amostra sinterizada de CTO.
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Fonte: Proprio autor.

O software mostra visualmente o aparecimento das fases CaTiOz e TiO,. O

grafico do CTO sinterizado (Figura 39) apresenta-se semelhante ao grafico do CTO calcinado

(Figura 36), onde a fase TiO, aparece como fase secundaria. Portanto a sinterizacdo do CTO

ndo promoveu alteracdes nas fases do p6 previamente calcinado.

4.1.1.5 Compdsitos Sinterizados

Na Figura 40 séo apresentados os padrdes de difracdo de todas as amostras

sinterizadas com a finalidade de comparar as amostras dos compdsitos com as amostras puras,

verificando o possivel surgimento de fases secundarias que por ventura aparegam por uma

eventual reacdo nas fases do CTO e do BNO.
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Figura 40— Grafico comparativo dos difratogramas das amostras sinterizadas (a) BNO, (b) BC20, (c) BC40, (d)

BC60, (¢) BC8O e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A comparacdo das amostras de compésitos (b), (c), (d) e (e), com as amostras

puras (a) e (f), revelam que todos os compositos apresentam picos da fase CaTiOs e a-

BiNbO,4, porém os compositos apresentaram também fases secundarias, o que indica uma

possivel reacdo envolvendo as fases contidas no BNO e no CTO. Todos os compdsitos

apresentam as fases secundarias Biy 74Ti,Og624 € CaNb,Og € tanto a evolucgéo das fases puras

como a evolugdo das secundarias podem ser vistas na Figura 40 onde € apresentado com

detalhes os picos de todas as fases. O composito BC80, além de apresentar as fases puras e
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secundarias ja mencionadas, apresenta a fase TiO, que aparece no CTO puro calcinado e
sinterizado. Conclui-se, portanto, que para todos os compositos, as fases a-BiNbO,, CaTiOs,
Bi174Ti206624 € CaNb,Og estdo presentes na estrutura, além de todas estas fases, a amostra
BC80 apresentou a fase TiO,.

4.1.2 Microestrutura

As microestruturas foram analisadas através de micrografias obtidas por
Microscopio Eletronico de Varredura, onde as superficies das amostras sinterizadas sdo
apresentadas com fator de ampliacdo de 10.000X. As microestruturas de todas as amostras
revelam a presenca de grdos de tamanhos variados com contornos bem definidos, indicando a
natureza policristalina do material.

A Figura 41 e 42 apresenta a micrografia da amostras puras BNO e CTO, e as
Figuras 43, 44, 45 e 46 apresentam respectivamente as micrografias das superficies dos
compositos BC20, BC40, BC60 e BC8O0.

Figura 41— Micrografia da superficie da amostra BNO.
M

6/10/2015 | HFW

HV et | mag O WD ——10 pm

7:41:16 AM |29.8 m!SO 00 kV|ETD |10 000 x|11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Préprio autor.



Figura 42— Micrografia da superficie da amostra CTO.

6/10/2015 | HFWW "HV | det |mag O] WD |
8:02:54 AM |29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Proprio autor.

Figura 43— Micrografia da superficie da amostra BC20.
= R T e

B o,

& e 0'(
e ®a it P
det | mag O I —1 A 111
8:42:19 AM |29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |12.0 mm| Central Analitica UFC - Inspect

Fonte: Proprio autor.
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Figura 44— Micrografia da superflcie da amostra BC40.

6/10/2015 | HFW | HV | det | mag I
9:01:32 AM [29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x [11.8 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Proprio autor.

Figura 45— Micrografia da superficie da amostra BC60.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 46— Micrografia da superficie da amostra BC80.
» _‘\,,¢:1
g A

ity

[ HV | det|mag O
10:32:50 AM |[29.8 um|30.00 kV|ETD |10 000 x |11.1 mm| Central Analitica UFC - Inspect
Fonte: Proprio autor.

4.1.2.1 Analise de Morfologia

A amostra BNO apresenta uma superficie porosa com distribuicdo de grédos
uniforme e com formacédo de aglomerados. Os graos apresentam morfologia globular e seus
tamanhos variam aproximadamente de 1 a 4 pm. Os poros do BNO apresentam-se com
dimensGes superiores aos dos tamanhos de grdos, o que reflete uma amostra de baixa
densificagdo microestrutural.

A amostra CTO apresenta em sua superficie tamanhos de grdos que variam de 1 a
6 um aproximadamente. A morfologia dos grdos ¢ bastante irregular na presenca de
aglomerados, seus poros, assim como no BNO, apresentam-se com dimensdes superiores aos
dos tamanhos de graos.

Nos compdsitos, € perceptivel e ja esperada uma evolugdo morfoldgica quanto da
diminuicdo do BNO e aumento do CTO. A medida que a porcentagem do BNO, com sua
morfologia globular, vai diminuindo, a morfologia mais irregular do CTO vai crescendo. E
notdria também para os compositos, a diminuicdo dos aglomerados de grdos e uma melhor

distribuicdo na superficie quando comparado com os aglomerados de grdos das amostras
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puras de BNO e CTO. Entre os compdsitos, o tamanho de grdo parece ser maior para a
amostra BC40 e BC60, e menor para a amostra BC80, isto se deve ao fato da dependéncia de
tamanho de grdo estar ligada a concentracdo do BNO e CTO, assim como também, a suas
fases secundarias. Isso implica que existe uma concentracdo ideal onde o balanco de todas as
fases implicard em um maior tamanho de grdo. No geral, os grdos dos compositos
apresentaram distribuicdo similar e consideravel complexidade por conta da diversidade de
estruturas de dificil comparacéo.

4.1.2.2 Anélise de Densificacé@o atraves das Micrografias

As amostras puras ttm um padrdo de densificacdo semelhante, de forma que
olhando para as micrografias, € dificil fazer qualquer previsao de nivel de porosidade, ficando
esta analise a ser elucidada no tdpico seguinte através do método de Arquimedes, onde foi
possivel calcular as densidades relativas das amostras puras, quando comparadas as
densidades obtidas pelo método ao encontrado no refinamento estrutural de raio-x com os pés
calcinados.

Por outro lada, é possivel prever o melhoramento na densificacdo dos compositos,
visto que apresentam diferentes padrdes de densificagdo em comparacdo com as puras. E
visivel que para 0os compdsitos, houve reducao de porosidade e um melhor arranjo dos graos
qguando comparado com as puras, 0 que aumentou a densificacdo ceramica. Isso tem reflexo
nas caracteristicas mecanicas do material e para além, nas caracteristicas elétricas onde as

perdas sdo reduzidas para as amostras mais densas.

4.1.3 Densidades pelo Método de Arquimedes

O método de Arquimedes foi utilizado através do uso de picnémetro para
determinar a densidade das amostras ceramicas sinterizadas. Os resultados de densidade serdo
utilizados para corroborar os resultados microestruturais ja apresentados e os resultados
dielétricos no tdpico seguinte.

A Tabela 9 apresenta os resultados das amostras puras BNO e CTO. Segundo
KAGATA (1992, p. 3152) a ceramica de fase pura BiNbO, tem dificil densificagdo. Isto se
deve ao fato do seu alto grau de porosidade. Por esse motivo, a maioria dos estudos com a
fase BiNbO, se encontram atrelados a dopagens, que tem o intuito de promover a fase liquida

para aumentar a densificagéo.
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Tabela 9— Densidade experimental, teérica e densificacdo (%) das amostras puras.

Densidade Experimental Densidade Teodrica

Amostra Densificacdo (%

(g/em®) (g/em®) a0 (%)
BNO 4.20 7,332 57,28
CTO 2.42 4,034 60

Fonte: Préprio autor.

A baixa densificacdo do BNO (57,28% da tedrica) apresentada na Tabela 9
confirma o que outros autores ja afirmavam sobre essa dificil densificacdo do BiNbO4. A
amostra de fase pura CTO, também apresentou baixa densificacdo (60%) quando
correlacionada com a densidade tedrica da fase refinada no raio-x. O motivo é que baixamos a
temperatura de sinterizagéo tradicional para esta ceramica, 0 que promoveu mais porosidade a
amostra. Na literatura, € comum ver a sinterizacdo do CaTiO3 com temperatura de 1300°C,
porém com o intuito de que tivéssemos uma mesma temperatura para todas as amostras, o
CTO foi sinterizada a 925 °C, temperatura essa que garante a fase ortorrombica tanto do
CaTiOs, quanto do BiNbO,, fases estas de baixas temperaturas (< 1000 °C) requeridas no
inicio do projeto de estudo e com vistas ao menor gasto de energia possivel. Vale lembrar que
acima da temperatura de 925 °C, a fase ortorrdmbica do BiNbO, comeca a transitar para a
fase triclinica, 0 que aumentaria o grau de fase secundaria na amostra, comprometendo as
caracteristicas dielétricas.

A Tabela 10 apresenta os resultados experimentais das densidades medidas
através do método de Arquimedes, para todas as amostras sinterizadas, tanto puras quanto as

amostras de compadsitos.

Tabela 10— Densidades experimentais das amostras puras e compasitos.

Densidade Experimental

Amostra (g/cm3)
BNO 4,20
BC20 4,33
BC40 3,89
BC60 3,24
BC80 2,81
CTO 2,42

Fonte: Préprio autor.
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Repetem-se aqui as densidades experimentais obtidas para as amostras puras, no
intuito de comparar estas com as densidades experimentais dos compositos. Em um primeiro
momento podemos analisar as amostras puras, onde é verificado que a amostra CTO tem
densidade menor que a densidade da amostra de BNO. Este resultado ¢é gracas colaboracéo da
maior densidade atdmica dos constituintes do BNO, constatado na densidade teorica da
Tabela 9. Os dados apresentado também mostram que compdsitos como o BC20, tém
densidade maior que as amostras puras BNO e CTO. Esta afirmagdo é confirmada pelo
resultado obtido nas micrografias, onde a reducéo de poros e a melhora na distribuicao destes
foram visiveis para todos os compositos quando comparado com as amostras puras. Os
compdsitos também mostram que de acordo com a entrada de maior quantidade de CTO, a
densidade vai caindo, 0 que era de se esperar uma vez que a densidade do CTO foi menor que
a do BNO.

4.2 Caracterizacdo Dielétrica

A caracterizacdo dielétrica foi realizada na regido de radiofrequéncia e
Microondas, onde caracteristicas dielétricas foram reveladas para as amostras puras e 0S
compositos, em temperatura ambiente e com variacdo de temperatura. O estudo detalha os
efeitos das fases nos compositos assim como também a influéncia da temperatura nas

propriedades dielétricas.

4.2.1 Analise dielétrica em Radiofrequéncia

A andlise em radiofrequéncia das amostras ocorreu com variacdo de temperatura
de 300 a 733 K e as medidas foram realizadas de forma ascendente na escala de temperatura.
Apesar de terem sido executadas, dois fatores limitaram a apresentacdo das curvas de
temperaturas abaixo de 473 K: o primeiro, devido aos altos valores de impedancia das
amostras, onde as curvas apresentam muito ruido inviabilizando a analise; o segundo fator foi
a alta higroscopicidade que conduziu as analises a serem realizadas acima de 473 K, onde a
influencia da umidade ndo foi evidenciada. Estes fatores, apesar de limitar a escala de
temperatura apresentada, ndo comprometeram a finalidade do estudo. Portanto, tendo em vista
as limitagdes, os resultados das amostras BNO, CTO e BC20, séo apresentados com
temperatura entre 473 a 673 K, a BC40 de 693 a 733 K, a BC60 de 683 a 733 K e a BC80 de
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653 a 733 K. As respostas elétricas em funcdo da frequéncia (1 Hz a 2 MHz) sdo apresentadas

em diagramas de Bode e as analises de grdo e contorno de gréo, em diagrama de Argand.

A permissividade complexa (e*= & —

j&") foi estudada a partir do formalismo do

plano complexo Z* = 1/(jaCo&*). A Figura 47 apresenta as medidas da parte real da

permissividade dielétrica das amostras puras e dos compdsitos em funcdo da frequéncia. A

faixa de frequéncias considerada vai de 1 Hz a 2 MHz.

Figura 47— Parte real da permissividade dielétrica (g,”) em fungdo da frequéncia e da temperatura para as
amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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A dispersdo da constante dielétrica real com a frequéncia é caracteristica de
fendmenos de relaxacdo dielétrica (JONSCHER, 1983). A Figura 47 mostra que, para todas as
amostras, a constante dielétrica diminui a medida que cresce a frequéncia e aumenta com a
temperatura, o que € explicado pelo fendmeno da relaxacdo de dipolos, no qual em baixas
frequéncias os dipolos seguem a frequéncia do campo aplicado (KUMAR et al., 2006). O
comportamento das dispersGes nas curvas sugere que 0s processos de relaxacdo tipicos de
orientacdo rotacional de dipolos livres que acontecem com intensidades diferentes para cada
amostra, este efeito tem menor intensidade nas amostras BC40, BC60 e BC80. As setas nas
Figuras 47(a) e (f) evidenciam um maior efeito dispersivo em baixas frequéncias nas curvas
das amostras BNO e CTO, atribuido a possiveis cargas espaciais no processo de polarizacdo
interfacial de Maxwell (MAXWELL, 1973). Fica claro que a influencia da mistura das fases
puras nos compositos muda a permissividade real de forma evidente. Percebe-se também que,
ao contrario do que se esperava, as curvas dos compositos tém o comportamento das curvas
bastante distinto quando comparado as amostras puras, 0 que denota que as fases secundarias
tiveram grande influencia sobre o comportamento da permissividade. Esta afirmacéo
corrobora com o resultado da analise de raio-x, onde por exemplo, nas amostras BC40, BC60
e BC80, a fase secundéria Biy 74Ti2Og624 aparece com intensidades de pico maior que as fases
precursoras BiNbO,4 e CaTiOs.

A Figura 48 mostra a variacdo da tangente de perdas dielétricas em funcdo da
frequéncia e da temperatura para todas as amostras estudadas. Em baixas frequéncias, as
amostram apresentam perdas dielétricas maior que 1, o que significa que, nestas frequéncias,
as energias armazenada nas cargas sdo menores que as energias dissipadas, uma vez que tgo =
&’l&. Em todos os graficos desta figura, o valor da tangente de perda tende a diminuir com o
aumento da frequéncia e a aumentar com o aumento da temperatura. E visto também que,
assim como a andlise feita na permissividade, ndo houve um comportamento linear dos
compositos para a tangente de perdas dielétrica. Essa ndo linearidade de comportamento,
principalmente para as amostras BC40, BC60 e BC80, evidencia novamente o aparecimento

da fase secundaria Bi1.74Ti2O¢ 624 ja citada nos resultados de permissividade.
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Figura 48— Tangente de perdas (tg 8) em fungdo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO,
(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (¢) BC80 e (f) CTO.
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Tabela 11- Valores de permissividade dielétrica e tangente de perdas dielétricas em funcao da temperatura em 1 MHz .

Amostras BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO

Temp. (K) g’ tgo g’ tgo g’ tgo g’ tgo g’ tgo g’ tgo
473 14,62 0,0017 36,04 0,019 4844 0,00005 31,27 0,0015 33,76 0,00049 23,19 0,0045
493 14,71 10,0046 36,40 0,027 47,72 0,00015 30,86 0,0012 33,33 0,00034 22,92 0,011
513 14,85 0,016 36,90 0,035 47,15 0,00035 30,50 0,00095 32,90 0,0013 22,68 0,023
533 1526 0,048 37,71 0,046 46,56 0,00065 30,15 0,00048 32,53 0,0028 22,55 0,039
553 16,09 0,105 38,80 0,057 46,03 0,0011 29,82 0,00018 32,18 0,0049 2255 0,070
573 18,71 0,225 39,88 0,069 4552 0,0016 29,52 0,00096 31,87 0,0077 22,61 0,107
593 20,54 0,281 40,98 0,082 4505 0,0024 29,22 0,0021 3159 0,011 2284 0,160
613 21,84 0,328 42,43 0,098 4459 0,0035 2896 0,0035 31,34 0,016 2331 0,231
633 22,87 0,399 4397 0,117 44,17 0,0048 28,72 0,0049 31,14 0,021 24,15 0,326
653 2395 0,564 46,17 0,153 43,78 0,0064 28,48 0,0066 30,96 0,026 2511 0,420
673 2499 0,782 47,66 0,193 4343 10,0086 28,26 0,0082 30,77 0,029 26,05 0,505

Fonte: Préprio autor.
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A Tabela 11 apresenta os valores da permissividade dielétrica e da tangente de
perdas dielétricas para as amostras analisadas em funcdo da temperatura (473-673 K) e na
frequéncia de 1 MHz. A escolha da faixa de temperatura e frequéncia se deu em virtude da
melhor aquisicdo de dados, uma vez que tivemos limitacbes de medidas ja mencionadas
anteriormente. Pode-se afirmar que, na frequéncia de 1 MHz, as amostras BNO, BC20 e CTO,
tem um aumento de permissividade com o aumento de temperatura. Os compositos BC40,
BC60 e BC80 tiveram uma diminui¢do da permissividade com o aumento da temperatura. O
aumento da fase Biy74TioOg624 NOS compositos BC40, BC60 e BC80, provavelmente é um
contribuinte para o comportamento inverso dos valores de permissividade, quando
comparados com os valores das amostras do BNO e do CTO. De modo geral, percebe-se o
aumento dos valores da tangente de perdas dielétricas com o aumento da temperatura para
todas as amostras estudadas. Os maiores valores de permissividade, assim como 0S menores
valores de tangente de perda dielétrica, foram conseguidos nas amostras BC40, BC60 e BC80.
Isto se deve ao fato ndo sé do surgimento da fase Biy74Ti,Ogg24, Mmas também da maior
compactagdo granular e aumento de grdo destes compdsitos, como visto na analise da
microestrutura.

A Figura 49 apresenta a variacdo da permissividade dielétrica em funcdo da
temperatura, de maneira geral apresenta-se as curvas de 500 Hz a 1 MHz para todas as
amostras. Na Figura 4.16(a), a amostra do BNO apresenta um pico de transi¢éo nas curvas de
3,16 Hz a 10 Hz, por volta da temperatura de 653 K. Ayyub et al. (1986, p. 8137-8140) cita
em seu trabalho que o BNO ¢ antiferroelétrico a temperatura ambiente, torna-se ferroelétrico a
640 K e paraelétrico a 840 K, portanto, a transicdo vista no BNO é uma transicdo
antiferroelétrica para ferroelétrica conforme literatura. Segundo Dole et al. (1978, p. 277), 0
CTO é paraelétrico em temperatura ambiente e este estado parece perdurar, pelo menos até a
temperatura de 673 K, onde, em nosso estudo, 0 CTO ndo apresenta picos de transicdo
(Figura 4.16(f)). Assim como o CTO, os compositos ndo apresentaram picos na

permissividade em funcdo da temperatura e frequéncia, portanto ndo apresentaram transicoes.
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Figura 49— Permissividade dielétrica em fungdo da temperatura e da frequéncia para as amostras (a) BNO,
(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (¢) BC80 e (f) CTO.
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A Figura 50 mostra a variacdo da condutividade em funcdo da frequéncia e da
temperatura para todas as amostras. A condutividade (o) foi calculada a partir dos dados
dielétricos usando a relagcdo empirica, o= w&as = wees tgo, onde w € a frequéncia angular,

e &, apermissividade livre do espaco.
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Figura 50— Condutividade ac em funcédo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO, (h)BC20, (c)

BC40, (d) BC60, (¢) BC8O e (f) CTO.
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A Figura 50 revela a existéncia de dispersdo na condutividade com relacdo a

frequéncia para todas as amostras, e de maneira geral, a partir de 100 Hz, a disperséo fica

mais visivel. Para todas as amostras, a condutividade aumenta com a temperatura. A amostra

de BNO apresenta a maior condutividade em frequéncias dc a partir de 1 Hz, quando
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comparada com as outras amostras. E possivel afirmar também que a condutividade reduziu
em todos os compositos, tendo as amostras BC40, BC60 e BC80, uma reducdo mais
significativa por conta da maior densificagdo obtida. Todas as amostras apresentam um
aumento no valor de ¢ com o0 aumento da frequéncia, comportamento este esperado no regime
frequéncias em ac.

A Figura 51 e 52, mostram respectivamente, a variacao da parte real e imaginaria
da impedancia complexa em funcdo da frequéncia e da temperatura para todas as amostras
estudadas. Para a parte real da impedancia, h4& uma clara diminuicdo nos valores de
impedancia com o aumento da frequéncia, isso ocorre devido o aumento da condutividade. Os
valores da parte real da impedancia ou resisténcia diminuem com o aumento da temperatura
em todas as amostras analisadas. Isso acontece porque com o aumento da temperatura, hd uma
maior mobilidade aos portadores de carga no interior do material e isso faz com que a
impedancia diminua. A convergéncia dos valores da impedancia real no dominio de alta
frequéncia acontece devido a liberacdo de possiveis cargas espaciais, ou consequentemente a
diminuicdo da barreira de energia de separacdo dos portadores de cargas nos materiais (PIRES
JUNIOR, 2014 apud KUMAR et al., 2006).

A variacdo da parte imaginaria da impedancia (Z ) em funcdo da frequéncia e em
diferentes temperaturas é representada na Figura 52 para todas as amostras estudadas. Para a
maioria dos componentes resistivos em RF, este grafico é de suma importancia, pois exibe a
frequéncia de relaxagdo. Foram observados picos em todas as amostras, onde estes se
deslocam para frequéncias de maior valor de acordo com o aumento de temperatura. Estes
picos, sinalizados pelas setas nos graficos, sugerem a quantidade de processos de polarizacéo
envolvidos no material em cada curva de temperatura. Outro aspecto que podemos citar é a
diminuicdo dos valores de Z', tanto com o aumento de temperatura. A convergéncia de todas
as curvas em maiores frequéncias deve-se, provavelmente, devido a liberacdo de cargas
espaciais.

A Tabela 12 apresenta os valores de Z' e o4 para as amostras BNO, BC20, BC40,
BC60, BC80 e CTO, na frequéncia de 1 Hz. Como o intuito é apresentar a condutividade dc
nas baixas frequéncias, optou-se por temperaturas mais altas (553 a 673 K), mais distante do
ruido nas amostras de maior impedancia. E observado que com o aumento de temperatura,

fica evidente a existéncia de uma diminuigédo dos valores de impedancia e de um aumento nos
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valores da condutividade. Evidencia-se também que os valores de maior impedéancia e de

maior condutividade foram para as amostras BC40, BC60 e BC80, este resultado pode ser

associado a maior densificacdo destas amostras.

Figura 51— Parte Real da Impedancia complexa em funcéo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a)
BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC6O, (e) BC80 e (f) CTO.
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Figura 52— Parte Imaginéria da Impedancia complexa em funcéo da frequéncia e da temperatura para as
amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (e) BC80 e (f) CTO.
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Tabela 12- Valores da parte real da impedancia complexa e da condutividade dc em fungéo da temperatura em 1 Hz .

Amostras BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO
Z’ Ode Z’ Ode Z’ Odc Z’ Odc Z’ Odc Z’ Odc
Temp. (K)
MQ) Q@m?* M) @m? MQ) @m? MQ) ©@mt (MQ) @m)' (MQ) (Qm)’
553 0,76 442E-6 175 120E-6 44814 483E-9 824,78 242E-9 111,93 364E-8 7,70 4,91E-7
573 025 1,33E-5 050 2,85E-6 424,75 4,83E-9 220,73 7,51E-9 67,86 589E-8 3,60 1,06E-6
593 0,14 246E-5 020 550E-6 292,82 4,28E-9 7197 187E-8 40,16 103E-7 146 2,64E-6
613 0,070 4,85E-5 0,078 1,07E-5 149,59 287E-8 16,57 3,15E-8 2338 1,77E-7 0,61 6,30E-6
633 0,034 9,97E-5 0,027 2728E-5 100,28 1,86E-8 12,61 4,88E-8 1573 2,66E-7 0,27 1,45E-5
653 0,013 2,51E-4 0,006 7,29E-5 42,88 807E-9 449 904E-8 949 442E-7 0114 2,69E-5
673 0,008 4,36E-4 0,003 143E-4 2378 129E-8 1,01 199E-8 4,87 848E-7 0,088 4,38E-5

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 53 apresenta os diagramas de Argand da Impedancia complexa em

funcdo da temperatura, para todas as amostras estudadas.

Figura 53— Parte Real da Impedancia em funcéo da parte Imaginaria e da temperatura para as amostras (a) BNO,
(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (¢) BC80 e (f) CTO.
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Neste tipo de grafico, é possivel separar os efeitos de grdo e contorno de gréo,
quando existem dois semicirculos resultantes das curvas da fun¢do —Z’’ versus Z’. O primeiro
semicirculo, a esquerda do grafico, € associado a regido de alta frequéncia e representa a
contribuicdo do grdo. O segundo semicirculo, a direita do grafico, é associado a baixas
frequéncias e representa a contribuicdo do contorno de grdo (fendmeno de conducéo)
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006).

Todos os graficos na Figura 53 apresentam forte influencia do aumento de
temperatura, na qual promove uma diminui¢do nos valores das partes real e imaginaria da
impedancia. As amostras BNO, BC20 e CTO, apresentam de forma clara dois semicirculos
em todas as curvas de temperaturas, mostrando assim a influencia do grdo e do contorno de
grdo na impedancia. E visto também que a maior contribuicdo do efeito de condugdo,
evidenciado na aplitude do contorno de grdo, se deu na amostra do BNO. Com a grande
impedancia das amostras BC40, BC60 e BC80, a faixa de baixas frequéncias ficou
comprometida pelo ruido, ndo sendo possivel afirmar a existéncia de um segundo semicirculo
na andlise do plano complexo da impedancia. Porém, verificando as micrografias, podemos
afirmar sobre a diminuicdo dos contornos de grdo em virtude do aumento do gréo, e por
consequéncia, apesar de ndo apresentados nos graficos do plano complexo da impedancia,
pode-se dizer que a amplitude destes segundos semicirculos tenha diminuido quando
comparado com as amostras puras.

A variacdo de Z" vs. Z' em diferentes temperaturas para todas as amostras sugerem
a existéncia do padrdo de modelo de relaxacdo ndo Debye, com curvas de tipo de relaxacdo
Havriliak-Negami. Uma forma de representacdo dos dados de impedancia pode ser feita por
meio de circuitos elétricos equivalentes, 0s quais descrevem 0s processos de polarizacdo que
ocorrem no material. A Figura 54 apresenta uma representacdo dos dois semicirculos por
meio de duas combinacdes de componentes elétricos em paralelo, tendo uma resisténcia R e
uma capacitancia C cada combinacdo, conectadas em série. Uma combinagdo representa a

ramificacdo relacionada com gréo e outra com o contorno de gréo da amostra.
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Figura 54- Representacao dos dados de impedancia por meio de circuito equivalente onde os dois semicirculos
sdo representados por duas combinagdes em paralelo, de resisténcia R e capacitancia C.

Cg Cgh
| | | |
11 11
o— —0
—W— —Www—
Rg Rgb

Fonte: Proprio autor.

Os elementos correspondentes no circuito sdo, Cy e Ry, para grédo e Cg, eRy, para
contorno de gréo.
As respectivas impedancias sao dadas por:

Z Ry 4.1
° 1+ieR,C, @1
R,

2y = (4.2)
®1+ieR,Cy,

As componentes, real e imaginaria da impedéancia total do circuito equivalente,
séo dadas por:
R R

Z = — LR (4.3)
1+(@R,Cy)" 1+ (aRg,Cqy)

_ @R, C, R, @R ,C,
1+(@R,Cy)* | 1+ (wRg,Cqy)?

(4.4)

A analise do modulo complexo representa uma boa aproximacdo baseada na
analise de polarizacdo, onde se verifica parametros do processo de transporte elétrico no
material em nivel de volume (grdo). As curvas do médulo dielétrico sdo mais expressivas para
sistemas dielétricos com menores valores de capacitancia. As variacbes da parte real e
imaginéaria do médulo complexo, M e M~ em funcéo da frequéncia e da temperatura, para
todas as amostras, s&o mostradas nas Figuras 55 e 56, respectivamente, usando-se as Eqgs. (4.5
e 4.6).

M == (4.5)



emque a= (8r )2 +(8'r')2.
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(4.6)

Figura 55— Parte real do Mo6dulo em fungdo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO, (b)BC20,
(c) BC40, (d) BC60, () BC80 e (f) CTO.
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Figura 56— Parte imaginaria do Médulo em fungdo da frequéncia e da temperatura para as amostras (a) BNO,

(b)BC20, (c) BC40, (d) BC60, (¢) BC80 e (f) CTO.
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Analisando a Figura 55, verifica-se que, para todas as amostras os valores de M’

em baixas frequéncias é muito pequeno (aproximadamente nulo) e, 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 efeito pode ser atribuido a auséncia de forca restauradora

governando a mobilidade dos portadores de carga sob a acdo de um campo elétrico induzido.
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Essas caracteristicas podem indicar que fendmenos relativos a polarizacéo de eletrodos podem
ser negligenciados no material (CHOWDARI; GOPALKRISHNNAN, 1987). Esse tipo de
comportamento reforga os fenémenos condutivos devido ao longo tempo de mobilidade dos
portadores de carga (PADMASREE; KANCHAN; KULKAMI, 2006).

Na Figura 56, os valores de M™" em funcdo da frequéncia e da temperatura
apresentam picos de relaxacdo em todas as amostras. Os padrdes de picos na parte imaginaria
do mddulo fornecem uma variedade de informacdes relativas ao processo de transporte dos
portadores de carga, tais como, mecanismos de transporte elétrico, relaxacdo dielétrica e
dindmica de ions em relacdo a frequéncia. A presenca de pico de relaxamento do lado de
frequéncia mais elevada representam a possibilidade de que ions estejam espacialmente
confinados em pogos potenciais fazendo movimentos localizados (PADMASREE;
KANCHAN; KULKARNI, 2006). 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 os portadores
de carga estdo confinados em pogos de potencial e podem se mover apenas em pequenas
distancias. Portanto, a regido onde o pico aparece € indicado como sendo uma é&rea de
transicdo de faixa de mobilidade longa para curta. (DUTA et al., 2008). E percebido que, em
todas as amostras, existem picos de relaxacao se deslocando para regido de maior frequéncia
com o0 aumento de temperatura. A amostra de BNO apresenta picos que deslocam
descendentemente até a temperatura de 593 K, a partir desta temperatura, ha uma ascensdo no
deslocamento. Este comportamento aponta uma transicdo de fase ja mencionada
anteriormente, onde o BNO passa de antiferroelétrico para ferroelétrico. A amostra BC20
apresenta duas regidoes de picos em menores temperaturas, onde 0 primeiro pico parece
convolucionar com o segundo quando o aumento de temperatura ocorre. Podemos, neste caso,
associar o pico de maior intensidade ao volume do BiNbQO,, que foi majoritario na amostra
BC20 conforme os dados do raio-x. O pico menor, que convoluciona com o maior, pode ser
associado a fase Biy74Ti206624, que nos dados de raio-x aparece mais intenso do que 0s
demais. Os graficos das amostras BC40, BC60 e BC80, tiveram limitagdes quanto ao nimero
de curvas de temperaturas devido ao alto ruido provocado pela alta impedancia em baixas
frequéncias. Porém, as curvas apresentadas sdo suficientes para verificacdo de um pico

intenso, que pode ser associado a fase Biy74Ti,Og624, que Nos dados de raio-x aparece de
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forma majoritaria. A amostra CTO apresenta duas regides de picos. Podemos associar 0 pico
de maior intensidade ao volume do CaTiOgs, por esta fase ser majoritaria, jA 0 pico menos
intenso pode ser associado a fase TiO,, que apareceu nos dados do raio-x como fase
secundaria e com menos expressao.

Analisado o comportamento do espectro do médulo dielétrico na dependéncia da
temperatura, vimos gue esta exerce um tipo de mecanismo na conducao elétrica (transporte de
carga) do sistema investigado. As vizinhancas do pico maximo indicam uma propagacgdo de
relaxagdo com diferentes constantes de tempo, no processo de relaxacéo do tipo N&o-Debye

no material.

A natureza da variagdo de o,, (1Hz) vs. 10°/T e a f__ (frequéncia de pico de

M) vs. 103/T, ¢ apresentada na Figuras 57, obedecendo a relacdo de Arrhenius

Ea
KT

o=0, exp|:— Eﬂ para condutividade e f = f; exp{ } para frequéncia de pico de M, onde:

o, € f, sdo fatores pré-exponenciais; E; é a energia de ativacdo; K é a constante de

Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Para os gréaficos da Figura 57, tanto os dados obtidos
na Tabela 12 (valores de condutividade dc em 1Hz), quanto os valores das frequéncias dos
picos de M ‘observados na Figura 56, foram usados.

Analisando os graficos da Figura 57, percebe-se que as amostras BNO e BC20,
tiveram duas regides distintas para a energia de ativacdo calculada na condutividade dc (1
Hz), assim como também para a energia calculada na frequéncia de pico da parte imaginéria
dos mddulos. As duas regibes apareceram devido a transicdo de fase elétrica a partir da
temperatura de 593 K, sofrida pela fase majoritaria BiNbO, destas amostras. Para algumas
amostras, os valores obtidos através da condutividade dc, associado a condugdo no contorno
de gréo, mostram similaridade com os valores encontrados com a frequéncia de pico da parte
imaginaria do médulo. Isto indica que os portadores de carga no processo de conducao dc e na
relaxacdo, sdo 0s mesmos, porém isso ndo ocorreu em todas as amostras, portanto podemos
afirmar que para amostras como a BC20, por exemplo, as energias de ativacao indicam que 0s

portadores de cargas séo diferentes na condutividade dc e na relaxacao.
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Figura 57— Variag&o de g vs. 10%/T e fax vs. 10%/T para as amostras (a) BNO, (b)BC20, (c) BC40, (d) BC60,
(e) BC80 e (f) CTO.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 13 apresenta os valores de energia de ativacdo obtidos a partir do

modulo (parte imaginaria do modulo dielétrico) e da condutividade dc em 1Hz, a diferentes

temperaturas. Para 0 BNO e BC20, a regido 1 representa as temperaturas mais baixas e a

regido 2 as temperaturas mais altas.
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Tabela 13- Energias de ativacao para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.

BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO
. ) Regido 1 Regido 1
Obtida atraves do 082eV  067eV  158ev 123eV 1,18eV 0,55eV
médulo elétrico Regifio2  Regiio2 ’ ’ ,
1,33eV  0,82eV
. ) Regido 1 Regido 1
Obtida através da 1,18eV  1,14eV  143e¢V 140eV 1,13eV 1,15eV
condutividade dc Regido 2 Regido 2
1,34eV  159eV

Fonte: Préprio autor.

4.2.1.1 Aplicacéo em Dispositivos Eletronicos

Uma das andlises importantes para uso de fato do material estudado, é a

verificacdo da variacdo de propriedades dielétricas diante de variacBes térmicas a qual o

material estara sujeito dentro de uma aplicacdo real. Este parametro é de fundamental

importancia para a aplicacdo do material em dispositivos eletrénicos e é medido através do

coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC). A Figura 58 apresenta o coeficiente de

temperatura da capacitancia e seus valores foram calculados nas frequéncias entre 100 Hz e 2

MHz.

Figura 58- Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC) em fungéo da frequéncia e da concentracdo de
CTO para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.
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Fonte: Proprio autor.
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Na Figura 58, o grafico menor detalha que as amostras BC40, BC60, BC80 e o
CTO, tém suas curvas passando pelo zero (linha vermelha). O TCC igual a zero, €
considerado ideal para aplicagbes em dispositivos elétricos, onde a amostra ndo sofre
oscilacdes em suas propriedades dielétricas com a variacao da temperatura (FECHINE, 2008).
O TCC igual a zero ocorre pontualmente em frequéncias distintas para cada amostra. Para a
amostra BC40, a frequéncia ideal, esta em 8 kHz, conforme circulado em sua curva. Para a
amostra BC60, a frequéncia ideal sem encontra em 0,53 kHz, BC80 em 35 kHz e CTO em
503 kHz. As amostras BNO e BNO20, nao tiveram suas curvas passando pelo zero, indicando
assim que sofrem forte influencia da temperatura nas frequéncias estudadas.

A Tabela 14 retrata de maneira mais detalhada, os valores de TCC para

frequéncias pontuais.

Tabela 14- Valores de TCC para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.

Freq. BNO BC20 BC40 BC60 BC80 CTO

100 Hz 36764,79  14972,38 645,2857  762,9277 24051,47 24051,47

1 kHz 42480,2 15464,98 481,8229  -108,437 11462,07 11462,07
10 kHz 21203,11  5324,379 -85,149  -260,983 13616,22 13616,22
100 kHz ~ 8252,093  1799,551 -573,651  -488,189 3099,194 3099,194
1 MHz 2802,39 1064,094 -603,623  -561,949 -248,629 -248,629

Fonte: Préprio autor.

De forma geral, os valores de TCC baixam com o aumento da frequéncia, iSSo
indica que mesmo as amostras que ndo obtiveram TCC igual a zero, podem zerar em
frequéncias mais altas. Os compdsitos BC40, BC60 e BC80, além da amostra pura CTO,
apresentaram boa estabilidade térmica da capacitancia na variacdo de frequéncia estudada e
podem ser candidatos a serem usados em componentes eletrdnicos diversos que atuem
pontualmente nas frequéncias onde o TCC zerou. Vale ressaltar que, as frequéncias onde 0s
valores de TCC foram zero, podem ser controladas, alterando a porcentagem de CTO e BNO
nos compasitos, assim pode-se ter um ajuste fino para determinadas aplicacbes em RF.

Mesmo com um TCC distante de zero, as amostras BNO e BC20, encontram aplicagbes em
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dispositivos como 0s sensores térmicos, que necessitam de grandes variagcdes na capacitancia

e demais propriedades dielétricas.

4.2.2 Analise dielétrica em Microondas

Para a andlise dielétrica em microondas, utilizamos a técnica de Hakki and
Coleman (1960), para obtermos as propriedades de permissividade e perda dielétrica. Outra
analise foi feita com variacdo de temperatura em um aparato para antena DRA, onde foi

verificado o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf).

4.2.2.1 Caracterizacao através da técnica Hakki and Coleman

Para esta andlise, as amostras tiveram que obedecer a proporcdo 2:1 em suas
dimensGes na suas fabricagdes, ou seja, o diametro corresponde ao dobro da altura. Esta
proporcdo é imprescindivel para a identificacdo do modo TEg;1, usado na caracterizacdo
dielétrica das amostras ceramicas.

A Figura 59 mostra o gréfico da variacdo da permissividade dielétrica (¢ ) e da
tangente de perda dielétrica em fungdo da concentragdo das fases BiNbO, e CaTiOs. Para
melhor entendimento do grafico, o eixo x esta representando a concentracdo na formula dos
compositos (BiNbO,4 )1.x + (CaTiOg)x, onde 0,0. 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 representam
respectivamente as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO. Analisando a
permissividade, é notéria a ocorréncia de aumento para 0s compositos quando comparado as
amostras puras (BNO e CTO), tendo a amostra BC40 apresentado valores superiores aos
demais compositos. Os compositos apresentaram um leve aumento na tangente de perda
dielétrica, onde as amostras BC20 e BC40 obtiveram a mesma dimenséo (10®) das amostras
puras, além de apresentarem os melhores resultados dos compdsitos. De maneira geral houve
uma melhora das propriedades dielétricas nos compositos analisados em frequéncias de

microondas.
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Figura 59- Variagao da constante dielétrica (& ) e da tangente de perda dielétrica em fung&o da concentragéo dos
compositos para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.
A tabela 15 apresenta os valores obtidos nas frequéncias de microondas para todas

as amostras. Os valores foram obtidos considerando-se a aproximacdo da permeabilidade
magnética igual a 1 e da tangente de perda magnética igual a zero, uma vez que as amostras

sdo puramente dielétricas.

Tabela 15- Valores das medidas em microondas. Relag&o r/h (raio/altura), f, (frequéncia de ressonancia), &’
(permissividade dielétrica), Tgd (tangente de perdas) para as amostras BNO, BC20, BC40, BC60, BC80 ¢ CTO.

Amostra r/h) fi (GH2z) &' tand,

BNO 1,07 7,386 15,166 0,00459
BC20 1,01 4,898 33,759 0,00617
BC40 1,01 3,908 52,628 0,00634
BC60 0,96 4,217 37,827 0,01102
BC80 0,98 4,143 38,188 0,01094
CTO 0,95 4,487 35,497 0,00359

Fonte: Proprio autor.
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As amostras estudas em MW, apresentam frequéncia de ressonancia variando de
3,908 a 7,386 GHz. As tangentes de perdas dielétricas apresentaram baixos valores, da ordem
de 10% a 103, com constantes dielétricas acima de 15,166. Os valores de permissividade e
tangente de perda dielétrica sdo detalhados nesta tabela e confirmam o que ja foi visto no
gréfico da Figura 59, onde os compositos apresentam aumento da permissividade e baixos
valores de tangente de perda quando comparados as amostras puras. A amostra BC40 nos
chama a atengéo por apresentar em microondas, a maior permissividade e uma das menores
tangente de perda da ordem de 107, estes n(imeros elegem esta amostra como a melhor para
aplicacdes em microondas, onde grande parte dos dispositivos demanda de miniaturizacao.

Tanto as medidas elétricas realizadas na faixa de microondas através do método
Hakki-Coleman, assim como as medidas realizadas na faixa de radiofrequéncias através da
espectroscopia de impedéancia, mostram concordancia quanto as melhorias apresentadas pelos

compositos nas propriedades dielétricas.

4.2.2.2 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) é apresentado na
Figuras 60. O valor ideal para o tf é zero, ja que este representara a total estabilidade térmica
para um possivel sistemas de comunicacdo em micro-ondas (LIU et al., 2003). A fase pura
BNO apresentou o valor mais proximo do ideal com tf = -12,55 ppm/°C, e a fase CTO
apresentou o valor mais distante do ideal, com valor de tf = -512,4 ppm/°C. Os compdsitos
apresentaram valores intermediarios como o esperado e o valor da composic¢éo que zeraria tf
foi calculado geometricamente com os valores obtidos dos compdsitos, onde a composi¢do
ideal de tf = 0, teria 98% de BiNbO,4 e 2% de CaTiOs.
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Figura 60— Coeficientes da temperatura da frequéncia de ressonancia () para as amostras BNO, BC20, BC40,
BC60, BC80 e CTO.
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4.2.2.3 Aplicagdo como DRA

No sentido de mostrar uma aplicagdo do material estudado em microondas, foi
feita a analise em monopolo das amostras como antenas ressoadoras dielétricas usando a
metodologia j& descrita no topico 3.7.2. Com o uso do monopolo é possivel a caracterizacdo

das amostras como antenas DRAs cilindricas, ja que a aquisi¢do dos valores experimentais de
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impedancia serve para avaliar o perfeito acoplamento com a linha de transmissdo, assim como
também, o seu uso como guia para o ajuste das impedancias simuladas, as quais prevéem de
forma confiavel os parametros de campo distante obtidos pela modelagem feita no HFSS.
Utilizando simulacdo numérica com o software HFSS (A4nsoft’s High Frequency
Structure Simulador), é apresentado o comportamento de parametros importantes para esse
tipo de dispositivo, como perda de retorno, ganho, diretividade e padrbes de radiacdo. Foram
escolhidas as amostras puras e a amostra do compdésito BC40, esta ultima por ser a amostra de
maior permissividade (Tabela 15) e portanto a de melhor perspectiva de miniaturizacao.
Como ja citado na metodologia (topico 3.7.2), o acoplamento depende dos
espacos de ar (gap) existentes entre a DRA, sonda e o plano terra. Portanto, se faz necessario
alimentar-se 0 modelo trabalhado no HFSS com valores iniciais de gap-lateral (el) e gap-
inferior (e2) de forma a ajustar-se as impedancias experimentais aos valores simulados. Além
dos valores dos espacos de ar, alimentou-se 0 modelo com as dimensdes das amostras e as
propriedades previamente caracterizadas com a técnica Hakki and Coleman, que foram pouco
alteradas para o melhor ajuste das curvas. A Tabela 16 apresenta os valores inseridos na
modelagem para o devido ajuste das curvas.
Tabela 16— Pardmetros de entrada para o ajuste das curvas simuladas “as curvas experimentais, com el (espaco

de ar lateral), e2 (espago de ar inferior), h (altura da amostra), r (raio da amostra), &' (permissividade dielétrica) e
tand, (tangente de perda dielétrica).

Parametro BNO BC40 CTO
el(um) 36,5 102,5 90
e2 (um) 34,05 61,4 44
h (mm) 7,043 7,345 7,99
r (mm) 7,567 7,418 7,59
&' 15,16 52,38 35,355
Erro(e,') 3,19 % 0,47 % 0,4 %
tand, 0,0046 0,0064 0,0037

Erro(tand.) 0,22% 0,95% 3,06%

Fonte: Préprio autor.
Os valores de erro das permissividades e tangentes de perda dielétricas da Tabela
16 ¢ baixo (< 4%). Este erro € o comparativo entre os valores obtidos com a técnica de Hakki

and Coleman (Tabela 15) e os valores de ajuste da simulagéo.
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Para comparar os resultados experimentais com as simulacfes realizadas vamos
analisar os parametros de antena na regido de campo proximo reativa das amostras BNO,
BC40 e CTO. As medidas de antenas monopolos foram realizadas com as DRA sobre um
plano de terra, acopladas a uma sonda de alimentacdo com impedéancia caracteristica de 50 Q.
O acoplamento depende do casamento ideal entre a linha de transmissdo e a antena, que
funciona como uma carga com resisténcia R_no final da linha de transmisséo.

A Figura 61 apresenta os graficos da perda de retorno experimental e simulada
para as amostras BNO, BC40 e CTO.

Figura 61— Perda de retorno experimental e simulada para as amostras BNO, BC40 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.

E verificado na Figura 61, que os valores simulados obtidos com o uso da
ferramenta computacional, estdo muito bem ajustados aos valores experimentais obtidos com
as amostras, esse ajuste contempla tanto a intensidade de S;1, quanto a frequéncia da perda de
retorno. Verifica-se ainda, que as perdas de retorno tém intensidades abaixo de -10 dB, este é
um dos pré-requisitos basicos para a funcionalidade de uma antena ressoadora dielétrica e
onde sua banda de atuacdo é medida (PETOSA, 2007). A frequéncia da perda de retorno da
amostra BC40 é de 2,82 GHz, o menor valor de frequéncia menor quando comparado com as
amostras puras, BNO e CTO, isso se da por conta da maior permissividade dielétrica desta
amostra.

Outra forma de evidenciar o ajuste da simulagcdo numérica se da na verificacdo das
curvas das partes real e imaginaria da impedancia complexa, tanto a experimental como a
simulada, apresentadas na Figura 62. Esta figura apresenta graficos com boa concordancia
entre as curvas simuladas e as curvas experimentais das partes reais e imaginarias da

impedancia complexa, evidenciando assim o bom ajuste das mesmas.
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Figura 62— Parte Real e Imaginaria da Impedancia complexa experimental e simulada das amostras BNO, BC40

e CTO.
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A Figura 63 mostram os graficos das Cartas de Smith para as amostras BNO,
BC40 e CTO. Verificado anteriormente o bom ajuste das impedancias, este comportamento se
conserva nas Cartas de Smith.

Figura 63— Carta de Smith experimental e simulada para as amostras BNO, BC40 e CTO.
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Verificando o laco da Carta de Smith da amostra BNO, verifica-se a tendéncia
para valores mais positivos da reatancia, indicando que na ressonancia esta amostra apresenta
um significante comportamento indutivo. Além desse aspecto, o lago para 0 BNO encontra-se
na regido de maior resisténcia. Ja as amostras BC40 e CTO, estdo com o lago em regido de
menores resisténcias e também apresentam tendéncia para valores mais positivos da reatancia,
indicando assim que na ressonancia, estas amostras também apresentam comportamento
indutivo.

Confirmado o bom ajuste das curvas simuladas, podemos analisar as propriedades
das antenas na regido de campo distante (Regido de Fraunhofer), localizada acima de
aproximadamente 0,75 m até o infinito. Na verificacdo dos padrBes de radiacdo dos planos
verticais e horizontais, levaremos em consideragdo o posicionamento da amostra, onde 0 eixo
z cruza todo o eixo vertical da sonda tendo a amostra um posicionamento lateral, ficando esta
do lado positivo do eixo x e centralizada no eixo y. Portanto, o plano vertical xz (¢= 0°) corta
a amostra ao meio, enquanto o plano yz (g= 90°) passa em sua lateral. O plano horizontal xy
segue perpendicularmente o eixo z, sendo apresentados no topo da radiacao calculada (&= 0°)
e na base da amostra (6= 0°). O posicionamento é importante para analisarmos a influencia da
permissividade na simetria dos I6bulos de radiacdo. As configuragdes do posicionamento da
amostra e dos planos de radiagdo esta ilustrado na Figura 64.

Figura 64— Posicionamento da Amostra quanto aos eixos; ilustragdo dos planos verticais em a) xz (¢= 0°), em b)

yz (¢=90°); e a ilustracdo do plano horizontal xy em d) na base da amostra (6= 90°) e em c) no topo da radiacdo
calculada (6= 0°).

a)

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 65 apresenta os padrdes de radiacdo de campo dos planos verticais onde

¢=0° e ¢=90° sdo apresentados em funcdo de & variando de 0 a 360°.

Figura 65— Padrdes de radiacdo de campo dos planos verticais, onde ¢= 0° e ¢= 90° sdo apresentados em funcdo
de @variando de 0 a 360°, para as amostras BNO, BC40 e CTO.

Fonte: Proprio autor.
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Nas trés amostras analisadas na Figura 65, os padrdes de radiagdo nos planos
verticais em ¢ = 0°, apresentam uma certa assimetria quando comparados os l6bulos da
esquerda e da direita dos graficos. Isso se da ao fato do posicionamento da amostra que, no
plano de radiacdo xz (¢ = 0°), estard influenciando o lado esquerdo do gréfico, onde esta
posicionada no plano e onde provoca um deslocamento do campo por conta da sua
permissividade. O plano vertical yz (¢ = 90°) € menos influenciado por estar passando atras
da amostra como mostra a Figura 64.

A Figura 66 apresenta os padrdes de radiagdo de campo dos planos verticais onde
6= 0° e 6=90° sdo apresentados em funcdo de ¢ variando de 0 a 360°.

Figura 66— Padrdes de radiacdo de campo dos planos horizontais, onde 6= 0° e 6= 90° sdo apresentados em

funcdo de ¢ variando de 0 a 360°, para as amostras BNO, BC40 e CTO.
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Fonte: Préprio autor.

20 -

10 -

10 -

20 -

270

0

1 = r—
T ge00000%0000g,
yo® e,

330 30

300 / ¢

v(“

[
[
[
°
°
°
o
| ®
| ®
| e
]

)
'y
(d
/e
[ &
°
%
Y
%

240

0
:f"o. 0o’
,\."'Ouono.':/,x “150 e— =07
R

180
0 (Grau)

210

136

Na Figura 66, que apresenta a radiacdo nos planos horizontais (xy), a assimetria,

oriunda da permissividade das amostras, aparece de forma mais evidente em (€= 90°), onde 0

lado superior do grafico corresponde a regido onde a amostra repousa. O plano horizontal em

(6=90° é menos influenciado por estar passando acima da amostra como mostra a Figura 64.

A Figura 67 apresenta os padrdes de ganho das antenas em fungédo de ¢ = 0° e ¢=

90°. Logo em seguida é apresentado a Figura 68 que mostra os padrdes de diretividade

também em funcéo de ¢ = 0° e ¢p=90°.

Figura 67— Diagramas de Ganho total em ¢=0° e ¢=90°, em funcéo de dvariando de 0 a 360°, para as amostras

BNO, BC40e CTO.
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Figura 68— Diagramas de Diretividade total em ¢=0° e ¢=90°, em funcdo de &variando de 0 a 360°, para as
amostras BNO, BC40 e CTO.
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Para detalhar os resultados de forma mais precisa, sdo apresentados na Tabela 17

os valores da andlise de campo distante calculados pelo HFSS, como ganho, diretividade,

eficiéncia e poténcia de entrada. E apresentada também a frequéncia de ressonancia (fuewmiis)

e largura de banda (BW).
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Tabela 17- Frequéncia de ressonancia (fyewmi15), largura de banda (BW), eficiéncia (e), valores de ganho (G),
diretividade (D), poténcia de entrada (Pin) e poténcia de radiacdo (Prad), respectivamente determinados pela
simulag8o das amostras no HFSS.

Parametro BNO BC40 CTO
fuemiis (GHz) 4,48 2,82 3,05
BW (MHz) 279,37 58,77 80

e (%) 90,83 81,85 88,34
G (dB) 4,47 3,58 3,77
D (dB) 4,92 4,37 4,26
Pin (W) 1 1 1

Prad (W) 0,90 0,81 0,88

Fonte: Préprio autor.

Pode-se deduzir com base nos valores apresentados que a permissividade influi
bastante nos resultados da Tabela 17. E verificado que a frequéncia de ressonancia, a largura
de banda, o ganho e a eficiéncia, diminuem com o aumento da permissividade. A diretividade
evidencia que as amostras operam como antenas direcionais, ja que estas apresentam
diretividade maior do que as antenas do tipo dipolo de meia-onda, que tem diretividade
proxima a 2 dB.

A Figura 69 apresenta os padrbes de radiacdo total em 3D das amostras BNO,
BC40 e CTO. Este grafico mostra outra forma de verificar o que foi apresentado nas Figuras
65 e 66, porém de forma mais completa, ja que o grafico 3D ndo € restrito aos angulos
mostrados anteriormente (¢ = 0°, ¢= 90°, 8= 0° e 6=90°).

Com as dimensdes que foram fabricadas, as amostras BNO, BC40 e CTO ja
encontrariam aplicacdo em microondas, visto 0s expressivos resultados da Tabela 17. Baseado
em suas frequéncias de ressonancia, ganho e diretividade préximos e/ou superiores a 80%,
poderiam ser aplicadas a telefonia celular e GPS, visto que estas aplicagfes encontram-se
proximas a suas faixas de frequéncias.As amostras podem ser novamente projetas, com vistas
a rearranjo de dimensdes e de composicao para ampliar ainda mais as possibilidade de
aplicacdes. Um exemplo destas possibilidades, é a fabricacdo da amostra de composicao 98%

de BiNbO4 e 2% de CaTiOs3, que a partir da projecdo matemaética, teria o coeficiente de
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temperatura da frequéncia de ressonancia préximo de zero, o que lhe daria condicdes a atuar

em array de antenas de comunicagdo em satélites.

Figura 69— Padrdo de radiac&o total 3D para as amostras BNO, BC40 e CTO.
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Fonte: Proprio autor.
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5 CONCLUSOES

Fazendo uso da sintese de estado solido, foram sintetizadas as fases ceramicas
BiNbO, e CaTiO; com o objetivo da fabricacdo de compositos. Dos resultados de
caracterizagdo estrutural, as analises por Difracdo de Raios-X (DRX) e refinamento de
Rietveld dos padrBes difratométricos, obtidos para os po6s calcinados das fases primarias,
confirmaram a obtencdo das fases requeridas. A fase BiNbO, com estrutura cristalina
ortorrdmbica, foi obtida de forma majoritaria com parametros de rede a = 5.6806A; b =
11.7120A;c = 4.9841A; a = p =y =90°. A fase CaTiO; com a também estrutura cristalina
ortorrdmbica majoritaria, foi obtida com os parametros de rede a = 5.3852A; b = 5.4397A;c =
7.6451A; o =p =y =90°. Os padrdes difratométricos das amostras puras sinterizadas (BNO
e CTO), assim como também os compdsito (BC20, BC40, BC60 e BC80), foram analisados e
comparados. As amostras puras ndo apresentaram mudangas em suas fases primarias, porem
0s compositos, passaram a apresentar as fases secundarias Biy74Ti20g624, CaNb,Og € TiO,,
além das fases requeridas BiNbO,4 e CaTiOs.

A morfologia das amostras, estudada através de micrografias obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varredura, revelou uma acentuada porosidade nas amostras puras
(BNO e CTO). O BNO apresenta gréos de morfologia globular e seus tamanhos, em maioria,
variam de 1 a 4 um aproximadamente. A amostra CTO apresenta morfologia dos graos
irregular e sua superficie apresenta tamanhos de grdos que variam de 1 a 6 pum
aproximadamente. Os poros do BNO e do CTO apresentam dimensdes superiores aos dos
tamanhos de seus gréos, o que reflete amostras de baixa densificagdo microestrutural. Nos
compdsitos, a evolugdo morfolégica muda com a reducdo da porcentagem do BNO. A
morfologia globular oriunda do BNO vai diminuindo do BC20 a BC80, e morfologia mais
irregular do CTO vai crescendo. Os compasitos apresentam uma melhor distribuicdo de graos
e reducdo de porosidade na superficie, quando comparado com os grdos das amostras puras de
BNO e CTO. O tamanho de gréo parece ser maior para a amostra BC40 e BC60, e menor para
a amostra BC80, isto se deve ao fato da dependéncia de tamanho de grdo estar ligada a
concentra¢do do BNO e CTO, assim como também, & suas fases secundarias. 1sso implica que
existe uma concentracdo ideal onde o balango de todas as fases implicara em um maior

tamanho de grdo. A densidade de Arquimedes comprovou o resultado do refinamento de



142

raio-x, onde o BNO apresenta maior densidade que o CTO. A amostra BC20 apresenta a
maior densidade gracas a reducdo de poros, densificagdo cerdmica elevada e da maior
porcentagem de BNO (a amostra mais densa das puras). A partir da BC40, as amostras
apresentam boa densificacdo cerdmica (saida de poros), porém a densidade material medida é
menor por conta da entrada de CTO.

As medidas elétricas foram realizadas em radio frequéncia, na faixa de 1 Hz a 2
MHz, com variagdo de temperatura de 300 K a 733 °C, porém, devido ao ruido produzido pela
alta impedéncia e a intensa higroscopia em menores temperaturas, as amostras sé
responderam aos estimulos a partir de 473 K, o que ndo comprometeu a finalidade do
estudo.Foi verificado que na frequéncia de 1 MHz, as amostras BNO, BC20 e CTO, tem um
aumento de permissividade com o aumento de temperatura. De forma contraria, oS
compdsitos BC40, BC60 e BC80 tiveram uma diminui¢cdo da permissividade com o aumento
da temperatura. O aumento da fase Bi;74Ti2Og624 NOS compositos BC40, BC60 e BC8O,
provavelmente é um contribuinte para o comportamento inverso dos valores de
permissividade, quando comparados com os valores das amostras BNO, BC20 e CTO. De
modo geral, percebe-se 0 aumento dos valores da tangente de perdas dielétricas com o
aumento da temperatura para todas as amostras estudadas. Os maiores valores de
permissividade, assim como os menores valores de tangente de perda dielétrica, foram
conseguidos nas amostras BC40, BC60 e BC80. Isto se deve ao fato ndo sé do surgimento da
fase Bi174Ti,06624, Mas também da maior compactacdo granular e aumento de grado destes
compositos, como visto na andlise da microestrutura. A amostra BNO apresentou picos nas
curvas da permissividade em funcdo da temperatura, evidenciando a transi¢cdo de fase do
BiNbO4 de antiferroelétrico para ferroelétrico, ja previsto na literatura. Analisado o
comportamento do espectro do mddulo dielétrico na dependéncia da temperatura, vimos que
esta exerce um tipo de mecanismo na conducdo elétrica (transporte de carga) do sistema
investigado. As vizinhancas do pico maximo indicam uma propagacdo de relaxacdo com
diferentes constantes de tempo, no processo de relaxacdo do tipo Nao-Debye no material. A
parte imaginaria do médulo complexo, em fungéo da frequéncia e da temperatura, mostrou a
presenca de picos de relaxacdo em todas as amostras, e estas se deslocam para regido de maior
frequéncia com o aumento de temperatura. A amostra de BNO apresenta picos que deslocam

descendentemente até a temperatura de 593 K, a partir desta temperatura, hd uma ascensdo no
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deslocamento. Este comportamento aponta a transicdo sua transicao de fase ja& mencionada. A
variagdo de Z" vs. Z' em diferentes temperaturas para todas as amostras sugerem a existéncia
do padrdo de modelo de relaxagdo ndo Debye, com curvas de tipo de relaxacdo Havriliak-
Negami. As amostras BNO, BC20 e CTO, apresentam de forma clara dois semicirculos em
todas as curvas de temperaturas, mostrando assim a influencia do grdo e do contorno de grédo
na impedancia. A maior contribuicdo do efeito de conducédo foi evidenciada na aplitude do
contorno de grdo da amostra BNO. Para as amostras BNO e BC20, duas regides distintas
foram encontradas para a energia de ativacdo calculada na condutividade dc (1 Hz), assim
como também para a energia calculada na frequéncia de pico da parte imaginaria dos
modulos. As duas regides apareceram devido a transicdo de fase elétrica do BiNbO,. Para
algumas amostras, os valores obtidos através da condutividade dc, associado a condugéo no
contorno de gréo, mostram similaridade com os valores das energias encontrados com a
frequéncia de pico da parte imaginaria do médulo. Isto indica que os portadores de carga no
processo de conducdo dc e na relaxagdo, sdo os mesmos. Os valores de TCC baixam com 0
aumento da frequéncia, isso indica que mesmo as amostras que nao obtiveram TCC igual a
zero, podem zerar em frequéncias mais altas. Os compdsitos BC40, BC60 e BC80, além da
amostra pura CTO, apresentaram boa estabilidade térmica da capacitancia na variacdo de
frequéncia estudada e sdo candidatos a serem usados em componentes eletrénicos diversos
que atuem pontualmente nas frequéncias onde o TCC zerou. Vale ressaltar que, as
frequéncias onde os valores de TCC foram zero, podem ser controladas, alterando a
porcentagem de CTO e BNO nos compositos, assim pode-se ter um ajuste fino para
determinadas aplicacGes em RF. Mesmo com um TCC distante de zero, as amostras BNO e
BC20, encontram aplicagdes em dispositivos como 0s sensores térmicos, que necessitam de
grandes variagdes na capacitancia e demais propriedades dielétricas.

Em microondas, as amostras apresentaram frequéncia de ressonancia variando de
3,908 a 7,386 GHz. As tangentes de perdas dielétricas apresentaram baixos valores, da ordem
de 107 a 10, com constantes dielétricas entre 15,166 e 52,628. Os comp6sitos apresentam
aumento da permissividade e baixos valores de tangente de perda quando comparados as
amostras puras. A amostra BC40 nos chama a atencao por apresentar em microondas, a maior
permissividade e baixa tangente de perda (ordem de 107, estes valores elegem esta amostra

como a melhor, dentre as outras, para aplicacbes em microondas, onde se demande
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miniaturizacdo. O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia da amostra BNO
apresentou o valor mais proximo do ideal com tf = -12,55 ppm/°C, a fase CTO apresentou o
valor mais distante do ideal, com valor de tf = -512,4 ppm/°C. Os compdsitos apresentaram
valores intermediérios como o esperado e o valor da composicdo que zeraria tf foi calculado
geometricamente, onde a composicgéo ideal (tf = 0) teria 98% de BiNbO,4 e 2% de CaTiOs. As
amostras BNO, BC40 e CTO, apresentaram boas caracteristicas como antenas ressoadoras
dielétricas, obtendo resultados de ganho entre 4,47 dB, 3,58 dB e 3,77 dB respectivamente. A
eficiéncia ficou acima de 80% com bandas de até 279,37 MHz para a amostra BNO. Com as
dimensdes que foram fabricadas, as amostras BNO, BC40 e CTO ja encontrariam aplicacdo
em microondas, Visto 0s expressivos resultados e podendo ser aplicadas a telefonia celular e
GPS. A possivel fabricacdo da amostra de composicdo 98% de BiNbO, e 2% de CaTiOs,
pode prover uma antena com coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia
préximo de zero, o que lhe daria condi¢Ges a atuar em array de antenas de comunicagdo em
satélites.Com todo o apanhado de resultados apresentados, conclui-se entdo que o0s
compositos oriundos das fases BiNbO, e CaTiOg3, sdo de fato promissores para aplicacfes em
dispositivos de RF e MW por apresentar grandes valores de permissividade, pequenas perdas

dielétricas, além de serem potencialmente miniaturizaveis.
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6 PERSPECTIVAS

As perspectivas para o aperfeicoamento do composito (BiNbO,)x-(CaTiO3)1«
apresentado neste trabalho sdo vastas. Faz-se necessario a continuidade do estudo a fim de
melhorar as propriedades estruturais e dielétricas e consequentemente expandir as inimeras
possibilidades de aplicacdes.

As possibilidades de melhorar os compoésitos podem ser reais seguindo as
seguintes sugestdes:

a) O emprego de novas metodologias para obtencdo do material cerdmico, como a

sintese com pressao;

b) O aprofundamento no estudo da caracterizacdo estrutural, para o melhor

entendimento da influencia das fases em cada composito;

c) Estudo de microdeformacdo do material;

d) Emprego de outras técnicas de caracterizacdo de materiais como Infravermelho

e Raman;

e) Simulacdo numeérica para os resultados obtidos em RF para melhor elucidar os

modelos de relaxacdo dielétrica envolvidos na Espectroscopia de Impedéancia;

f) Estudo das propriedades dielétricas dos compdsitos na faixa de radio frequéncia

em baixas temperaturas;

g) Testar outras geometrias de DRA,;



146

7 REFERENCIAS

ALMEIDA, J. S.; FERNANDES, T. S. M.; SALES, A. J. M.; SILVA, M. A. S,; PIRES
JUNIOR, G. F. M.; RODRIGUES, H. O.; SOMBRA, A. S. B. Study of the structural and
dielectric properties of Bi203 and PbO addition on BiNbO4 ceramic matrix for RF
applications, J. Mater Sci: Mater Electron, DOI 10.1007/s10854-010-0247-z, 2010.

AURIVELLIUS, B. X-ray investigations on BiNbO,, BiTaO,4 and BiSbO, Ark. Kemi, v. 3,
p. 153, 1951.

AYYUB, P.; MULTANI M. S.; PALKAR, V. R.; VJAYARAGHAVAN, R. Vibrational
spectroscopic study of ferroelectric SbNbO4, antiferroelectric BiNbO4, and their solid
solutions, Phys. Rev. B, v. 34, p. 8137-8140, 1986.

AYYUB, P.; CHATTOPAHDYAY, S.; PINTO, R.; MULTANI M. S. Ferroelectric behavior
in thin films of antiferroelectric materials. Phys. Rev. B, v. 57, n. 10, 1998.

BALANIS, C. A. Advanced Engineering Electromagnetics, Wiley, p.85, 1989.

BARIK, S. K.; MAHAPATRA, P. K.; GHOUDHARY, R. N. P. Structural and electrical

properties of NajoLay,TiOs ceramics, Appl. Phys. A Mater. Sci. Process. 85, 199-203,
2006.

BARSOUKOQV, E.; MACDONALD, J. R. Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment,
andApplications. 22 Ed., United States of America: A Wiley-Interscience Publication, 2005.

BARSOUM, M. W. Fundamentals of Ceramics. IOP Publishing Ltd., 2003

BARTNIKAS, R. Engineering Dielectrics. Vol 1l B. Baltimore: American Society for
Testing and Materials, 1987.

BENDERSKY, L. A, LEVIN, I, ROTH, R. S., SHAPIRO, A. J., CasNb,0s-CaTiO3: Phase
Equilibria and Microstructures, Journal of Solid State Chemistry, v. 160, p. 257-271, 2001.



147

BOUKAMP, B. A. Practical application of Kramers-Kronig transforms on impedance
measurements in solid state electrochemistry, Solid State lonics, v. 62, p. 131-141, 1993.

BRETT, C. M. A.; BRETT, A. M. O. Electrochemistry: Principles, Methods,
andApplications. New York: Oxford University Press Inc., 1993.

BUTEE, S.; KULKARNI, A. R.; PRAKASH, O.; AIYAR, R. P. R. C.; SUDHEENDRAN,
K.; RAJU, K. C. J. Effect of lanthanide ion substitution on RF and microwave dielectric
properties of BiNbO, ceramics, Journal of Alloys and Compounds, v. 492, p. 351-357,
2010.

BUTTNER, R.H., MASLEN, E.N., Acta Crystallogr., sec. B: Structural Science, v. 48, p.
644, 1992.

CALLISTER, JR. H. D. Materials Science and Engineering: An introduction, 5™ Edition,
Wiley, p. 415, 2001.

CARNEIRO FILHO, R. Desenvolvimento de substrato ceramico BiNbO4 para antennas
de microfita de sistemas de comunicacdo sem fio. Tese de Doutorado. Programa de Pos-
graduacdo de Engenharia Elétrica e Computacdo. Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN). 2010.

CHATTERIJEE, S.; KUO, Y.; LU, J. Thermal annealing effect on electrical properties of
metal nitride gate electrodes with hafnium oxide gate dielectrics in nano-metric MOS devices.
Microelectronic Engineering, v. 85, p. 202-209, 2008.

CHATTOPADHYAY, P. P.; MANNA, J.; TALAPATRA, S. & PABI, S. K. A mathematical
analysis of milling mechanics in a planetary ball mill Materials Chemistry and Physics, v.
68, p. 85-94, 2001.

CHENG, CM.; LO, SH.; YANG, CF. The effect of CuO on the sintering and properties of
BiNbO4 microwave ceramics, Ceramics International, v. 26, p. 113-117, 2000.

CHOWDARI, B. V. R.; GOPALKRISHNNAN, R. Solid State lonics 23, 225-233, 1987.

COLE, K. S.; Cole, R. H. Dispersion and absorption in dielectrics. 1. Alternating current
characteristics, J. Chem. Phys., n.9, p.341-351, 1941.



148

COSTA, R. C. S. Desenvolvimento de uma Atena ressoadora dielétrica para aplicacoes
em bluetooth. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Teleinformatica. Universidade Federal do Ceara (UFC), 2007.

COURTNEY, W. E. Analysis and Evaluation of a Method of Measuring the Complex
Permittivity and Permeability Microwave Insulators. Microwave Theory and Techniques,
IEEE Transactions on, v.18, n.8, p.476-485. 1970.

DAVIDSON, D. W.; COLE, R. H. Dielectric relaxation in glycerol, propylene glycol and
n-Propano. J. Chem. Phys., n.19, 12, p.1484-1490, 1951.

DEBYE, P. Polar Molecules, New York: Chemical Catalog Company, p.94, 1929.

DELOGU, F.; ORRU, R. & CAO, G. A novel macrokinetic approach for mechanochemical
reactions Chemical Engineering Science, v. 58, p. 815-821, 2003.

DIHLSTROM, K. Uber den bau des wahren antimontetroxyds und des damit isomorphen,
Zeitschrift fur Anorganische und Allgemeine Chemie, v. 239, p.57-64, 1938.

DOLE, S. L.; SCHEIDECKER, R.W.; SHIERS, L.E.; BERARD, M. F.; HUNTER JR., O,
Technique for preparing highly-sinterable oxide powders, Materials Science and
Engineering, v. 32, p. 277, 1978.

DORF, R.C.; SVOBODA, J. A. Introducéo aos Circuitos Elétricos. 52 ed. Rio de Janeiro,
LTC, 2003.

DUBE, D. C.; ZURMUHLEN, R.; BELL, A.; SETTER, N.; WERSING, W. Dielectric
measurements on high-g ceramics in the microwave region. Journal of American Ceramic
Society, v. 80, n. 5, p. 1095-1100, 1997.

DUTA, A, SINHA, T. P., JENA, P., ADAK, S. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 354, p.
3952-3957, 2008.

DURBIN, J.; WATSON, G. S. Testing for serial correlation in least squares regression I.
Biometrika, v.37, p.409-428. 1950.



149

DURBIN, J.; WATSON, G. S. Testing for serial correlation in least squares regression II.
Biometrika, v.38, p.159-178. 1951.

DURBIN, J.; WATSON, G. S. Testing for serial correlation in least squares regression IlI.
Biometrika, v. 58, p.1-19. 1971.

FARADAY, M. Phil. Trans. 128, 1, 79, 265, 1838.

FECHINE, P. B. A. Estudo das propriedades estruturais e elétricas das granadas
ferrimagnéticas GdIGxY1G;.x e suas aplicacfes em componentes de microondas. Tese de
Doutorado. Programa de Pos-graduacdo em Quimica Inorganica. Universidade Federal do
Ceara (UFC). 2008.

FIRSOV, A., BUSH, A., MIRKIN, A., VENEVTSEV, YU., Soviet physics, crystallography,
v. 30, p. 537, (1985)

FREIRE, F. N. A. Sintese e estudo das propriedades estruturais e dielétricas de matrizes
ceramicas compositas (CMC) baseadas em
(Fe14CuygTizg)203/FegsCrag),0s/Pb(Fe2Nb12)O3/CaTiO; para uso em dispositivos
eletronicos. Tese de Doutorado. Departamento de Quimica organica e inorganica.
Universidade Federal do Ceara (UFC), 2008.

FRITSCH GMBH. Planetary Mono Mill *pulverisette 6 Germany, 2005. (Manual).

GERMAN, R. M. Sintering Theory and Practice New York: John Wiley & Sons, p. 550,
1996.

GOBBO, L. DE A. Os compostos do clinquer Portland: sua caracterizacdo por difracdo
de raios-X e quantificagdo por refinamento de Rietveld Sdo Paulo, 2003. 157 f.
Dissertacdo (Mestrado em Recursos Minerais e Hidrogeologia). Instituto de Geociéncias,
Universidade de S&o Paulo, 2003.

GOUDOCHNIKOV, P. and BELL, A. J.,, Correlations between transitions temperature,
tolerance factor and cohesive energy in 2+: 4+perovskitas, Journal Phys. Condens. Matter
19(17), p. 176201, 2007



150

GOYDER, G. A,, Stibiotantalite: A New Mineral, Journal of the Chemical Society, v. 63, p.
1076-1079, 1893

GRACA, M. P. F. Preparacdo e Caracterizacao Fisica de Vidros com LiNbO3; e NaNbOs.
Tese (Doutorado em Fisica), Universidade de Aveiro, Portugal, Aveiro, 2006.

GUERRA, J. L. S., Dispersdo dielétrica em materiais ferroelétricos. Tese Doutorado,
Universidade Federal de Sdo Carlos - UFCar, 2004.

HAKKI, B. W., COLEMAN, P. D. IRE Transactions on Microwave Theory and
Techniques, MTT-8, p. 402, 1960.

HALLIYAL, A., KUMAR, U. and NEWNHAM, R. E., Stabilization of perovskite phase and
dielectric properties of ceramic Pb(Zni3Nby3)O3-BaTiO3z system. Am. Ceram. Soc. Ball.
v.66, p. 671-676, 1986.

HAVRILIAK, S.; NEGAMI, S. A complex plane representation of dielectric and mechanical
relaxation processes in some polymers. Polymer, v.8, 4, p.161, 1967.

HILL, R. J.; FLACK, H. D. The use of the Durbin-Watson d statistic in Rietveld analysis.
Journal of Applied Crystallography. v. 20; p. 356-361, 1987.

HIRANO, S. I.; HAYASHI, T.; HATTORI, A. Chemical Processing and Microwave
Characteristics of (Zr,Sn)TiO4 Microwave Dielectrics, J. Am. Ceram. Soc., v. 74, p. 1320,
1991.

HUANG, CL.; WENG, MH.; YU, CC. Low firable BiNbO4 based microwave dielectric
ceramics, Ceramics International, v. 27, p. 343-350, 2001.

HUANG, CL.; WENG, MH.; WU, CC.; LION, CT. Low fira BiNbO4 microwave dielectric
ceramics modified by Sm203 addition, Materials Research Bulletin. v. 35, p. 827-835,
2001.

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 074338



151

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 0245707

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 071915

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 036413

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 050983

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database / Capes, number 015208

ITTIPIBOON, A.; MONGIA, R. K.; ANTAR, Y. M. M.; BHARTIA, P.; CUHACI, M.
Aperture-fed rectangular and triangular dielectric resonators for use as magnetic dipole
antennas, Electron. Lett., vol. 29, pp. 2001-2002, 1993.

JONSCHER, A. K. Dielectric Relaxation in Solids. Chelsea Dielectrics Press, Ltd. London,
1983.

KAGATA, H.; INOUE, T.; KATO, J.; KAMEYAMA, |. Low-Fire Bismuth-Based Dielectric
Ceramics for Microwave Use, J. Appl. Phys., v. 31, p. 3152-3155, 1992.

KAJFEZ, D.; GUILLON, P. Dielectric Ressonator Antenna, Ed. The Artech House
Microwave Library, 1986.

KAMBA, S.; WANG, H.; BERTA, M.; KADLEC, F.; PETZELT, J.; ZHOU, D.; YAU, X.
Correlation between infrared, THz and microwave dielectric properties of vanadium doped
antiferroelectric BiNbO4, J. Eur. Ceram. Soc., v. 26, p. 2861-2865, 2006.

KAOQ, KC. Dieletric Phenomena in Solids, Elsevier Academic Press, 2004.

KEVE, E. T.; SKAPSKI, A. C. The crystal structure of triclinic -BiNbO4, J. Sol. State
Chem., v. 8, p. 159-165, 1973.

KIM, E. S.; CHOI, W. Effect of phase transition on the microwave dielectric properties of
BiNbQO, , Journal of the European Ceramic Society, v. 26, p. 1761-1776, 2006.



152

KINGERY, W. D., BOWEN, H. K., UHLMANN, D. R, Introduction to Ceramics, 2a Ed,
Wiley, New York, 1976.

KIMURA, T., KAWAMOTO, S., YAMADA, |., AZUMA, M., TAKANO, M., TOKURA,
Y.,Magnetocapacitance effect in multiferroic BiIMnO3, Physical Review B, v. 67, p. 180401,
2003.

KOBAYASHI, Y. e TANAKA, S., Resonant modes of a dielectric rod resonator short-
circuited at both ends by parallel conducting plates. Microwave Theory and Techniques,
IEEE Transactions On, v.28, n.10, p.1077-1085. 1980.

KOBAYASHI, Y.; KATOH, M. Microwave measurement of dielectric properties of low-loss
materials by the dielectric rod resonator method. Microwave theory and techniques, IEEE
Transactions On, v.33, n.7, p.586-592. 1985.

KUMAR, A.; SINGH, B. P.; CHOUDHARY, R. N. P.; THAKUR, A. K. Characterization of
electrical properties of Pb-modified BaSnOs; using impedance spectroscopy, Mater.
Chem.Phys. 99, 150-159, 2006.

LEUNG, K. W.; CHOW, K. Y.; LUK, K. M.; YUNG, E. K. N. Excitation of dielectric
resonator antenna using a soldered-through probe, Electron.Lett., vol. 33, pp. 349 - 350,
1997.

LEUNG, K. W.; LUK, K. M.; YUNG, E. K. N. Spherical cap dielectric resonator antenna
using aperture coupling, Electron. Lett., vol. 30, No.17, pp. 1366-1367, 1994,

LIOU, YC.; TSAI, WC.; CHEN, HM. Low-temperature synthesis of BiNbO4 ceramics using
reaction-sintering process, Ceramics International, v. 35, p. 2119-2122, 20009.

LIU, X. M., FU, S. Y., HUANG, C. J., Synthesis and magnetic characterization of novel
CoFe,O4—BiFeO3; nanocomposites, Materials Science and Engineering B, v. 121, p. 255-
260, 2005.

LIU, J.; DUAN, CH. G.; YIN, W. G.; MEI, W. N.; SMITH, R. W.; HARDY, J. R. J. Chem.
Phys. 119, 2812, 2003.



153

LIU, D.; LIU, Y.; HUANG, S. Q.; YAU, X. Phase Structure and Dielectric Properties of
Bi203-Zn0O-Nb205-Based Dielectric Ceramics, J. Am. Ceram. Soc., v. 76, p. 2129, 1993.

LONG, S. A.; MCALLISTER, M. W.; SHEN, L. C. The resonant cylindrical dielectric cavity
antenna, IEEE Trans. Antennas Propagat., vol. 31, p.406-412, 1983.

LUCK, K. M.; LEUNG, K. W. Dielectric Resonator Antennas, Research Studies Press
LTD, Ingland, 2003.

MACEDO, P.B., MOYNIHAN, C. T., BOSE, R. Phys. Chem. Glasses, v. 13, p.171, 1972.

MACEDO, Z. S. Sinterizacio a laser e caracterizacdo fisica dos compostos BisTizOy; e
Bi,Ge301,S80 Carlos, 2003. 219 f. Tese (Doutorado em Ciéncias: Fisica Aplicada) - Instituto
de Fisica de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, 2003.

MARTINEZ, A. L.Sintese e crescimento de cristal da fase BiNbO, 2006. 119 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica de Séo Carlos, Universidade de Sao Paulo, Séo
Paulo, 2006.

MAXWELL, J. C. Treatise Electricity and Magnetism, Dover, New York, 1954.

MCALLISTER, M. W.; LONG, S. A.; CONWAY, G. L. Rectangular dielectric resonator
antenna, Electron. Lett., vol. 19, pp. 218-219, 1983.

MCALLISTER, M. W.; S. A. LONG, S. A. Resonant hemispherical dielectric antenna,
Electron. Lett., vol. 20, pp. 657-659, 1984.

MCCRUM, N. G.; READ, B. E.; WILLIAMS, G.Anelastic and Dielectric Effects in
Polymeric Solids , New York: Wiley, 1967.

MEAGHER, E.P., LAGER, G.A., Can. Mineral., v. 17, p. 77, 1979.

MINERALOGY database on internet. Disponivel em:
<http://webmineral.com/data/Stibiotantalite.shtml>. Acesso em: 1 Abril 2011, 05:34:30.



154

MONGIA, R. K.; BHARTIA, P. Dielectric resonator antennas: a review and general design
relations for resonant frequency and bandwidth. international journal of microwave and
millimeter-wave computer-aided engineering, v.4, n.3, p.230-247. 1994.

MONGIA, R. K.; ITTIPIBOON, A.; BHARTIA, P.; CUHACI, M. Electricmonopole antenna
using a dielectric ring resonator, Electron. Lett., vol.29, pp. 1530-1531, 1993.

MOTULSKY, H. I, CHRISTOPOULOS, A. A pratical guide to curve fitting. GraphPad
Sofrware, Inc., San Diego CA, 2003.

MOULSON, A. J; HERBERT, J. M. Electroceramics, Materials, Properties, Applications,
2" Edition, Wiley, 2003.

OLIVEIRA, T. F. Analise das incertezas da quantificacdo de fase pelo método de Rietveld
em analise de p6 por difracdo de raios-X Rio de Janeiro, 2005. 161 f. Tese (Doutorado em
Engenharia de Producdo). Departamento de Engenharia Industrial, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro, 2005.

OTHMER, K. Encyciodpedia of Chemical Technology, v. 20, p. 390, 1969.

PADMASREE, K. P.; KANCHAN, D. D.; KULKAMI, A. R. Impedance and Modulus
studies of the solid electrolyte system 20Cdl,—80[xAg.0O-y(0.7V,05-0.3B,03)], where
1 <x/y < 3. Solid State lonics 177, 5-6, 475-482, 2006.

PETOSA, A. Dielectric Resonator Antenna Handbook. Norwood: Artech House, 2007.

PETOSA, A.; ITTIPIOON, A., Dielectric Resonator Antennas: A Historical Review and
the Current State of the Art. Antennas and Propagation Magazine, IEEE, v.52, n.5, p.91-
116. 2010.

PINGREE, L. S. C. et al. Monitoring interface traps in operating organic light-emitting diodes
using impedance spectroscopy. Thin Solid Films, v. 515, p. 4783-4787, 2007.

PIRES JUNIOR, G. F. M., Estudo das propriedades estruturais, dielétricas e magnéticas
do composito ceramico (Ba2Co02Fel12022)x(CaTiO3)1-x e sua aplicacdo em dispositivos
de radiofrequéncia e micro-ondas.Tese de Doutorado. Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia de Teleinformatica. Universidade Federal do Ceara (UFC). 2014.



155

PULLAR, R. C.; VAUGHAN, C.; ALFORD, N. McN. The effects of sintering aids upon
dielectric microwave properties of columbite niobates, M2+Nb206, J. Phys. D: Appl. Phys.
v. 37, p. 348, 2004.

POPOLITQV, V. I.; LOBACHEV, A. N.; PESKIN, V. F. Antiferroelectrics, ferroelectrics
and pyroelectrics of a stiotantalite structure, Ferroelectrics. v. 40, p. 9-16, 1981.

POZAR, D. M. Microwave Engineering. 2nd ed., John Wiley & Sons, Inc. New York, 1998.

RIETVELD, H. M. A profile refinement method for nuclear and magnetic structures, Journal
of Applied Crystallography. 2, p. 65-71, 1969.

RAO, C. N. R. Chemical synthesis of solid inorganic materials Materials Science and
Engineering, v. B18, p. 1-21, 1993.

ROCHA, H. H. B. Estudos das propriedades estruturais e de transporte dos compdsitos
magnetos-dielétricos [(FessCras)203]x-[(Fe1sCuzgTizg)203]100-x. Dissertacdo de Mestrado.
Programa de P6s-graduacdo em Engenharia de Ciéncias e Materiais. Universidade Federal do
Ceara (UFC), 2006.

RODRIGUES, H. O. Estudo das propriedades estruturais e elétricas da matriz ceramica
BiFeO; (BFO) com aditivos Bi,O3 e PbO para aplicacbes em dispositivos eletrénicos.
Dissertacdo de Mestrado. Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia de Teleinformatica.
Universidade Federal do Ceara (UFC). 2010.

ROTH, R. S.; WARING, J. L., J. Res. Natl. Bur. Stand., v. 66A, p. 451, 1962.

ROTH, R. S.; WARING, J. L., Synthesis and stability of bismutotantalite, stibiotantalite and
chemically similar ABO4 compounds, Am. Mineral, v. 48, p. 1348, 1963.

SANTOS, C. O. P. Caracterizacdo de materiais pelo método de rietveld com dados de
difracéo por policristais. Manual, 2002.



156

SANTOS, M. R. P. Sintese e estudo das propriedades dielétricas dos compositos
ceramicos [(CrggFess)203 Jx - [CaTiOs]1x E [BiFeOs]x - [CaTiO3 ]1x 2009. 116 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Centro de Ciéncias, Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 20009.

SASAKI, S., PREWITT, C. T., BASS, J. D., Orthorhombic perovskite CaTiO3; and
CdTiOs3: structure and space group, Acta. Crystallographica C, v. 43, p. 1668-1674,
1987.

SEBASTIAN, M. T., Dielectric Materials for Wireless Communication, San Diego — USA,
Elsevier, 2008.

SEBASTIAN, M. T.; JANTUNEN, H. Low loss dielectric materials for LTCC applications: a
review,Int. Mater. Rev., v. 53, p. 57-90, 2008.

SNITZER, E. Cylindrical Dielectric Waveguide Modes. Journal of the Optical Society of
America, v.51, n.5, p.491-498. 1961.

SKILLING, H. H. Exploring Electricity, Ronald Press, New York, 1948.

SOUSA, D. A. Determinacdo de Tensdes Residuais em Materiais Metélicos por meio de
Ensaio de Dureza. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pos-graduacdo de Engenharia
Mecanica. Universidade Federal de Séo Jodo Del-Rei. 2012.

SOUSA, D. G. Sintese e caracterizacdo das matrizes ceramicas TiFeNbOg com adicéo de
Bi,O; e analise de possiveis aplicacdes em microondas e radiofrequéncia. Tese de
Doutorado. Programa de Pds-graduacdo de Engenharia de Teleinformatica. Universidade
Federal do Ceara. 2014.

SOUZA, J. A. Simulagdes por dindmica molecular de compostos do tipo ABO3 (SrTiO3 e
CaTiO3). Dissertacdo de Mestrado. Programa de Poés-graduacdo de Fisica. Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar). 20009.

SUBRAMANIAN, M.A.; CALABRESE, J.C. Crystal structure of the low temperature form
of bismuth niobium oxide (alpha-Bi Nb O4), Materials Research Bulletin, v. 28, p. 523-529,
1993.



157

TAKADA, T.; WANG, S. F.; YOSHIKAWA, S.; JANG, S. J.,; NEWNHAM, R. E. Effect of
glass additions on BaO-TiO2-WQO3 microwave ceramics, J. Am. Ceram. Soc., v. 77, p.
1909-1916, 1994.

TAKADA, T.; WANG, S. F,; YOSHIKAWA, S.; JANG, S. J.; NEWNHAM, R. E. Effects of
Glass Additions on (Zr,Sn)TiO4 for Microwave Applications, J. Am. Ceram. Soc., v. 77, p.
2485-2488, 1994.

TERUYA, M. Y. Espectroscopia de impedancia em solugdes idnicas r misturas de etanol
/ 4gua. Tese de Doutorado. Programa de PoOs-graduacdo em Ciéncias e Tecnologia dos
materiais (POSMAT). Universidade Estadual Paulista (UNESP), 2008.

TOBY, B. H., R-factors in Rietveld analysis: How good is good enough?, Cambridge
Journals Online. v. 21, p.67-70, 2006.

TOLMER, V.; DESGARDIN, G. Low-Temperature Sintering and Influence of the Process on
the Dielectric Properties of Ba(Zn1/3Ta2/3)03, J. Am. Ceram. Soc., v. 80, p. 1981, 1997.

VALANT, M.; SUVOROV, D.; PULLAR, R. C.; SARMA, K.; ALFORD, McN. N. A
mechanism for low-temperature sintering, J. Eur. Cerm. Soc., v. 26, p. 2777, 2006.

VENEVTSEV, Y. N.; IVANOVA, L. A.; OCONENKO, S. A. New ferro- and
antiferroelectrics A**(B"1..B""x)O4, Ferroelectrics, v. 13, p. 515-517, 1976

XU, C.; HE, D.; LIU, C.; WANG, H.; ZHANG, L.; WANGA, P.; YIN, S. High pressure and
high temperature study the phase transitions of BiNbO4, Solid State Communications, V.
156, p. 21-24, 2013.

YOUNG, R. A.; LARSON, A. C.; SANTOS, C. O. P. User’s guide to program
DBWS9807a for Rietveld Analysis of X-ray and Néutron Power Diffracction Patterns,
2000.

ZHANG, D. L. Processing of advanced material using high-energy mechanical milling
Progress in Materials Science, v. 49, p. 537-560, 2004.

ZHOU, D.; WANG, H.; YAO, X. Microwave dielectric properties and co-firing of BiNbO4
ceramics with CuO substitution, Mat. Chem. And Phys., v. 104, p. 397-402, 2007.



158

ZHOU, D.; WANG, H.; YAO, X.; WEI, X.; XIANG, F.; PANG, L. Phase transformation in
BiNbO, ceramics, Applied physics letters, v. 90, p. 172910, 2007.



159

8 PRODUCAO CIENTIFICA

8.1 Artigos aceitos e submetidos para periodicos internacionais

1. Sales, A.J.M.; SOUSA, D.G. ; Rodrigues, H.O. ; Costa, M.M. ; Sombra, A.S.B. ;
FREIRE, F.N.A. ; SOARES, M.J. ; GRACA, M.P.F. ; KUMAR, J. SURESH . Power
dependent upconversion in Er3+/Yb3+ co-doped BiNbO4 phosphors. Ceramics
International, v. 42, p. 6899-6905, 2016.

2. Sales, A.J.M.; Oliveira, P.W.S. ; ALMEIDA, J.S. ; Costa, M. M. ; Rodrigues, H.O. ;
Sombra, A.S.B. . Copper concentration effect in the dielectric properties of BiNbO4 for
RF applications. Journal of Alloys and Compounds, v. 542, p. 264-270, 2012.

3. J. P. C. do Nascimento; A. J. M. Sales; D. G. Sousa; M. A. S. da Silva; S. G. C.
Moreira; K. Pavani; M. J. Soares; M. P. F. Graca; J. Suresh Kumar; A. S. B. Sombra.
Temperature, power and concentration dependent two and three photon upconversion in
Er3+/Yb3+ co-doped lanthanum ortho-niobate phosphors. RSC Advances: an
international journal to further the chemical sciences. v.72, p.68160 - 68169, 2016.

4. Aguiar Freire, Francisco Nivaldo ; Pimentel Santos, Manoel Roberval ; Barbosa
Rocha, Hélio Henrique ; Leite Almeida, Ana Fabiola ; Mazzetto, Selma Elaine ;
Mangueira Sales, Antonio Jefferson ; Bezerra Sombra, Antonio Sergio . The Thermal
Stability of (CaTiO3)1-x (Crs;sFessO3)x Ceramic Composites in the Microwave Region.
Materials Sciences and Applications (Print), v. 07, p. 202-209, 2016.

5. Oliveira, R.G.M. ; Freitas, D.B. ; Romeu, M.C. ; Silva, M.AS. ; Sales, A. J. M. ;
Ferreira, A. C. ; Filho, J.M.S. ; Sombra, A.S.B. Design and simulation of Na ; Nb 4 O 13
dielectric resonator antenna added with Bi , O 3 for microwave applications. Microwave
and Optical Technology Letters (Print), v. 58, p. 1211-1217, 2016.

6. Rodrigues, H.O. ; Sales, A.J.M. ; Pires Junior, G.F.M. ; ALMEIDA, J.S. ; SILVA,
M.A.S. ; Sombra, A.S.B. . Experimental and Numerical Investigation of Dielectric


http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/2827325360244042
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/5035561540454179
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/2827325360244042
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/7494552210546037
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

160

Resonator Antenna Based on the Bifeo3 Ceramic Matrix Added with Bi2o3 Or Pbo.
Journal of Alloys and Compounds, v. 576, p. 324/-331, 2013.

7. Romeu, M. C. ; Oliveira, R. G. M. ; Sales, A. J. M. ; Silva, P. M. O. ; Filho, J. M. S. ;
Costa, M. M. ; Sombra, A. S. B. ; Sombra, A. S. B. Impedance spectroscopy study of
TiO2 addition on the ceramic matrix Na2Nb4O11. Journal of Materials Science.
Materials in Electronics, v. 24, p. 4993-4999, 2013.

8. Almeida, J. S. ; Fernandes, T. S. M. ; Sales, A. J. M. ; Silva, M. A. S. ; Junior, G. F.
M. P. ; Rodrigues, H. O. ; Sombra, A. S. B. . Study of the structural and dielectric
properties of Bi203 and PbO addition on BiNbO4 ceramic matrix for RF applications.
Journal of Materials Science. Materials in Electronics, v. 22, p. 978-987, 2011.

9. Rodrigues, H.O. ; Pires Junior, G.F.M. ; Sales, A.J.M. ; Silva, P.M.O. ; Costa, B.F.O. ;
Alcantara, P. ; Moreira, S.G.C. ; Sombra, A.S.B. . BiFeO3 ceramic matrix with Bi203 or
PbO added: Mdossbauer, Raman and dielectric spectroscopy studies. Physica. B,
Condensed Matter (Print), v. 406, p. 2532-2539, 2011.

8.2 Livros Publicados

1. Sales, A. J. M.; SOMBRA, A. S. B. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. . Propriedades
dielétricas do BiNbO4 adicionado com CuO e ZnO em RF e MW. 1. ed. Saarbriicken,
Germany: OmniScriptum GmbH & Co. KG, 2015. v. 1. 124p .

2. PIRES JUNIOR, G. F. M. ; SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . Hexaferrita
adicionada com PbO e Bi203 para aplicagdes em RF e MW. 1. ed. Saarbriicken,
Germany: OmniScriptum GmbH & Co. KG, 2015. v. 1. 116p .

3. SOUSA, D. G. ; SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . Influéncia do Bi203 nas
propriedades dielétricas da ceramicas TiFeNbO6. 1. ed. Saarbriicken, Germany:
OmniScriptum GmbH & Co. KG, 2015. v. 1. 189p .


http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/2827325360244042
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/0550193077852389
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/3102792287031584
http://lattes.cnpq.br/8771105422068014
http://lattes.cnpq.br/7312223977002681
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

161

4. OLIVEIRA, P. W. S. ; SALES, A. J. M. ; CAMPOS FILHO, M. C. . Propriedades
estruturais e dindmicas de um siatema binario. 1. ed. Saarbriicken, Germany:
OmniScriptum GmbH & Co. KG, 2015.v. 1. 93p .

8.3 Trabalhos apresentados em congressos e encontros

1. SALES, J. C. ; CASTRO, A. J. N. ; MORAIS, J. E. V. ; SALES, A. J. M. ; BRAGA,
W. A, ; SANCHO, E. O. ; FERREIRA, A. C. ; SOMBRA, A. S. B. . A EXTRACAO DA
ARGILA PARA FABRICAR CEAMICA VERMELHA NO CEARA. In: 59° Congresso
Brasileiro de Cerémica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015.

2. SALES, A. J. M.; PINHEIRO, C. G. ; AGUIAR, F. A. A. ; NASCIMENTO, J. P. C.;;
SOUSA, D. G. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; CAMPOS FILHO, M. C. ; ROMEU, M.
C. ; SALES, J. C. . ESTUDO DO COMPOSITO (BiNbO4)0,5 - (CaTiO3)0,5
APLICADO A UMA ANTENA RESSOADORA DIELETRICA. In: 59° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015.

3. SALES, A. J. M.; CASTRO, A. J. N. ; MORAIS, J. E. V. ; MENEZES, S. K. O. ;
PINHEIRO, C. G. ; SANCHO, E. O. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; SOMBRA, A. S. B. .
SINTESE E CARACTERIZACAO DA CERAMICA MgTiO3 DOPADA COM 1% DE
MnO2. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

4. RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; CASTRO, A. J. N. ; SALES, A. J. M. ; AGUIAR, F.
A. A. ; ROMEU, M. C. ; SOMBRA, A. S. B. ; LEAO, R. P. S. ; BARROSO, G. C..
CARACTERIZACAO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS DO
SrBi4Ti4015 (SBTi) DOPADO COM PbO. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica,
2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

5.CASTRO, A. J. N.; MORAIS, J. E. V. ; SALES, J. C.; SILVA, M. A. S. ; Sales, A. J.
M. ; CAMPOS FILHO, M. C. ; SOUSA, D. G. ; SOMBRA, A. S. B. . ESTUDO DAS
PROPRIEDADES DIELETRICAS DO FeNbTiO6 (ZNO)X PARA APLICACAO EM


http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

162

DISPOSITIVOS DE RADIO FREQUENCIA E MICROONDAS. In: 59° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015. v. 1.

6. CASTRO, A. J. N. ; MORAIS, J. E. V. ; SALES, J. C.; SILVA, M. A. S. ; Sales, A. J.
M. ; CAMPOS FILHO, M. C. ; SOMBRA, A. S. B. . ESTUDO DE ANTENAS
RESSOADORAS DIELETRICAS (DRA) BASEADAS EM FeNbTiO6 (ZNO)X PARA
APLICACAO EM DISPOSITIVOS DE MICROONDAS. In: 59° Congresso Brasileiro
de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v.
1.

7. PINHEIRO, C. G. ; MENEZES, S. K. O. ; Sales, A. J. M. ; SANCHO, E. O. ;
ROMEU, M. C. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; MENEZES, J. W. M. ; SOMBRA, A. S. B.
. Sintese e caracterizacdo da ceramica MgTiO3 dopada com 7% de Er203. In: 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro
de Ceramica, 2015. v. 1.

8. PINHEIRO, C. G. ; MENEZES, S. K. O. ; Sales, A. J. M. ; NASCIMENTO, J. P.C. ;
SOUSA, D. G. ; CAMPOS FILHO, M. C. ; MENEZES, J. W. M. ; SOMBRA, A. S. B. .
Caracterizacdo Optica de luminescéncia upconversion na matriz MgTiO3 dopada com
Er203. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

9. SANCHO, E. O. ; SATURNO, S. O. ; ABREU, R. F. ; PINHEIRO, C. G. ; Sales, A. J.
M. ; SALES, J. C. ; AGUIAR, F. A. A. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo de adi¢tes de 3 e
5% de Bi203 sobre as propriedades da ceramica SrBi2Nb209. In: 59° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015. v. 1.

10. SOUSA, D. G. ; Sales, A. J. M. ; SALES, J. C. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. ;
ROMEU, M. C. ; PINHEIRO, C. G. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SOMBRA, A. S.
B. . Estudo do efeito da adi¢do de Bi203 nas propriedades dielétricas em micro-ondas da
matriz ceramica TiFeNbO®G. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos
Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.


http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/1278089649826222
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/1278089649826222
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

163

11. NASCIMENTO, J. P. C. ; CASTRO, A. J. N. ; Sales, A. J. M. ; PINHEIRO, C. G. ;
MENEZES, S. K. O. ; SALES, J. C. ; SILVA, M. A. S. ; SOMBRA, A. S. B. . EFEITO
DA ADICAO DE 1% DE ZnO SOBRE AS PROPRIEDADES DIELETRICAS DA
CERAMICA LaNbO4. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos
Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

12. AGUIAR, F. A. A. ; Sales, A. J. M. ; CUNHA, A. M. ; SABOIA, K. D. A. ;
FECHINE, P. B. A. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SANCHO, E. O. ; PIRES JUNIOR,
G. F. M. . ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS DA CERAMICA
Bi5Ti3FeO15 COM A ADICAO DE 5% DE V205. In: 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

13. PEREIRA, A. D. O. ; BRASILEIRO, R. A. ; PAIVA, D. M. ; ROMEU, M. C. ; Sales,
A. J. M. ; SOUSA, D. G. ; SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . ESTUDO
ESTRUTURAL DA MATRIZ CERAMICAS NA2NB4011 ADICIONADA COM DE
T102. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

14. BRASILEIRO, R. A. ; PEREIRA, A. D. O. ; PAIVA, D. M. ; ROMEU, M. C. ; Sales,
A. J. M. ; SOUSA, D. G. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SOMBRA, A. S. B. .
ESTUDO DO COMPORTAMENTO DIELETRICO DA MATRIZ CERAMICAS
NA2NB4011 COM ADI(;AO DE PERCENTUAIS DE TIO2. In: 59° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2015. v. 1.

15. MENEZES, S. K. O. ; PINHEIRO, C. G. ; Sales, A. J. M. ; PIRES JUNIOR, G. F. M.
; SALES, J. C. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SOUSA, D. G. ; SOMBRA, A. S. B..
SINTESE E CARACTERIZACAO DA CERAMICA MgTiO3 DOPADA COM 0,2%
DE Bi203. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

16. MENEZES, S. K. O. ; PINHEIRO, C. G. ; Sales, A. J. M. ; SOUSA, D. G. ;
RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; ROMEU, M. C. ; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, A. S. B.


http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/3176373242955159
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/3176373242955159
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

164

. SINTESE E CARACTERIZACAO DA CERAMICA MgTiO3 DOPADA COM 0,2%
DE MnO2. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra dos Coqueiros. 59°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

17. PIRES JUNIOR, G. F. M. ; Sales, A.J.M. ; PINHEIRO, C. G. ; SOUSA, D. G. ;
MENEZES, S. K. O. ; CAMPOS FILHO, M. C. ; AGUIAR, F. A. A. ; SOMBRA, A. S.
B. . Caracterizacdo dielétrica e magnética do compdsito  ceramico
(Ba2Co02Fe12022)x(CaTiO3)1-x. In: 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015, Barra
dos Coqueiros. 59° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2015. v. 1.

18. SALES, J. C. ; BRAGA, W. A. ; BRANDAO, F. S. ; SANTOS, M. W. L. C. ;
MORAIS, J. E. V. ; SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . A industria de ceramica
vermelha em Sobral-Ceara. In: 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014, Bento
Goncalves-RS. 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

19. SALES, J. C. ; BRANDAO, F. S. ; BRAGA, W. A. ; SANTOS, M. W. L. C. ;
MORAIS, J. E. V. ; SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . A extrusdo na inddstria de
ceramica vermelha no Ceara. In: 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014, Bento
Goncalves-RS. 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

20. SALES, J. C. ; SANTOS, M. W. L. C. ; BRAGA, W. A. ; BRANDAO, F. S. ;
SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . A queima na industria de ceramica vermelha em
estados do nordeste brasileiro. In: 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014. 58°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

21. SALES, J. C. ; BRAGA, W. A. ; BRANDAO, F. S. ; SANTOS, M. W. L. C. ;
MORAIS, J. E. V. ; SALES, A. J. M. ; SOMBRA, A. S. B. . A secagem na industria de
ceramica vermelha nos estados do Rio Grande do Norte e Ceara. In: 58° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2014, Bento Gongalves-RS. 58° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2014.

22. PEREIRA, A. D. O. ; FREIRE, R. S. R. ; ARAUJO, G. A. ; OLIVEIRA,R. G. M. ;
ROMEU, M. C. ; SALES, A. J. M. ; SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Efeito da


http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/3176373242955159
http://lattes.cnpq.br/0762253529898495
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

165

adicdo de 5% de TiO2 na matriz ceramica Na2Nb4O11. In: 58° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2014, Bento Gongalves-RS. 58° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

23. SALES, J. C. ; PORFIRIO FILHO, L. ; SANCHO, E. O. ; SALES, A. J. M. ;
SOUSA, D. G. ; Sombra, A.S.B. . A utilizacdo de quenga de coco na ceramica vermelha
como combustivel. In: 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-
Americano de Ceramica, 2013, Natal-RN. 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5°
Congresso Ibero-Americano de Ceramica, 2013.

24. ROMEU, M. C. ; OLIVEIRA, R. G. M. ; Sales, A.J.M. ; SILVA, P. M. O. ; SALES,
J. C.; FILHO, J. M. S. ; JUNIOR, C. A. R. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo estrutural e
dielétrico da matriz ceramica Na2Nb4O11 adicionada com TiO2. In: 57° Comgresso
Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-Americano de Ceramica, 2013, Natal - RN.
57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-Americano de Ceramica,
2013.

25. RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; FILHO, J. M. S. ; FREITAS, D. B. ; OLIVEIRA, R.
G. M. ; SALES, A. J. M. ; Silva, P.M.O. ; SILVA, M.AS. ; CAMPOS FILHO, M. C. ;
SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo das propriedades dielétricas do SrBi4Ti4015
(SBTi) dopado com V205. In: 57° Comgresso Brasileiro de Cerdmica e 5° Congresso
Ibero-Americano de Ceramica, 2013, Natal - RN. 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica
e 5° Congresso Ibero-Americano de Ceramica, 2013.

26. SOUSA, D. G. ; FILHO, J. M. S. ; SALES, J. C. ; SILVA, M. A. S. ; SALES, A. J.
M. ; NASCIMENTO, J. P. C. ; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SOMBRA, A. S. B. .
Caracterizacdo dielétrica da ceramica ferroelétrica Ti0.4Fe0.3Nb0.302 (TFNO) com
adicdo de Bi203. In: 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-
Americano de Ceramica, 2013, Natal - RN. 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5°
Congresso Ibero-Americano de Ceramica, 2013.

27. SALES, A. J. M,; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; SOUSA, D. G. ; RODRIGUES
JUNIOR, C. A.; SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo das propriedades dielétricas
em funcdo da temperatura da ceramica BiNbO4 com adigdo de 10% de CuO. In: 57°
Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-Americano de Ceramica, 2013,


http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/4304475021883733
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/8667081632601181
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/0855034851377846
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

166

Natal - RN. 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-Americano de
Ceramica, 2013.

28. PIRES JUNIOR, G. F. M. ; SALES, A. J. M. ; RODRIGUES, H. O. ; SALES, J. C.;
SOMBRA, A. S. B. . Caracterizacdo dielétrica e magnética da eletroceramica
Ba2Co2Fe12022 dopada com Bi203 para aplicacbes em componentes eletrénicos. In:
56° Congresso Brasileiro de Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Ceramica /
IX Brasilian Symposium on Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56°
Congresso Brasileiro de Ceramicas, 2012.

29. SANCHO, E. O. ; FREITAS, D. B. ; SALES, A. J. M. ; FILHO, J. M. S. ; SALES, J.
C. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo de propriedades estruturais e elétricas da ceramica
SrBi2Nb209 fabricada por moagem de alta energia. In: 56° Congresso Brasileiro de
Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Ceramica / IX Brasilian Symposium on
Glass and Related Materials, 2012. 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas, 2012.

30. SALES, A. J. M.; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; RODRIGUES, H. O. ; SOUSA, D. G.
; SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Sintese e caracterizacdo da ceramica BNO
(BiNbO4) com adicdo de 3% em massa de ZnO. In: 56° Congresso Brasileiro de
Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Ceramica / IX Brasilian Symposium on
Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas,
2012.

31. SOUSA, D. G. ; Sales, A. J. M. ; SALES, J. C. ; SANCHO, E. O. ; CARNEIRO, J. C.
S.; SOMBRA, A. S. B. . Sintese e caracterizacdo por difracdo de raios-x e espectroscopia
de impedancia da cerdmica ferroelétrica Ti0.4Fe0.3Nb0.302 (TFNO) com adicGes de
Bi203. In: 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de
Ceramica / IX Brasilian Symposium on Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR.
56° Congresso Brasileiro de Ceramicas, 2012.

32. SALES, J. C.; SALES, A. J. M. ; ALMEIDA, J.S. ; FILHO, J. M. S. ; SOMBRA, A.
S. B. ; SANCHO, E. O. . Os fornos na industria ceramica no Ceara. In: 56° Congresso
Brasileiro de Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Cerémica / IX Brasilian
Symposium on Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso
Brasileiro de Ceramicas, 2012.


http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/4304475021883733
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/8763091414942602
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/2826219022308436
http://lattes.cnpq.br/2826219022308436
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152

167

33. SILVA, P. M. O. ; SALES, A. J. M. ; FREITAS, D. B. ; OLIVEIRA, R. G. M. ;
SILVA, M. A. S. ; SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo e caracterizacdo da
ceramica BBT (BaBi4Ti4015) dopada com 1% de Nb20O5. In: 56° Congresso Brasileiro
de Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Ceramica / IX Brasilian Symposium
on Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso Brasileiro de
Ceramicas, 2012.

34. SALES, A. J. M.; SILVA, P. M. O. ; JUNIOR, C. A. R. ; SALES, J. C. ; SILVA, M.
A. S. ; SOMBRA, A. S. B. . Sinterizacao e caracterizacdo da ceramica BNO (BiNbO4)
adicionada com 10% de CuO. In: 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas / 1° Congresso
Latino-Americano de Ceramica / IX Brasilian Symposium on Glass and Related
Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas, 2012.

35. SILVA, P. M. O. ; SANCHO, E. O. ; SALES, A. J. M. ; CARNEIRO, J. C. S. ;
SALES, J. C. ; SOMBRA, A. S. B. . Sintese e refinamento da cerdmica ferroelétrica
BaBi4Ti4015 (BBT) utilizando o método Rietveld. In: 56° Congresso Brasileiro de
Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Ceramica / IX Brasilian Symposium on
Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso Brasileiro de Ceramicas,
2012.

36. SALES, J. C.; SALES, A. J. M. ; Almeida, J. S. ; FILHO, J. M. S. ; SANCHO, E. O.
; SOMBRA, A. S. B. . Os 45 anos da ceramica Santa Edwiges Ltda. In: 56° Congresso
Brasileiro de Ceramicas / 1° Congresso Latino-Americano de Cerémica / IX Brasilian
Symposium on Glass and Related Materials, 2012, Curitiba - PR. 56° Congresso
Brasileiro de Ceramicas, 2012.

37. Sales, A.J.M.; ROMEU, M. C. ; ARAUJO, B. S. ; MARIANO, R. C. ; SOMBRA, A.
S. B. . Estudo das propriedades dielétricas em microondas da ceramica BNO (BiNbO4)
com adicdo de ZnO. In: XXX Simposio Brasileiro de Telecomunicagfes, 2012, Brasilia.
XXX Simpdsio Brasileiro de Telecomunicacdes, 2012.

38. SALES, A. J. M.; OLIVEIRA, R. G. M. ; OLIVEIRA, A. G. L. S. ; ALMEIDA, J. S.
; RODRIGUES JUNIOR, C. A. ; SOMBRA, A. S. B. . Sintese e caracterizacdo da


http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/4304475021883733
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/1492272488799613
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/7358642789297566
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/2826219022308436
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/8692985366024420
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/0265485712794617
http://lattes.cnpq.br/4749216797962524
http://lattes.cnpq.br/5409956467543814
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/1237493565356566
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/0142730961086182
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

168

ceramica BiNbO4 adicionada com 5% de CuO. In: 20° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, 2012, Jinville - SC. 20° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais, 2012.

39. SALES, A. J. M.; SALES, J. C. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; RODRIGUES, H. O. ;
SOMBRA, A. S. B. . ESTUDO E CARACTERIZACAO DA CERAMICA BNO
(BiNbO4) ADICIONADA COM 3% DE CuO. In: 55° Congresso Brasileiro de Ceramica
- CBC, 2011, Porto de Galinhas ? PE. 55° Congresso Brasileiro de Ceramica - CBC,
2011.

40. SALES, J. C. ; SALES, A. J. M. ; FREITAS, D. B. ; SANCHO, E. O. ; OLIVEIRA,
R. G. M. ; SOMBRA, A. S. B. . 0OS CREDITOS DE CARBONO E A INDUSTRIA
CERAMICA NO CEARA. In: 55° Congresso Brasileiro de Cerdmica - CBC, 2011, Porto
de Galinhas ? PE. 55° Congresso Brasileiro de Ceramica - CBC, 2011.

41. SALES, J. C. ; PIRES JUNIOR, G. F. M. ; ALMEIDA, JS. ; SILVA, A. C. F. ;
SALES, A. J. M. ; RODRIGUES, H. O. ; SOMBRA, A. S. B. . Estudo e caracterizacdo
da hexaferrita Ba2Co2Fe12022 (Co2Y) para aplicacdo em dispositivos de microondas.
In: 64° Congresso da ABM, 2009, Belo Horizonte - MG. Desenvolvimento, Adequacao e
Aplicacdo De Materiais Ceramicos, Compadsitos e Poliméricos, 2009.


http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/4304475021883733
http://lattes.cnpq.br/6849819018509152
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/3968643385791376
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926
http://lattes.cnpq.br/1845293985076098
http://lattes.cnpq.br/8154685834985578
http://lattes.cnpq.br/1544943265257221
http://lattes.cnpq.br/6315320843292426
http://lattes.cnpq.br/6178494692550509
http://lattes.cnpq.br/7575119527365375
http://lattes.cnpq.br/6034251420222926

