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RESUMO

As propriedades elétricas e dielétricas de micro-ondas das ceramicas MgsNb2Og foram aqui
estudadas e analisadas visando melhorar seus principais parametros constituintes:

permissividade relativa (¢, ), fator de qualidade (Q ) e coeficiente de temperatura na
frequéncia de ressonancia (7, ) para a aplicacdo em dispositivos na faixa de microondas e

radio frequéncia. No intuito de alcancar melhores valores das propriedades elétricas e
dielétricas foram realizadas adi¢cbes de V20s para uma comparacdo qualitativa e
quantitativa através da analise de espectroscopia de impedancia. As amostras com as
melhoras propriedades elétricas e dielétricas foram usadas para produzir as antenas
ressonadoras dielétricas (DRA). Os parametros das (DRA) foram entdo usados para
resolver os campos eletromagnéticos e gerar parametros de espalhamento para prever
melhor desempenho dos dispositivos na faixa de microondas e radio frequéncia utilizando

software simulador HFSS baseado no método de elementos finitos.

Palavras-chave: Antenas Ressonadoras Dielétrica. Espectroscopia de Impedancia

Complexa. Frequéncia Micro-ondas.



ABSTRACT

The electrical and dielectric properties of microwave ceramics MgsNb2Og were studied and

analyzed to improve its main constituent parameters: relative permittivity (&, ), quality
factor (Q) and temperature coefficient of resonance (7, ) for implementation in microwave

and radio frequency devices. In order to achieve best values of electrical and dielectric
properties, V.Os additions in different percentages were carried out for a qualitative and
quantitative comparison through analysis of complex impedance spectroscopy. The
preparation and fabrication of resonator dielectric antennas (DRAS) using the samples with
the best electrical and dielectric properties was also accomplished. The parameters of the
(DRAs) were then used to solve the electromagnetic fields and generate scattering
parameters to better predict performance of devices in a microwave and radio frequency

range using HFSS simulator software based on the finite elements method.

Keywords: Dielectric Resonator Antennas. Complex Impedance Spectroscopy. Microwave

Frequency.
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1 INTRODUCAO

Os materiais dielétricos na faixa de radio frequéncia e micro-ondas tém tido papel
importante no processo de globalizacdo, pois constituem matéria prima para o
desenvolvimento de dispositivos e componentes com aplicacdes desde a comunicacdo
terrestre até a comunicacdo por satélite incluindo radar, GPS e D.B.S. (televiséo por satélite
de difusdo direta) para monitoramento ambiental, etc. No intuito de reunir as especificagdes
dos sistemas atuais e futuros tem havido uma busca incessante por melhorias através da
producdo de componentes na faixa de radio frequéncia e micro-ondas baseadas em
materiais dielétricos dedicados o que vem impulsionando cada vez mais novos projetos. O
progresso recente nas telecomunicacGes nas faixas de radio frequéncia e micro-ondas por
meio do processo de difusdo tém resultado em uma procura crescente por ressonadores
dielétricos (DR), que sdo pucks ceramicos de baixa perda usados principalmente em
dispositivos de comunicacdes sem fio. Com a recente revolucdo no sistema de
comunicaces por satélite e telefonia movel que faz uso de micro-ondas como portadoras, a
pesquisa e o desenvolvimento no campo da miniaturizacao de dispositivo tem sido um dos
grandes desafios na ciéncia dos materiais contemporaneos (RAGHAVAN; 2004.) Esta
revolucdo é notada diariamente pelo nimero sempre crescente de usuarios que fazem uso
da telefonia moével. As recentes vantagens no desenvolvimento de materiais tais como baixa
perda, processo simples de miniaturizacdo tém possibilitado avangos na tecnologia das
comunicacdes sem fio. Ceramicas dielétricas baseadas em Oxidos tém tido uma grande
aceitacdo na industria das comunicacBes moéveis na faixa de micro-onda pelo fato de
apresentarem uma grande possibilidade na redugdo do tamanho e do custo dos componentes
como filtros, osciladores e antenas em aplicacdes que vao desde telefones celulares a
sistemas de posicdo global (GPS). A tecnologia de comunicacdo sem fio exige materiais
que tenham suas proprias exigéncias e funcdes especificas. A importancia da
miniaturizacdo ndo pode ser a principal meta em qualquer aplicacdo das comunicacfes
mesmo sabendo que tal melhoria pode ser vista na diminuigdo dramatica no tamanho e peso
dos dispositivos tais como os telefones celulares. A constante necessidade para a
miniaturizagdo fornece um impulso para a descoberta e o desenvolvimento de materiais

altamente sofisticados para realizar a mesma fun¢do ou melhorada como o tamanho e o
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peso reduzidos.

Um DR é um componente eletromagnético que exibe ressonéncia com propriedades
Uteis para uma faixa estreita de frequéncias. A ressonancia é similar aquela de um guia de
ondas metalico oco exceto pelas condicdes de fronteira definidas por uma grande mudanca
na permissividade bem diferente do que é encontrado em um condutor. Os ressonadores
dielétricos geralmente consistem de uma peca cerdmica que tem uma permissividade
elevada e um fator de dissipacdo baixo. A frequéncia de ressonancia é determinada pelas
dimensGes da DR, a permissividade do material e suas vizinhancas imediatas. O fator de

qualidade elevado (Q), a permissividade relativa elevada ( ¢, ) e o coeficiente da
temperatura na frequéncia de ressonancia (z,) sdo parametros a ser melhorado na busca

por aplicacbes efetivas para um DR. Um DR que satisfaz essas trés propriedades
simultaneamente ¢ dificil de realizar para qualquer material dielétrico, porém, € sempre
possivel chegar a uma negociacdo entre esses parametros de forma que eles possam
alcancar conjuntamente valores que ndo limitem os demais parametros essenciais da DR.
Nos sistemas de micro-ondas anteriores, as cavidades metalicas foram usadas como
ressonadores, porém eram enormes e sem conformidade com circuitos integrados de micro-
ondas (MIC). Por outro lado, os ressonadores baseados em micro-fita possuem um fator de
qualidade muito baixo e uma estabilidade térmica que deixa a desejar resultando em
instabilidade do circuito. Consequentemente, a impedancia dos DR ¢é facilmente integrada
com MIC por conta da baixa perda e do coeficiente de temperatura na frequéncia de
ressonancia estavel, em especial para comprimentos de onda milimétricos. Os ressonadores
dielétricos cerdmicos tém a vantagem de poder miniaturizar mais efetivamente se
comparados com as cavidades micro-ondas tradicionais, além de possuir um fator de
qualidade elevado. Os ressonadores dielétricos tém substituido os ressonadores de cavidade
na maioria das aplicacGes de micro-ondas e na faixa de ondas milimétricas por varios
fatores tais como custo, dimensdo, massa, estabilidade, eficiéncia, tenacidade, robustez e
facilidade de uso (MOULSON; 1990). Além disso, a variacdo de temperatura da freqiiéncia
de ressonancia dos ressonadores dielétricos pode ser projetada por processo de engenharia
para um valor desejado reunindo as exigéncias do projetista de circuito. Funcionando como
importante componente nos circuitos de comunicagdo, a DR pode criar e filtrar freqiiéncias

em osciladores, amplificadores e sintonizadores. De modo a responder a exigéncia para a
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capacidade crescente de canal em comunicacdes de satélite e terrestre, novos dispositivos
com desempenho superior estdo sendo projetados e desenvolvidos. O desempenho do
sistema esta diretamente relacionado com as propriedades do material. Nas comunicagdes
de micro-ondas, os filtros de ressonadores dielétricos sdo usados para descriminar entre as
frequiéncias de sinais desejaveis e indesejaveis oriundos dos sinais transmitidos e recebidos.
A frequéncia desejada é extraida e detectada para manter uma raz&o de sinal e ruido forte.
Em resumo, é também critico que as frequéncias de sinais necessarios nao sejam afetadas
pelas mudancas sazonais de temperatura.

As ceramicas com baixa permissividade podem ser usadas para comunicacdes por
ondas na ordem de milimetros e também como substratos para circuitos integrados de

micro-ondas. As ceramicas de permissividade (¢, ) relativa na faixa de 25-50 séo usadas

para comunicacOes por satélites e em estacdes base para telefonica celular. Os materiais

com ¢, elevado séo usados em telefonia movel, onde a miniaturizagdo do dispositivo é

muito importante. Por outro lado, para aplicagdo em substrato e em comunicagfes por
ondas milimétricas onde sdo exigidas transmissdes de sinal de alta rapidez e atenuagdo
minima é necessario uma permissividade baixa, estabilidade térmica e fator de qualidade
elevado Q (perda baixa).

O termo ressonador dielétricos surgiu pela primeira vez na Universidade de
Stanford para denominar uma peca dielétrica apropriadamente moldada para funcionar
como um ressonador de micro-ondas (RICHMEYER,; et al., 1939, p. 391-398). Com tudo,
isso levou mais de 20 anos para gerar interesses futuros nos ressonadores dielétricos e para
testar experimentalmente. Materiais de elevada permissividade foram relatados (~1000 ou
mais) na década de cingiienta e suas aplicagdes como capacitores em baixas frequéncias RF
(SCHLICKE; et al., 1953, p. 187-191). No comeco dos anos sessenta, na Universidade de
Columbia redescobriram a DR enquanto trabalhavam com cristais Unicos de rutile

(OKAYA; BARASH, 1960, p. 2081-2092) onde foi medido a permissividade (&, ) e o fator

de qualidade (Q) do 6xido TiO2 em temperatura ambiente abaixo de 50kQ na faixa de
freqiiéncia de micro-ondas, usando a técnica de linha de transmissdo de igual medida ou
extensdo (KAJFEZ; GUILLON, 1998 pp. 2557-2566). Outros trabalhos resultaram no uso
real dos ressonadores dielétricos como componentes de microondas. O numero de trabalhos

cientificos publicados e patentes no ambito da ciéncia e tecnologia dos ressonadores
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dielétricos tem a cada ano aumentado consideravelmente.

No presente trabalho, foi escolhido como material base 0 composto MgaNb2Og puro
sem qualquer impureza detectada pela analise de difracdo de raios X (SREEDHA;
PAVASKAR, 2002, p. 452). A busca pelas melhorias das propriedades dielétricas e
conseqiientemente uma possivel melhoria nos parametros de funcionamento dos
componentes na faixa de radio frequéncia e micro-ondas tem sido investigado em trabalhos
recentes (GUO; et al. 2015, p. 134-137). Estudos anteriores (KAN; OGAWA, 2003, p.
6154) mostraram que as ceramicas MgsNb2Og produzidas pelo processo convencional de

reacdo de estado solido tiveram um valor elevado de Qx f, compativel com da alumina

(Al203). Embora a temperatura de sinterizacdo do MgsNb2Og seja mais baixa do que a da
Al>O3, a temperatura ainda se mostrou elevada para comercializar o material.

H& diversas maneiras de reduzir a temperatura de sinterizacdo das ceramicas
dielétricas microondas: a adi¢do de compostos de ponto de fusdo baixa tais como B2O3,
Bi203, e V20s, e estudo dos efeitos dos métodos de moagem e condigdes de calcinagéo dos
p6s MgaNb,Og A maioria dos materiais microondas estd sendo produzidas pelo processo
convencional de reacdo de estado solido por razéo préaticas tais como a facil preparacao dos
materiais, 0 tempo do processo comparado com métodos quimicos que requerem
preparacdo de solucGes tais como sol-gel e processos que envolvem precipitacdo. Em geral,
a producdo de MgsNb2Og fase Unica ndo é direta, jA& que concentragdes menores de
MgNb20s e/ou inclusdo de MgO sas as vezes formadas juntamente da fase majoritéaria
MgaNb20Og (CHOI et al., 2007). Portanto, a fase de estrutura corindon de niobato de
magnésio MgasNb2Og com alto valor do fator de qualidade (Qr), foi considerado como um
tipo de material apropriado para aplicacdes em micro-ondas.

O desenvolvimento das cerdmicas MgsNb2Og, ndo tem sido tdo extenso quanto da
MgNb2Os. Muito do trabalho que tem sido realizado com o composto MgsNb2Og se
concentra em determinar sua caracteristica luminescente (YOU; PARK, 1994, p. 1682) ou
suas propriedades dielétricas microondas e fabricacdo de cristal Gnico de MgaNb2Og
(PAGOLA; CARBONIO, 1997, p. 76). A obtencdo de fase Unica MgsNb2Og utilizando o
método de reacdo de estado solido inicialmente se concentrou no pardmetro tempo de
moagem, pois a literatura ndo informava com detalhes precisos como fora obtido
MgsNb20g puro (KUMADA; TAKI, 2000, p. 1017). Os resultados nos indicaram que o
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aumento da moagem nos distanciava da fase Unica e apontavam para o0 parametro tempo de
exposicdo ao forno onde trouxe melhorias consideraveis até chegarmos a fase unica o que
mostrou esse ser 0 parametro a ser variado para obtengédo de fase Uinica em nosso caso.

Niobato de Magnésio, MgsNb20e, € um dos quatro 6xidos baseado em niobio e
magnésio que foram reconhecidos (NORIM; ARBIN, 1972, p. 3389.). Ele possui uma
estrutura do tipo corindon hexagonal e tem sido investigado como um candidato potencial
para sintese de materiais dielétricos microondas de baixas perdas e como materiais de
camada de memoria para fabricacdo de dispositivos de memdria ferroelétricos (YOKOI;
OGAWA, 2005, p. 2871.) E também um material importante que mostra fotoluminescéncia
auto-ativa em temperatura ambiente (WACHTEL,; et al., 1964, p. 534-538).

Outra utilizacdo que pode ser explorada € a possibilidade de usar MgasNb.Og para
aplicacdo de ceramicas conjuntamente calcinadas (com vidro) de baixa temperatura
(LTCC) (SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008; KAMBA et al., 2006) onde foi testada a
compatibilidade de MgsNb2Og com Ag para a aplicacdo em dispositivos de microondas de
maltipla camada usando Ag como eletrodo.

1.1 Escolha dos Precursores para Formacéo das Ceramicas MgaNb20g

Para a formacdo das ceramicas MgaNb2O9 (MN) foram escolhidos pés dos que
foram pesados e misturados homogeneamente de acordo com a composicao
estequiométrica das cerdmicas MN. Os po6s de niobato, tipo corindon de magnesio
MgaNb,Og foram sintetizados pelo processo convencional de estado s6lido. As misturas de
MgO e Nb2Os foram calcinadas da temperatura variando de 900°C a 1200°C para
cristalizacdo em atmosfera de ar. A formacédo da fase MgaNb2Oy foi investigada em funcéo
das temperaturas de calcinacdo por XRD. A composi¢cdo morfologia e fase foram
determinadas através de uma combinacdo de técnicas de MEV e. Os resultados mostraram
que 0 MgaNb2Og monofésico pode ser obtido a 1050°C durante 4h.

Formato de estaca hexagonal bem empacotada de ions de oxigénio ao longo do eixo

c. E uma estrutura do tipo corindon(a—AI203), com céations ocupando dois tergos dos

sitios interiores da estrutura oxigénio. A estrutura de MgsNb2Og é bem similar aquela de
MgsTa209, (SUN; SENZ, 2006, pp. 3181-3190) com uma leve diferenca nos parametros do
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sitio de difracdo. Devido a este fato os resultados obtidos sobre MgaNb2Og € Mg4Ta209 S0
mais similares um do outro. Assim 0s resultados s&o apresentados neste trabalho para as
cerdmicas MN. As estruturas cristalinas dos precursores MgO e Nb2Os sdo mostradas nas
figuras 1.1e 1.2.

Figura 1.1: Estrutura cristalina do sal de pedra (MgO) onde as esferas menores sao magnésio

e as maiores sdo oxigénio

Figura 1.2: Estrutura cristalina do penta-6xido de nidbio (Nb,Os ).

Fonte: (Préprio autor)
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1.2 Justificativas e Objetivas

Reconhecendo a importancia estratégica do dominio do conhecimento obtido
decorrente da pesquisa e desenvolvimento de materiais avancados desempenha papel
importante no presente trabalho. O presente trabalho tem como objetivo obter e caracterizar
matrizes ceramicas e compositas produzidas para aplicacdes em dispositivos de radio
frequéncia (RF) micro-ondas (MO) através da selecdo das propriedades elétricas e
dielétricas para serem usados em simulacbes que apontaram os fatores de melhoria do
desempenho de tais dispositivos. Os requisitos necessarios (SEBASTIAN, 2008) para o
uso destes materiais como componentes em RF e MO séo diversos e dependentes do tipo de
aplicacdo. Entretanto, na necessidade de obter um material que possua baixa perda
dielétrica (tano) e alta permissividade dielétrica (&) pode levar a uma busca por valores
dessas propriedades dielétricas que resultem conjuntamente em um melhor desempenho
para um futuro dispositivo. Outros fatores fundamentais para a aplicacdo tecnoldgica
seriam a estabilidade térmica proximo da frequéncia de ressonancia (z) e capacitancia
elétrica (KUMADA; TAKI, 2000, p. 1017). No caso das ceramicas MgsNb2Og foi também
relatado ser um candidato potencial para sintese de materiais dielétricos micro-ondas de
baixa perda (YOKOI; OGAWA, 2005, p. 2871) e como materiais de camada de buffer para
fabricacdo de dispositivos de memoria ferroelétricos (WACHTEL; et al., 1964, p. 534-
538).

As reacdes de estado solido para ceramicas de Oxidos estdo sendo largamente
estudadas devido a sua importancia tanto para a pesquisa em matérias condensada e como
para uso pratico. Embora, as propriedades dielétricas para micro-ondas sdo Uteis, a
compatibilidade com os materiais de eletrodo precisa ser investigada para o uso pratico.
Portanto, uma analise minuciosa das propriedades e suas melhorias foi aqui o principal foco
visando o uso pratico nas telecomunicagdes em especial para antenas dielétricas serem
utilizadas em TV digital na faixa de micro-ondas e RF através de uma série de modelagem
em que os parametros dos melhores resultados obtidos das amostras foram usados para as
simulages. Tais simulacdes foram realizadas fazendo uso de software que utiliza o0 método
de elementos finitos onde os pardmetros geométricos e os parametros elétricos e dielétricos

séo usados para realizar as simulages.
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O processo de fabricacdo das ceramicas MgsNb2Og tambem objetivou aprimorar as
técnicas ja conhecidas através de uma série de tentativas para tornar o processo viavel e
aplicavel. Além disso, a busca incessante pela melhoria dos pardmetros elétricos e
dielétricos das ceramicas MN possibilitou dimensionar o campo de aplicacdo de
dispositivos e componentes para telecomunicacGes em faixas de microondas e radio
freqiiéncia.

Através de vaérias técnicas de caracterizagdo e métodos de medidas tais como:
difracdo de raios X, espectroscopia Raman e infravermelha microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de impedancia, Picnometria, método Hakki e Coleman (HAKKI;
COLEMAN, 1960, pp. 402-410) para medidas da permissividade complexa foi possivel
tracar sistematicamente, se ndo os melhores procedimentos, os mais adequados para
atingirmos os objetivos de adquirir know-how numa area da tecnologia de grande relevancia
e valor estratégico.

O desenvolvimento do presente trabalho teve como principal objetivo produzir
composto cerdmico derivado de precursores 6xidos através de um componente na faixa de
radio frequéncia e micro-ondas para inseri-lo num ambito da engenharia de
telecomunicacdes como também na combinacdo do mesmo com outro composto para

criacdo de um futuro composito.

1.3 O sistema Niobato de Magnésio (MgsNb20y)

Fig. 1.3. Estruturas moleculares do elemento niébio e magnésio resultando em niobato de magnésio
(MgaNb20g).
Fonte: (Prdprio autor)
Os efeitos da adicdo de V20s sobre as propriedades dielétricas micro-ondas da
ceramica MgsNb2Og (MN) foram investigados. Com adicao de diferentes percentagens de

V20s, 0 valor da permissividade relativa (¢, ), do coeficiente de temperatura proximo de
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zero da frequiéncia de ressonancia (7, ) e do fator de qualidade (Q) das ceramicas MNOO

sintetizada a 1100°C foi comparado aos parametros medidos para ceramica MNOO. Os bons
resultados em particular para a adicdo de dois por cento (2%) de V20s resultaram em
reducdo (1050°C) na temperaturas de sinterizacdo e um aumento no valor do fator de

qualidade (Q) decorrente da diminuicdo da tangente de perda. O presente trabalho analisou
os efeitos da adicdo de V2Os sobre as propriedades elétricas e dielétricas como também das
propriedades de micro-ondas das ceramicas MgisNb2Oo. Com relagcdo aos valores dos

parametros na faixa de micro-ondas (tan(d), ¢, , 7,, Q), os mesmos foram utilizados para

r?
resolver os campos eletromagnéticos e gerar os parametros otimizados usando o método de
elementos finitos com ajuda de uma software simulador de estrutura de alta frequéncia
(HFSS).

2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Uma vez que se pretenda caracterizar estruturalmente as amostras dos materiais
investigados, bem como elucidar a relacdo existente entre processamento, micro-estrutura e
propriedades elétricas faz-se necessario o emprego de técnicas experimentais adequadas.
Isto também envolve técnicas que possam caracterizar o material para uso em dispositivos
de micro-ondas. A fundamentacdo tedrica dos principios que governam as técnicas

utilizadas neste trabalho é o propoésito deste capitulo.
2.1 Processos de Reacdo de Estado Sélido (RES)

Freqlientemente, o processamento de materiais ceramicos policristalinos envolve a
selecdo e homogeneizacdo dos reagentes em po para passarem por uma calcinacdo onde se
espera a formacgdo de fase Unica, se assim for, o material calcinado sera utilizado para
producdo de uma série de amostras através da sinterizacao.

A sintese de materiais ceramicos quando consiste de um processo de moagem
mecanica da mistura de Oxidos para serem calcinada e posteriormente submetida a
sinterizacdo em elevadas temperaturas, € denominada de processo de Reacdo de Estado

Soélido (RES) ou método cerdmico convencional (RAO, 1993, p. 1-21). Neste caso, 0
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conhecimento do diagrama de fases é em geral um bom auxilio na fixagdo da composicéo
desejada e das condicbes para a sintese. A maioria das preparagdes ceramicas requer
temperatura relativamente alta, ndo comum, superiores a 1000°C, em regra, alcangadas por
meio de fornos resistivos (BRAGANCA; BERGMANN, 2004).

O exercicio desse processo implica na ado¢do de determinadas providéncias (RAO;
etal., 1993, p. 1-21). Uma vez que, em geral, ndo ocorre fusdo, toda a reacdo deve proceder
no estado sélido, inicialmente na fronteira das fases — nos pontos de contato entre 0s
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 funcéo disto, a velocidade da reacdo é reduzida. A interface
criada devido ao produto existente entre as particulas reativas constitui uma barreira, o que
pode comprometer a complementacao da reacdo. Destarte, a reacdo pode ser acelerada em

certa extensdo pela moagem mecanica entre ciclos de tratamento térmico (FREIRE, 2008).

2.1.1 Moagem em Moinho Planetario

A compreensdo dos mecanismos do processo de moagem foi alcancada em nivel
fenomenol6gico (ZHANG, et al., 2004), no entanto, h& caréncia técnica quanto a
quantificacdo precisa (CHATTOPADHYAY et al., 2001), assim como a modelagem desta
operacdo, apesar das tentativas realizadas por varios grupos de pesquisa em prol da sua
elucidacdo (DELOGU; ORRU; CAO, 2003)

Empregando-se moinhos planetarios, o material ¢ misturado e sofre reducdo de
tamanho num recipiente que, além dos reagentes, comporta certa quantidade de esferas, as
quais devem ser, preferencialmente, do mesmo material do recipiente. A escolha de agentes
de moagem (recipiente e esferas) do mesmo material tem como raz&o a prevengédo de
abrasividade excessiva, que implicaria no desgaste dos agentes e na subseqiiente
contaminagdo dos materiais processados. A moagem mecénica é chamada de moagem de via
Umida quando é realizada com a adi¢do de um solvente ao material a ser moido, ou ainda, caso
sem a adicdo de solvente, moagem por via seca. Sob as esferas e os materiais inseridos no
recipiente, posicionado na estacdo de moagem, agem forcas centrifugas originadas devido a

rotacdo do recipiente sobre seu proprio eixo (e translacdo em relacdo ao suporte), e ainda
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devido a rotacdo (sobre seu proprio eixo) do suporte que o sustenta, conforme ilustrado na
Figura 2.1(a) (dai a terminologia moinho planetario). O recipiente e 0 suporte giram em
direcOes divergentes, de forma que as forgas centrifugas atuam alternadamente nas mesmas
direcbes e em direcOes opostas aos movimentos experimentados pelos recipientes. Isto
resulta num efeito de atrito, 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 2.1(b).
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Figura 2.1 A estrutura do suporte dos recipientes (a) e a disposi¢do das esferas e da amostra em po6 (b).
Fonte: (FRITSCH, 2005)

N&o ha uma forma simples de realizar o monitoramento do progresso de uma reacao
em estado solido. Apenas por tentativa-e-erro, pelo emprego de uma técnica de
caracterizacdo para realizacdo de mensuracdes periodicas, € que se pode decidir a respeito
das condi¢cbes adequadas para confirmar o término de uma reacdo. Essa dificuldade é
refletida freqlientemente quando ocorre a presenca de reagentes nos produtos, ou ainda
precipitacbes de outras fases devido a reacOes laterais. A separacdo entre produto final e
seus reagentes e/ou produtos “erraticos” é em muitos casos impraticAvel. Conforme
ressaltado, por vezes é dificil obter um produto de composi¢do uniforme por meio dessa
técnica, porém, o seu favor, a técnica do estado solido conta com fato do método ser de relativa
simplicidade operacional.

Anterior a proxima etapa, 0s materiais (na disposicdo de pés) devem ser
conformados mecanicamente. Dai resulta o que se denomina corpo a verde, material em pg,

prensado e conformado, devido a uma pressdo aplicada, compondo massa coesas, cujas
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particulas encontram-se justapostas prontas para o tratamento térmico subseqiiente. A
compressdo uniaxial apresenta-se como uma técnica para conformagdo mecénica adequada
a producdo de formas com seccdo uniforme, consistindo basicamente em comprimir, por

meio de uma prensa, 0 p6 contido numa matriz rigida.
2.1.2 Prensagem e sinterizagéo

Posteriormente a calcinagéo, a fase ceramica sofre uma conformacdo em molde para
que se dé a forma a que se destina a peca. Nesse processo de conformacgédo pode-se utilizar uma
prensa onde atuard a pressdo, variavel termodinamica que poderd influenciar as propriedades
mecanicas e/ou elétricas da pecga. A peca prensada dar-se 0 nome de corpo verde, material em
p6 conformado que esta 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, & temperatura suficientemente alta para o desenvolvimento dos mecanismos de
sinterizacdo, sobretudo difusdo, 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 variaveis interagindo (MACEDO, 2003; GERMAN, 1996, p. 550).

Por causa da plasticidade necessaria para dar forma as novas cerdmicas ndo
normalmente baseadas em um mistura aquosa, a etapa de secagem tdo comumente exigida
para remover agua da ceramica inicial pode ser omitida no processo de produtos de novas
ceramicas. A etapa de sinterizacdo, todavia, se faz necessaria para obter tensdo maxima e
rigidez. As funcdes de sinterizacdo sdo as seguintes: (1) ligar os grdos individuais em uma
massa sélida, (2) aumentar a densidade, e (3) reduzir ou eliminar a porosidade. Em geral, as
temperaturas em torno de 80% a 90% do ponto de fusdo do material sdo utilizadas para o
processo de sinterizacdes das ceramicas. Mecanismos de sinterizacdo podem diferir de uma
ceramica para outra, pois algumas sdo constituidas predominantemente de um dnico
composto, por exemplo, alumina (Al2Os) e enquanto 0os compdsitos usualmente consistem
de diversos compostos tendo pontos de fusdo distintos. No caso das novas ceramicas, 0
mecanismo de sinterizacdo ¢é a difusdo de massa atraves das superficies de particulas em
contato, provavelmente acompanhadas por algum fluxo plastico. Este mecanismo faz com
que os centros das particulas movam-se mais proximas e juntas, resultando em densificacéo

do material final. Nas ceramicas tradicionais, esse mecanismo é complicado pelo processo
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de fundicdo de alguns componentes e a formacdo de uma fase vidrica que atua como um
aglutinador ente os graos.
Em geral, o acabamento das pecas obtidas ap6s o estdgio de sinterizacdo se faz

simplesmente pelo polimento das suas superficies.
2.2 Materiais dielétricos

Materiais com um grande intervalo gap de energia entre as bandas de valéncia e de
conducdo, ndo tém elétrons nesta banda, logo, séo isolantes elétricos (REZENDE, 2004, p.
547; KAO, 2004). Os isolantes tém grande importancia para a eletrbnica, pois sao
necessarios para montar ou isolar fios e partes de dispositivos e de circuitos. Os materiais,
mais usados nestas aplicacOes, sdo ceramicas derivadas de 6xidos inorgénicos e resinas de
uma grande variedade de materiais poliméricos comumente chamados plasticos. Entretanto,
os elétrons livres ndo sdo 0s Unicos responsaveis pela resposta dos materiais a um campo
elétrico externo. Em geral, os isolantes tém ions ou moléculas que, sob acdo de um campo
externo, sofrem pequenos deslocamentos ou reorientagbes. Desta forma, mesmo sem
produzir corrente elétrica, esses materiais apresentam uma resposta ao campo elétrico. Eles

sdo chamados materiais dielétricos, e encontram varias aplicacdes especificas na eletronica.
2.2.1 Resposta Dielétrica

A resposta dielétrica de uma substancia submetida a um campo elétrico externo
pode ser descrita mediante uma funcéo dielétrica definida (Naves dos Reis, 2005). Essa
funcdo é comumente conhecida como permissividade dielétrica e, usualmente, é obtida a
partir da resposta de um capacitor de placas planas e paralelas sob o qual atua um campo
elétrico aplicado & amostra. O maior interesse reside em considerar campos alternados,
incluindo ondas eletromagnéticas que variam no espago e no tempo. Nesses casos, é
importante definir uma funcgdo dielétrica complexa que leve em conta a diferencga de fase
entre o campo aplicado e a resposta do material, ou seja, que considere a polarizagéo
induzida, assim como as perdas do material dielétrico.

Em um dielétrico ideal, a polarizacdo ou polarizabilidade dielétrica total é o
resultado de todas as contribui¢cbes no dielétrico e pode-se, de forma geral, separar em

termos dos diferentes mecanismos de polarizacdo: eletrbnica, atbmica ou ibnica e dipolar.
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Destarte, a polarizacdo total serd determinada pelo somatdrio das contribui¢es devidas a
cada mecanismo observado. O aporte a polarizacdo nos mecanismos eletroénico e idnico é
fundamentalmente devido ao deslocamento relativo das particulas participantes, enquanto
que no mecanismo dipolar € devido a rotacdo dos dipolos presentes no material (GUERRA,
2004).

Cada uma dessas contribui¢es pode ser analisada em separado mediante andlise
espectroscopica caso seja considerado o comportamento do material sob um campo elétrico
alternado. Estudando a resposta elétrica do sistema em funcdo da frequéncia é possivel
acompanhar cada mecanismo que ocorre em uma faixa de frequéncia caracteristica.
Aquelas regides onde a permissividade dielétrica varia fortemente com a frequéncia séo
denominadas regiGes de dispersdo e cada uma estd associada a um mecanismo de
polarizacdo. O termo dispersdo dielétrica significa a variacdo da permissividade de um
material com as frequéncias (JONSCHER; 1996 p. 380; RAMOS, 2003 150 f.). Sendo a
condutividade elétrica dependente da frequéncia, esta pode ser correlacionada com a
variagdo da permissividade (RAMOS, 2003 150 f.). Vias de regra, existem dois
mecanismos gerais responsaveis pela dispersdo dielétrica: relaxacdo e ressonancia
(RAMOS, 2003 150 f.).

Em dielétricos polares, os quais possuem moléculas desprovidas de centro de
simetria, além da contribuicdo da polarizacdo por deslocamento (ibnica e eletrdnica), os
processos de polarizacdo sdo caracterizados por processos tipicos de relaxacdo
(orientacional), em que a destruicdo de cargas polarizadas esta associada ao movimento
vibracional dos dipolos permanentes (DEBYE; 1929) associado a um determinado tempo
de reacdo a perturbacdo de corrente de , conhecido como tempo de relaxagdo z. Define-se,
portanto, relaxacdo como o atraso da resposta de um sistema devido a variacdo das forcas
sob o qual estd sujeito (ROBERT; 2004 p. 237-240). O movimento das particulas
microscopicas possui tempos caracteristicos. Se 0o campo elétrico aplicado € estatico, a
polarizacdo apds certo tempo chegara a um novo valor de equilibrio. Caso o campo elétrico
varie com o tempo, a polarizagdo ndo necessariamente ficara em equilibrio com o campo
elétrico, ficando assim defasado em relacdo ao campo elétrico. O intervalo de tempo
necessario para que os mecanismos respondam ao campo elétrico aplicado é chamado de

tempo de relaxagdo. Sendo que o tempo de relaxacdo depende da cinética do deslocamento



30

das cargas que estabelecem a polarizacdo do meio (RAMOS, 2003 150 f.). A polarizacéo
orientacional é primariamente devida &s variagdes na orientacdo de dipolos livres ou
fracamente correlacionados, assim como a polarizacdo devido ao movimento de ions
fracamente ligados. Esses dois tipos de polarizacdo estdo relacionados com o movimento
térmico das particulas, sendo comumente denominadas polarizacdo térmica orientacional e
polarizacdo térmica ibnica, respectivamente (RAMOS, 2003 150 f.)..

Dielétricos que exibam polarizacdo orientacional (dielétricos dipolares) podem
apresentar perdas extremamente elevadas em radio frequéncias, devido ao tempo para o
estabelecimento da polarizacdo (RAMOS, 2003 150 f.).. No entanto, devido ao movimento
térmico dos dipolos, a situacdo torna-se mais complicada em dielétricos polares, pois a
frequéncia de dispersdo é destacadamente dependente da temperatura (RAMOS, 2003 150
f.).

2.2.2 Espectroscopia Dielétrica

A espectroscopia dielétrica, terminologia técnica sucedanea a espectroscopia de
impedancia, mede as propriedades dielétricas de um meio em funcédo da frequéncia do sinal
() ou frequéncia angular (@), num amplo intervalo de frequéncias (SMYTH; 1955;
KRAUSE; 2001). Trata-se de um formalismo que pode ser medido ou derivado da
impedancia. E baseada na interacio de um campo externo com os momentos de dipolos
elétricos da amostra investigada (BEHERA; NAYAK; CHOUDHARY, 2007).

Sendo a diferenca de potencial aplicada Vo um sinal alternado a uma frequéncia o,
entdo a capacitancia mensurada é uma quantidade complexa cuja parte real e imaginaria
correspondem as componentes reais £ (w) e imaginaria £'(w) da permissividade complexa
(JONSCHER; 1996 p. 380):

C(w) = C'(w) —iC"(w) = (Ald){&(w) — i£"(w)}- (2-1)
C'(w) corresponde a capacitancia “classica”, enquanto o componente C"(w) representa o

componente de perda dielétrica, sendo “A” a area da placa do capacitor e “d” a distancia

entre as placas plano-paralelas.
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A diferenca de fase 6, chamada angulo de perda, que mede a defasagem entre o
vetor deslocamento elétrico (ou densidade de fluxo elétrico) D(w) e campo elétrico E(w),
pode ser obtida pelo quociente entre as componentes imaginaria e real da permissividade
dielétrica, dada por (GUERRA, 2004):

D =tan 6= &'"(w)/&(w). (2-2)

Essa relacdo é denominada tangente de perda dielétrica ou fator de dissipacdo do
material e esta diretamente relacionada com a poténcia média dissipada no dielétrico. Uma
vantagem préatica da tano como figura de mérito de um material dielétrico consiste na sua
independéncia em relacdo a geometria da amostra — esta sendo a razdo entre dois
parametros, 0s quais possuem o mesmo fator geométrico (JONSCHER; 1996 p. 380).

Para algumas aplicacGes, é conveniente definir a capacitancia geométrica de um
capacitor em termos do valor da capacitancia que poderia ser obtida com a mesma
geometria, mas com o meio dielétrico material sendo substituido pelo vacuo:

Co = aA/d. (2-3)

Entdo, a razdo entre a capacitancia medida e a capacitancia geométrica fornece a
razdo da permissividade complexa real do vacuo, conhecida como permissividade dielétrica
relativa:

&(w) = C(w)/Co = {C'(w) — IC" ()} Co = &'(w) & — i&"(w)! . (2-4)

Cuja parte real é conhecida como constante dielétrica.

2.2.3 Os Dielétricos sob Varios Regimes

Como foi visto acima a presenca de um termo imaginario na permissividade leva em
conta uma corrente que estd em fase com a tensdo e ndo faz qualquer referéncia a origem
dessa corrente, a sua conducdo, e a qualquer perda associada. De fato, um ndmero grande
de fendmenos pode ser responsavel por essa absorcao dielétrica:

1. Absorcdo devido a conducgdo de carga livre, por exemplo, portadores térmicos
gerados na banda permitida presentes em densidades muito baixas nos isolantes
devido a grande banda proibida limitando sua geragdo, e ions condicionados ao
aparecimento de conducdo idnica em baixas frequéncias;

2. Efeito Maxwell-Wagner devido a acumulacdo de carga em descontinuidades no

dielétrico, por exemplo, aquelas encontradas notoriamente em po;
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3. Absorcdo de dipolo Debye devido aos portadores presos e dipolos elétricos;

4. Anomalias em &'e &"devido as orientagbes mudadas pelas impurezas tais como

agua na superficie do solido;

5. Anomaliasem ¢'e ¢" causadas pelas mudangas de fase; e

6. Absor¢des devido as ressonancias.

Cada fendbmeno acima enumerado pode ser classificado em funcédo de seu aparecimento
em uma faixa ou intervalo de frequéncias e temperaturas especificas como indicado na
representacdo de Freymann, mostrado na Figura 2.2 na qual também se pode ter uma
representacdo mais classica dos componentes reais e imaginario da permissividade ¢'e &”

em funcdes somente da frequéncia.

N RARNET RO IV I'\
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& I‘\ \.\
\ 1l vy \V
\ i — =~ ) \  UT
\' . —
Altas Temperaturas Baixas Temperaturas

Figura 2. 2. Representacdo de &' em funcéo da frequéncia e &” em funcio da temperatura. .
Fonte: (MOLITON, 2007)
As figuras acima representam o mesmo fenémeno correspondente a parte real e

imaginaria das permissividades em funcdo da frequéncia e em funcdo da temperatura.
Assim, € possivel observar simultaneamente o perfil das curvas das partes reais e
imaginérias em funcao da frequéncia e em funcdo da temperatura.

O fenébmeno | (curvas parte real e imaginaria) é causado somente por correntes de
fuga de cargas livres, esse numero de cargas pode ser aumentado pela introducdo de
impurezas nas por sua vez introduzem simultaneamente o0s niveis de aprisionamento para

dentro das grandes bandas dielétricas proibidas.
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O fenémeno Il (parte real e imaginaria) corresponde a uma acumulacdo de cargas
dos elétrons em torno das descontinuidades no material dielétrico. Este problema pode ser
representado como um condensador consistindo de diversas camadas de dielétrico.

O fendmeno Il (parte real e imaginaria), absorcdo dipolar Debye (DDA), €
geralmente o resultado de duas cargas de dipolos presos indissoluvelmente e vizinhos (+ e -
), de outra forma chamada de portadores de cargas presos. E causada pela relaxacio
dielétrica associada a orientacdo dos dipolos excitados pelo campo. Esta orientacdo é
atrasada por um tempo de relaxacdo devido a uma inércia no movimento do dipolo causada
por atritos viscosos no material. Todo esse mecanismo mostra como uma Unica carga
saltando sobre uma barreira potencial pode ser caracterizada como do mesmo tipo de
relaxacéo.

O fendmeno IV (parte real e imaginaria) pode corresponder a uma condutividade
superficial causada por “materiais semicondutores” tais como poeira, terra, agua (que tem
uma constante dielétrica muito elevada de quase 80 e € um condutor quando impura), etc.,
depositada sobre a superficie do isolante. Esta € a razdo porque as superficies dielétricas
deveriam ser bem polidas e limpas a priori para o estudo (notavelmente com alcool ou
acetona para remover qualquer umidade e entdo com um solvente ndo polar como benzeno
assim como para remover todas as moléculas polares que possam perturbar as medidas) e
porque as mediadas deveriam ser afetadas sobe uma atmosfera seca.

O fendmeno V corresponde a uma evolugéo em ¢’

A permissividade esta diretamente relacionada com o fendmeno de polarizacdo
onde podemos citar 0s quatros principais, como segue:

1. Polarizacéo Eletrdnica: O campo elétrico causa o deslocamento da nuvem de
elétrons mais externa do ndcleo positivo mais interno na Figura 2.3-2.3(a). O
tempo de resposta ¢ em torno de 104 ~ 10-5s;

2. Polarizacdo lIbnica: A resposta I6nica para um campo elétrico com uma
mudanca na distancia relativa espalhada entre os elétrons Figura 2.3-2.3 (b) e a
o tempo de resposta varia de 102 a 103s;

3. Polarizacdo por Orientagdo: Se houver dipolos no material, o campo elétrico
gera um torque sobre cada dipolo, que faz com que os dipolos alinhem-se ao

longo da direcdo do campo. Que é chamada de polarizacdo por orientacdo
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mostrada na Figura 2.3.

4. Polarizacdo de Carga de Espaco: Quando a carga de espago aparece no
dielétrico, o campo elétrico gera uma forca sobre os portadores de carga, que
separam as cargas positivas das cargas negativas como é mostrada na Figura 2.3
(d). O tempo de resposta que ¢é fortemente dependente de T é aproximadamente
10*s. Se a frequéncia << 1/t (t: tempo de resposta) em uma polarizagdo, o

mecanismo de polarizacdo correspondente resultaria em um &’'=0 e ¢; que é

permissividade estatica (mostrada na Figura 2.3).
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Fig. 2.3 Variacdo da parte real (1) e imaginaria () da constante dielétrica (¢) em fungdo da frequéncia de
onda aplicada (Hz).
Fonte (BARSOUM, 1997)

2.2.4 Relaxagdo Dielétrica

Relaxacdo Dielétrica refere-se a resposta de relaxacdo de um material dielétrico para
um campo elétrico externo, que exibe um atraso momentaneo na resposta dielétrica de um

material. As teorias dielétricas para a relaxacdo foram desenvolvidas e virtualmente tem
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sido aplicada em diferentes sistemas.

A relaxagdo Debye ¢é a resposta da relaxacdo de uma populacdo sem interacdo ideal
dos dipolos para um campo elétrico externo alternado. A equacdo Debye assume que a
condutividade do material é zero, livre de orientacdo dos dipolos que ndo interagem e todos
os dipolos exibem um unico tempo de relaxacdo. Assim, sua permissividade dielétrica pode

ser escrita como:

g: (60) =g, + Eis _ Eroo (2'53)
1+ jor, (2-5b)

g = & — &y
T lta'ng (2-5¢)
R Gt L) 254
r roo l+a)22'§ ( - )
tan s = ‘9_:' — (grs B groo)a”'o (2'56)

’ 2_2
gr grs + grooa) z-0

em que ¢, € a permissividade estatica, ¢, é a permissividade no limite de alta frequéncia,

7, 0 tempo de relaxagdo caracteristico e (¢, —¢,,) reflete a intensidade do processo de

relaxacéo.

As equacdes 2-5a através 2-5¢ sdo geralmente denominadas como equagfes de
Debye para polarizacdo dinamica com apenas um tempo de relaxacdo 7o (DEBYE; 1945;
DEBYE; RAMM, v. 28, 1937 p. 28). Essas equacOes sdo baseadas na suposicdo que a
funcdo de decaimento é exponencial. Similar a situacdo para a polarizacdo estatica, as
equacdes de Debye sdo satisfatdrias somente para condicao ers — - < 1, que pode somente
satisfazer dentro de soluc@es diluidas por causa da derivacdo das equacBes 2-5a através 2-

5c que ndo levam em conta as interacdes entre particulas. ¢ e & sdo dependentes da

temperatura pela dependéncia da temperatura de (grs —gm) € 7o.

Encontrar o valor da frequéncia em que &'e tan 6 alcancam seus valores maximos

pode ser facilmente determinado fazendo de =0e M
dw dw

=0. Onde o valor maximo de

€'r OCOITE em quando:
0,7, =1 (2-6)

Nessa frequéncia, fand, €'r, er s30 dados por
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Et+E,,

gr |(0:(00 = rs—zr (2-7a)
E —Epy

&t oy = Emany = — (2-7b)

tans|, ., = “% (2-7b)

Todavia, o valor de tans ndo é maximo em w,. O valor maximo de tans ocorre em
s quando

6052'0 = (grs/groo )]/2 >1. (2_8)
A tan S alcanga seu valor maximo em a; :

E.TE
tan5| rs roo

2(e.6.)"

rs groo

o=wy tans |(

méx) (2-9)
Combinando as equacoes
escrever:

2
4 grs +groo
(gr B +¢&

(2-5b) e (2-5c) apropriadamente eliminando w, r, podemos

(2-10)

il
=i}
+ 1 '
Bt (g, 4e. )2 Em O

Figura 2.4, Diagrama de Argand para material com somente um tempo de relaxacdo Debye.
Fonte: (KWAN, 2004).

(EtE )2

=1 I‘r‘m=(s,,)’£,__c) V2(gg)

Figura 2.5 O esquemade &, e &, , e tan d em fungio de @ baseado na equagio de Debye
Fonte: (KWAN, 2004).
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A equacdo Debye ndo se ajusta aos resultados experimentais para a maioria dos
materiais possuem mais de um tempo de relaxacdo. Portanto, h&d muitas equagdes empiricas
de relaxacdo que tem sido apresentada para descrever o fendmeno de relaxacdo dielétrica.
Por exemplo, a equacéo Cole — Cole que é mostrada a sequir (COLE; COLE, 1941, p. 341):
Ers — Ery

—n5 2-11
1+( jor, )lfa (1)

& (w)=¢,,+

roo

, ém que « varia 0<a <1, e a maxima perda em wrz, =1. Alguns resultados experimentais

concordam bem com a equagéo de Cole — Cole com « >0. Depois de eliminar w,7, da

~ . ~ . E.—& E.—& [0%/4
equacéo (2-11), ¢ uma equacédo de um circulo com centro em [ a > N > ™ tan 7}

e raio de {%secaf} como mostrado na Figura 2.6. Aplicando a equacéo do circulo

resulta na seguinte forma:

2 2 2

S e S 212)
2 2 2 2 2

As equacdes de Cole — Davidson e Havriliak Negami s&o dadas por?:

* Ers ~ Er

6 —¢,, =—nt_ (2-13)
(1+ jor, )'B
£ g =— bv"b (2 -14)

. 1-« B
1+ (jor,) ™ |
Em que O<a <1 e 0< #<1. Se escolhermos os parametros apropriados ¢ e £, a

modificacdo da equacdo de Cole — Cole pode melhorar os resultados experimentais.

0
~=a Jand H a2} ="
-

(B tanem 2yl .-

Figura 2.6 Esboco da curva de Cole — Cole para material dielétrico com um conjunto de tempo de relaxagdo

baseado na equagio de Cole — Cole. Fonte: (KWAN, 2004).
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2.3 Difracdo de raios-X

Os raios-X sdo radiacdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda séo da
ordem de 1 A. O fendmeno da interagdo entre um feixe de raios-X incidente e os elétrons
constituintes de um material, relacionado ao seu espalhamento coerente, é 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.

Em 1912, ocorreu ao fisico alemdo Max Von Laue que um soélido cristalino
constituido como é por um arranjo regular de atomos, poderia ser uma “rede de difragdo
natural” tridimensional, para os raios-X. Essa idéia resultou do fato de que num cristal, ha
uma unidade basica de atomos, as chamadas celas (ou célula) unitarias, que se repetem por
todo o arranjo.

Quando um feixe de raios-X incide num cristal, os raios-X s&o espalhados, ou seja,
desviados em todas as direces pela estrutura cristalina. Em algumas dire¢fes as ondas
espalhadas sofrem interferéncias destrutivas, resultando em minimos de intensidade; em
outras direcdes, a interferéncia € construtiva, resultando em maximos de intensidade. Esse
processo de espalhamento e interferéncia € uma forma de difracéo.

Embora o processo de difracdo de raios-X por um cristal seja complexo, o0s
méaximos de intensidade aparecem em certas direcGes 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.

Em algumas direcdes as ondas espalhadas sofrem interferéncias destrutivas, resultando
em minimos de intensidade; em outras dire¢des, a interferéncia é construtiva, resultando em
maximos de intensidade. Esse processo de espalhamento e interferéncia € uma forma de
difracdo. Apesar do processo de difracdo de raios-X por um cristal ser complicado, 0s maximos
de intensidade aparecem em certas direcdes 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).

Destarte, a técnica da difracdo de raios-X é fundamentada na incidéncia da radiacéo
em um espécime e na detecgdo dos fotons difratados, constituintes do feixe difratado
(GOBBO, 2003). Em materiais cristalinos, o fendmeno da difracdo de raios-X ocorre nas

direcOes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg, ilustrada na Figura 2.7.
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Figura 2.7: llustragdo do fendmeno de difracdo de raios-X (Lei de Bragg).

Fonte: (SOUSA, 2012)

Admitindo que um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (A1)
incide sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de Bragg, tem-se:

nA=2dsind (2-15)

,onde 0 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 difragdo (na pratica n
é igual a 1, sendo considerada apenas a primeira condicdo de interferéncia construtiva). A
Equacdo (2-9) é a expressao matematica que descreve a Lei de Bragg.

No estudo de agregados policristalinos através do método em p6, cada particula de
po6 sob investigacdo irdo se comportar como um pequeno cristal, com orientacao 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
informacdes contidas na intensidade e dificultando a analise de um agregado com nimero
excessivo de compostos cristalinos (GOBBO, 2003).

Um instrumento tradicional de medida pelo método de pé é o difratbmetro. Nesse
equipamento, a captagdo do feixe difratado é feita por meio de um detector, disposto de
acordo com um arranjo geométrico. (OLIVEIRA, 2005).

As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos
difratogramas (ou padr@es difratométricos), correspondem a difragdo do feixe incidente por
um determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar,

cada qual com indices de Miller hkl (reflexdes hkl). O padrdo difratométrico representa uma
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colecdo de perfis de reflexdes (difracdes) individuais (ou picos difratados), cada qual com
sua altura, &rea integrada, posi¢do angular e largura que decai gradualmente a medida que
se distancia da posicao de altura maxima do pico (FREIRE, 2008).

Presentemente, os difratdmetros permitem a coleta de difratogramas na forma
digitalizada, o que viabiliza seu armazenamento no computador, possibilitando a
identificacdo, o refinamento de estruturas cristalinas e a quantificacdo de compostos
polifasicos (GOBBO, 2003).

Cada composto cristalino apresenta um difratograma caracteristico, e isto pode
garantir a sua identificacdo através da comparacdo com o padrdo difratométricos das fases
ou compostos individuais organizados (coletados, editados, publicados e distribuidos) e
mantidos pelo “International Center for Diffraction Data/ Joint Committee for Powder
Diffraction Studies” (ICDD/JCPDS).

2.3.1 Método de Rietveld para o Refinamento

Desenvolvido por H. Rietveld (1969, p. 65-71), o método que leva seu nome
permite a realizacdo simultanea do refinamento de cela unitéria, refinamento de estrutura
cristalina, andlise quantitativa de fases, e determinacdo de orientacdo preferencial, com
precisdo maior do que com qualquer outro método separadamente. Talvez a analise micro-
estrutural ainda ndo tenha a precisdo do método Double-Voigt ou de Warren-Averbach,
mas ha no método potencialidade para que o mesmo seja futuramente mais empregado
(RIETVELD, 1969, p. 65-71).

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui varios tipos de parametros, entre
0s quais: parametros de estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexGes, parametros
globais, parametros da intensidade (SANTOS, 2002).

Os parametros da estrutura cristalina incluem as coordenadas (X, Y, z) da posi¢do dos
atomos na cela unitaria; os deslocamentos atdmicos; a densidade ocupacional das posi¢des
atdmicas; as dimensdes (a, b, ¢) da cela unitaria e os angulos («, £, ») entre os vetores;
tensbes 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 funcdo da radiagdo de fundo e parametros de
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correcdo que abrangem o zero da escala 26, deslocamento da amostra e absorcéo.

Os parametros de intensidade compreendem o fator de escala que ajusta a altura de
todas as reflexdes do padrédo difratométricos as do difratograma.

Esses pardmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrdo
difratométricos (registrado na forma digitalizada) adequado a(s) fase(s) que se pretende(m)
estudar, o qual é comparado com todo o difratograma observado; a diferenca entre ambos é
entdo minimizada fazendo variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um
processo de minimizacdo baseado no principio dos minimos quadrados. Esta operagdo é
denominada refinamento estrutural (SANTOS 2002).

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 mais proximos do estado cristalino e das estruturas
simétricas (GOBBO, 2003; PRINCE, 1995). A quantidade a ser minimizada no

refinamento é a funcdo residual Sy dada por:
Sy=Y Wi (Vi—Yei) (2-16)

em que:
wi = 1/yi, € 0 peso de cada intensidade;
yi € a intensidade observada na enésima iteracédo; e

yei € a intensidade calculada na enésimo iterag&o.

Observa-se que o0s pesos wi sdo definidos como o inverso das intensidades
observadas e multiplicam o termo interno da somatoria (2 — 6) refletindo apenas o erro de
contagem aleatéria nas intensidades observadas, ndo sendo considerado o erro nas
intensidades calculadas. Caso o modelo estrutural ndo seja adequado, ou ainda, a forma do
pico ndo esteja bem definida, a intensidade calculada estara errada. E importante, todavia,
lembrar que o método Rietveld exige um modelo de uma estrutura cristalina. (VITALIJ;
ZAVALLJ, 2009)

A intensidade calculada yci de uma fase é determinada pelo somatorio do modelo
estrutural |Fx|? e outras contribui¢des na vizinhanga da posicdo da reflexdo calculada pela
lei de Bragg, acrescido da sua radiacdo de fundo (OLIVEIRA, 2005):
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Yei =S, Z LPk‘Fk‘2¢(2(9i —26, )PkA+ Yoi (2-17)
"

em que:

St é o fator de escala;

k é o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lrk representa a fungéo polarizagéo e fungéo de Lorentz;

¢ € a funcédo do perfil de reflexdo;

Pk é a funcdo de orientacdo preferencial,

A € o fator de absorcéo;

Fk é o fator de estrutura para a k-ésima reflexdo de Bragg, e

ybi € a intensidade da radiacdo de fundo na enésima interacao.

Para varias fases a equacdo anterior se torna:
2
Yei = ZSIZ LPk,t‘Fk,t‘ ¢t(2‘9i,t N 29k,t )Pk,tA + Yo (2-18)
k k

, em que o indice “t” refere-se as fases em questdo (OLIVEIRA, 2005).

2.3.2 Analise Quantitativa de Fases

Com os resultados das analises de Rietveld de amostras contendo vérias fases, €
possivel obter-se as proporgdes relativas das fases presentes (BONETTO et al., 2003;
HILL; HOWARD, 1987, p. 467-474).

A andlise quantitativa de fases baseia-se em duas caracteristicas simples
(OLIVEIRA, 1998): se (i) cada material cristalino produz um difratograma caracteristico,
as intensidades dos picos de cada fase sdo proporcionais a massa da fase presente na
amostra; e (ii) o fator de escala é proporcional a intensidade do difratograma de cada fase,
significando que as quantidades relativas de massa das fases que constituem a amostra
podem ser obtidas dos fatores de escala resultantes do refinamento estrutural pelo método
de Rietveld (HILLIER,200) .
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Se todas as fases estdo identificadas e sdo cristalinas, a fragdo em massa weight
fraction de cada fase (W) pode ser determinada através da equacdo relatada por Hill e
Howard (BISH; HOWARD, 1988, p. 86-91; HILL; HOWARD, 1987, p. 467-474).

w, =Sp(ZMV)p/ZSi(ZMV)i (2-19)

em que p é o valor de i para uma fase particular entre as “N” fases presentes, ¢ S, Z, M e V,
sdo, respectivamente, o fator de escala, o numero de formula unitéria por cela unitéria, a
massa da férmula unitaria (em unidades de massa atbmica) e o volume de cela unitéria.
Esta é a base de um método que promove a analise quantitativa de fases sem a necessidade
de padrdes ou procedimentos de calibracao laboriosos.
A aplicacdo da analise quantitativa de fases pelo método de Rietveld apresenta

algumas vantagens sobre os métodos tradicionais, como por exemplo, (OLIVEIRA, 1998):

(a) todas as reflexdes do perfil sdo explicitamente incluidas, independentemente
de superposicoes;

(b) a radiacdo de fundo é mais bem definida, uma vez que uma fun¢do continua
¢ ajustada para todo o perfil;

(c) os efeitos de orientacdo preferencial e extingdo sdo minimizados ao longo de
todo o padrdo de difracdo, para todas as fases consideradas no refinamento; e

(d) parametros estruturais e de perfil de pico podem ser refinados,

simultaneamente, para as fases particulares na amostra.

2.3.3 Critérios de Ajuste

O ajuste depende de quédo adequado é o modelo, ou seja, se 0 modelo contém o0s
parametros necessarios para descrever a estrutura cristalina, bem como do alcance de um
minimo global (e ndo local) (OLIVEIRA, 2005).

Um refinamento chegou ao seu final quando os pardmetros ndo variam mais e a
funcdo de minimizacdo atingiu o valor minimo. Entretanto, 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 avaliagdo do ajuste ou refinamento do difratograma é dada pela expresséo:
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Rwe = N/(ZWi (i — Yei) ) Zwi ()] (2-20)
, em que:
Rwe € o “indice R” ponderado.

Do ponto de vista matematico, este € o indice que melhor reflete 0 progresso do
refinamento, por ter no numerador o residuo que é minimizado (GOBBO, 2003). A
convergéncia do refinamento é verificada pela anélise deste indice. Um refinamento bem
sucedido se expressa quando da observacdo de que Rwp esta diminuindo ao final de cada

ciclo do ajuste.

O indice de qualidade do refinamento é dado pela expressao:

S = Rwp/Rexp = V/(Z'Wi (yi — yei)2)/(n - p)] (2-21)
, em que:
S é chamada de qualidade de ajuste;
Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para 0 Rwe;
n é o nimero de pontos considerados, i.e., 0 numero de pontos sendo utilizados no

refinamento; e p é o nUmero de parametros refinados.

Em geral, valor de S < 1 indica ajuste inadequado da radiacdo de fundo, tempo
insuficiente de contagem ou utilizacdo de maior nimero de parametros do que 0 necessario.
Ja valor de S > 1,5 indica inadequacdo do modelo ou a existéncia de minimo local
(OLIVEIRA, 2005). Finalmente, S deve estar proximo de 1,0 ao término do refinamento,
significando que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Rwe ja atingiu o limite que se pode

esperar para aqueles dados de difracdo medida (SANTOS, 2002).. O Rexp € dado por

Rexp = V(1 — p)/( Zwi (yi)?)] (2-22)

Pode-se fazer o uso da estatistica “d” (DURBIN; WATSON, 1950, p. 409-428;
DURBIN; WATSON, 1951, p.159-178; DURBIN; WATSON, 1971, p.1-19; HILL;
FLACK, p.356-361, 1987) para verificar a existéncia de correlagdo propria nos erros de um
modelo de regressdo serial, ou entre residuos adjacentes obtidos pelo método dos minimos

quadrados utilizado no refinamento (OLIVEIRA, 2005). A correlagdo propria significa que
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0s erros de observacOes adjacentes sao correlacionados. Se 0s erros estiverem
correlacionados, a regressdo de minimos quadrados pode subestimar o erro padrdo dos
coeficientes. Os erros padrdo subestimados podem fazer com que seus preceptores pare¢cam
significativos quando eles ndo sdo (SAVIN; WHITE, 1977, 1977, p. 1989-1996). Dois
valores criticos di e d» séo tabelados para diferentes numeros de parametros no modelo.
Com eles, sdo testadas as hipoteses de correlacdo serial entre residuos adjacentes, oi-1:

Ho: pii-1 = 0 contra Hi: pii1# 0, a partir do seguinte procedimento:

n

> (Ay; - Ay, )

d= = (2-23)

Zn)Ayf
i=1

com Ayi = Vi — Yei

i) d é significativosed <di ou (4 —d) <d:

ii) d ndo é significativo se d > d2 ou (4 —d) > d>
iii) em outros casos o teste ndo € conclusivo.

Pode-se observar que sob Ho o somatério do produto, uma vez desenvolvido o
quadrado da Equagédo 2-17, tem valor esperado igual a zero; isso implica que quando as
correlacdes ndo sdo estatisticamente significativas (OLIVEIRA, 2005). d = 2. O valor dessa
estatistica revela apropriadamente a qualidade do ajuste, da forma e da area entre as
fungdes de perfil calculadas e observadas.

Liu e Kuo (LIU; KUO, 1996 p. 171-175) justificam a existéncia de correlacao serial
positiva em todos os refinamentos devido a predominancia dos erros do modelo sobre a
contagem estatistica.

Fancio (FANCIO, 1999) aponta como fontes de correlagdo serial “deficiéncias nas
coordenadas atdmicas e modelos de parametros térmicos para as intensidades integradas;
variagfes nas intensidades devido a orientacdo preferencial; modelos inadequados para
forma e largura de picos; erros no modelo do pardmetro de cela para as posi¢des dos picos;
variacdes nao sistematicas nas posi¢des dos picos, forma e largura devido ao tamanho de
cristalito e micro-deformacgéo; parametros instrumentais e da amostra incoerentes”.

Os indicadores numéricos ( confirmam a qualidade do refinamento, mas nem
sempre permitem identificar certos problemas. Durante o refinamento, é essencial que

sejam observadas as diferencas entre os padrdes calculados e observados, buscando detectar
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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).

2.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de
raios-X

O termo microestrutura € utilizado para descrever as caracteristicas estruturais
encontradas nos materiais poligranulares (policristalinos ou poliféasicos). As microestruturas
podem ser caracterizadas pelo tipo, proporcdo e composi¢cdo das fases presentes, e pela
forma, tamanho, distribuicéo e orientacdo dos grdos (CALLISTER, 2010)

No estudo dos materiais ceramicos, a analise da microestrutura é empregada na
tentativa de explicar diferentes propriedades e, conseqiientemente, diferentes aplicacdes
para os materiais. Uma amostra de um material de mesma composicdo quimica pode
apresentar uma determinada propriedade bem superior a outra, mesmo que ambas tenham
se submetido aparentemente ao mesmo processamento. Esse fato bastante comum na
analise dos materiais, quase sempre encontra explicacdo ao estudar-se a microestrutura,
observando-se, por exemplo, o tamanho de grdo, quantidade de fase vitrea, forma do poro,
caracteristicas essas acessiveis as técnicas de anélise menos complexas. (SHACKELFORD,
1996).

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) (EGERTON, 2005). é uma
ferramenta poderosa devido a alta capacidade de resolucdo de imagens, permitindo-se
observar imagens com excelente nitidez (GOLDSTEIN, 2003). A utilizacdo do MEV
assistido por microssonda EDX (Energy Dispersive X-ray) possibilita a analise quimica
elementar pontual, representando, portanto, um recurso de grande valia na investigacdo da
microestrutura (BRAGANCA; BERGMANN, 2004 p.291-299).

A interagdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o0 micro volume
a ser analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar
propriedades da amostra (BRAGANCA; BERGMANN, 2004 p.291-299).

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse referem-se
usualmente as imagens de elétrons secundarios e de elétrons retro-espalhados, ao passo que

na microssonda eletrdnica o sinal de maior interesse corresponde aos raios-X caracteristico,
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resultante do bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra, permitindo a definicao
qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes (GOLDSTEIN, 2003).

A versatilidade do microscopio eletrdnico de varredura deve-se a diversidade de
interacdes que ocorrem quando o feixe de elétrons atinge a amostra. Estas interacoes,
avaliadas por diferentes detectores, fornecem informacGes sobre a composicao, topografia,
cristalografia, potencial elétrico e campos magnéticos locais, dentre outras (GOLDSTEIN,
2003).

As interacdes entre os elétrons e a amostra podem ser divididas em duas classes
(GOLDSTEIN, 2003). :

i. Espalhamento eldstico: afeta a trajetoria dos elétrons dentro da amostra sem, no
entanto, alterar a energia cinética dos mesmos. E responsavel pelo fendmeno de
elétrons espalhados ricochetados;

ii. Espalhamento ndo elastico: diferentes interacbes em que ha perda da energia
cinética dos elétrons para os &tomos da amostra, propiciando a geracdo de elétrons
secundarios, elétrons Auger, raios-X continuo e caracteristico, e catodo

luminescéncia.
2.5 Técnica Hakki-Coleman

A técnica baseia-se no principio da emissdo de micro-ondas (HAKKI; COLEMAN,
1960, pp. 402-410) a partir de uma antena situada a poucos milimetros da amostra
(localizada transversalmente a mesma) a qual se deseja caracterizar, enquanto que do outro
lado da amostra encontra-se também a poucos milimetros, outra antena que funcionara
como receptor das micro-ondas que atravessassem a amostra. Mediante esses sinais um
analisador de rede interpreta os sinais detectados e com auxilio de um software é possivel
determinar a permissividade dielétrica, a frequéncia ressonante, a perda dielétrica e o
espectro caracteristico da amostra. A figura 2.8 mostra a disposi¢do espacial, numa viséo
lateral das antenas e da amostra para o0 uso desta tecnica.

As medidas realizadas na faixa de micro-ondas tém o objetivo de caracterizar as
amostras obtidas pelo uso do método Hakki-Coleman com o auxilio de um analisador de
rede e especificando o modo para aplicacdo em dispositivos de micro-ondas em

telecomunicacdes (TEo11).
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Figura 2.8: llustragdo do dispositivo utilizado na medida de micro-ondas pelo método Hakki-Coleman.

Fonte: (CHENG, et al.,2012)

O dispositivo utilizado é ilustrado acima e esta interligado com o analisador de rede
(HP8716ET) onde sdo armazenados os dados transferidos para um computador. A Figura
2.8 mostra que o material a ser caracterizado é colocado entre duas sondas as quais
transmitem sinais de micro-ondas atraves do dielétrico (amostra). O sistema apresenta ainda
duas hastes que seguram as sondas e dois pratos metalicos de cobre, colocados um abaixo
em contado com a amostra (dielétrico) e a outra sobre em contato com a amostra
(dielétrico). Dessa forma o dielétrico deve estar com uma superficie bem polida, para evitar
oclusdes de ar o qual podera interferir no resultado obtido. Na maioria das vezes essa

oclusdo é desprezivel face as dimensdes da amostra.
2.6 Antenas Ressonadoras Dielétricas (DRA)

Durante muitos anos os ressonadores dielétricos foram usados primariamente como
dispositivos de micro-ondas, assim como osciladores e filtros, (KAJFEZ, 2001, p. 2663—
2667) em que o ressonador dielétrico é normalmente feito com materiais de elevada
permissividade, com constante dielétrica & > 20 (RICHMEYER; et al., 1939, p. 391-398;
LUK, 2003). . O fator de qualidade Q desejado tem valores entre 50 e 500, mas pode
alcancar valores de 10.000. Por causa dessas aplicacOes tradicionais, os ressoadores
dielétricos foram tratados como dispositivos armazenadores de energia e pouco como
radiadores. Embora os ressoadores dielétricos ja fossem utilizados para irradiar alguns anos
atrds (RICHMEYER,; et al., 1939, p.391-398; SAGER, 1968, 1968, p.1593-1594), a idéia
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de usar ressoadores dielétricos como antena nao tinha sido largamente aceita até o trabalho
original sobre antenas ressoadoras dielétricas cilindricas publicadas em 1983 (FREIRE,
2008). Foi observado que as antenas feitas com condutores metalicos, comumente
utilizados, tinham sua eficiéncia diminuida consideravelmente a medida que a frequéncia
aumentava. De modo contrario, a perda dielétrica s6 depende das imperfeicdes do material
dielétrico tais como protuberancias na superficie, rachaduras, em geral essas imperfei¢oes
podem ser pequenas na pratica. Dessa forma torna-se bastante proveitoso o uso das antenas
dielétricas na faixa de micro-ondas (LONG, 1983, p.406-412). Quanto a geometria das
antenas é possivel operar com geometrias cilindricas (FREIRE, 2008) , retangulares
(MCALLISTER, 1983, p. 18-219), hemisféricas (MCALLISTER, 1984, pp.657-659)
dentre outras.

A DRA quando comparada com as antenas microstrip tém largura de banda maior, isto
ocorre porque as antenas microstrip irradiam apenas em duas dire¢des, enquanto nas DRA
irradiam em todas as direcdes, com excecdo da superficie que esta em contato com o plano
de terra. O fator de miniaturizacdo segue a mesma regra para todos os dispositivos que
possam ser utilizados em micro-ondas ou em radio frequéncia, ou seja, 1/\/Z quanto
maior o valor da permissividade dielétrica ( &) menor o tamanho da antena. No caso das
antenas ressoadoras dielétricas a permissividade dielétrica € uma caracteristica do proprio
material em estudo.

A antena ressoadora dielétrica cilindrica trabalha no modo HEiis, 0 qual a

frequéncia ressonante pode ser aproximada pela equacdo 2-18(KAJFEZ, 1986; LUK,

2003):
2,907 [1,841j2+[1j2 (2-24)
’ 2a\/’; a 2h

em que a € o raio da amostra (DRA) e h ¢ a altura da amostra (figura 2.9)

A equacdo 2-24 foi obtida com a hipdtese que a lateral e a superficie do dielétrico
sdo condutores perfeitamente magnéticos.

A eficiéncia da antena é calculada pela equacédo 2-25 (LUK, 2003):
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_ Prad —1_ Qo (2-25)
Prad + Puis Quis

Esse método baseia-se no fator Q da antena, que esta associado a poténcia irradiada
Prad € a poténcia dissipada Pgis. Sendo que Qo e Quis S40 determinados experimentalmente

pelo método da perda de retorno de uma antena com e sem blindagem.
2.6.1 Ressoadores Dielétricos Cilindricos

A antena ressoadora dielétrica cilindrica é caracterizada por um raio a, uma altura h
e uma permissividade relativa . A razdo do espectro e seu inverso determina a frequéncia
de ressonancia e o fator de qualidade respectivamente (KAJFEZ, 1986; LUK, 2003). Dois
ressoadores dielétricos de diferentes formatos talvez tenham a mesma frequéncia de
ressonancia, porem ndo o mesmo fator de qualidade, o que permite que dois graus de
liberdade (raio e razdo de espectro) comparada com o ressonador dielétrico hemisférico o
qual s6 tem um raio como um grau de liberdade. A sonda estéa instalada de forma que passe
através de uma abertura na placa condutora conectada através de um cabo coaxial no
analisador e por sua vez, essa estd conectada com um computador em que os dados
coletados das medidas sdo dispostos em uma planilha. O analisador tem a incumbéncia de
gerar uma onda senoidal que ira interagir com a amostra e gerar uma resposta a esse
estimulo. A idéia aqui € entrar em frequéncia de ressonancia com a amostra. Na procura da
melhor resposta é necessario localiza-la movendo a amostra para uma posicao favoravel ou
distdncia adequada da sonda. Encontrada a posi¢cdo mais favoravel da amostra com relacdo
a sonda basta no analisador congelar o pico de ressonancia correspondente para determinar
a perda de retorno e outros parametros relevantes tais como perda dielétrica, fator de

qualidade e constante dielétrica.

PLANO d e
TERRA ¥ [, SONDA DE
2 ALIMENTACAO

LINHA PLANO TERRA
COAXIAL

Fig. 2.9 DRA alimentada por sonda coaxial externa sobre plano terra.
Fonte: (LUK, 2003)
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2.6.2 Distribuicao dos Modos dos Campos

Os modos do ressonador dielétrico foram estudados por Kobayashi (1980, p.1077) e
de acordo com seu trabalho os modos de uma DR cilindrica isolada podem ser divididos em
trés tipos distintos: TE (transversal elétrico na direcdo z), TM (transversal magnético na
direcdo z) e os modos hibridos (de dependéncia azimutal). Com os estudos de Snitzer (1961,
p.491), os modos hibridos foram subdivididos em dois grupos: HE e EH. Foram
adicionadas as representacdes dos modos, TE, TM, HE e HM, subscritos que denotam as
variacdes de campo internas na DR ao longo das direcdes z, radial e azimutal. Desta forma,
0s modos no ressonador dielétrico podem ser classificados como: TEOmp+s, TMOmp+s,
HEnmp+s € EHnmp+s. O primeiro indice (0 ou n) indica a variacdo ao longo da direcdo
azimutal (cosng ou senng), o indice m (1, 2, 3,...) esta relacionado com a varia¢do na
direcdo radial e o indice p (p =0, 1, 2, 3, ...) diz respeito a variacdo dos campos ao longo da
direcdo z. Outras representacOes foram criadas, algumas porque sugiram inconsisténcias
quando se referiam a ressoadores dielétricos em ambientes metalicos fechados, porém a
representacdo acima é bem consistente com a idéia de um ressoador dielétrico isolado de
interesse para aplicacGes 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 freqlientemente
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 caracteristica nao € possivel, embora definicbes possam
ser escolhidas de modo que o conceito impedancia caracteristica possa ser usado para guias
de onda com resultados significativos (POZAR, 1998).

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 € um modo hibrido que possui 0os campos elétricos e
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magnéticos transversais ao eixo de propagacdo. Geralmente, os modos que sao utilizados
para aplicacdes em que o ressoador é o elemento radiante sdo os modos TM016, TE01J e
HEM116 (PETOSA, 2007).

2.7. Método de Elementos Finitos

No intuito de resolver os campos eletromagnéticos e gerar pardmetros de
espalhamento para predizer o desempenho elétrico de diversos dispositivos e componentes
de telecomunicacdo na faixa de microondas e radio frequéncia utilizou-se o método
numerico conhecido com elementos finitos através do simulador de estrutura de alta
frequéncia (HFSS). Tal simulador é um software interativo para simular o comportamento
de uma estrutura que incluir também comando de pds-processamento para analisar o
comportamento de uma estrutura com mais detalhe. Usando o HFSS podemos calcular as
quantidades basicas do campo eletromagnético para problemas de fronteira aberta e campos
de radiacdo perto e longe, impedancia caracteristica de porta, ressonancia de uma estrutura.

A Figura 2.10 mostra 0 modelo da RDA para a simula¢do dos dados experimentais.

0 15 3(cm)

Figura 2.10 Modelo da DRA no software simulador HFSS.

Fonte: (Prdprio autor)
2.8 O Método de Hakki-Coleman

Muitas técnicas foram desenvolvidas para medir a permissividade complexa de
materiais em frequéncias de micro-ondas, estas foram revisadas por Courtney (1970, p.476)
em seu trabalho. Em seus estudos Courtney, analisou varios metodos, dentre eles 0 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
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métodos ressonantes. A escolha de cada método dependera da frequéncia de ressonancia,
dos valores de & e tand, da quantidade de material a ser avaliado, da precisao requerida, ¢
se a técnica usada é para medidas de rotina ou pesquisa. Por exemplo, o 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, em geral sdo adequados apenas para medidas de constante dielétricas
menores que 10, porém a desvantagem do meétodo é que requer amostras precisamente
preparadas e depende muito dos parametros do ressoador, principalmente dos gaps de ar.

Courtney elegeu em seus estudos, a técnica chamada “Hakki-Coleman” como a melhor
técnica 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 TEOnp, 0 efeito dos gaps 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 gaps de ar usando a técnica, Kobayashi e Katoh (1985, p.586) demonstraram
gue a medida da permissividade por meio da frequéncia de ressonancia do modo TE011 ndo
foi afetada pelos gaps de ar, visto que apenas para gaps de ar maiores que 100um era que a
permissividade decrescia. Em termos experimentais, o 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 € a razdo geométrica
das amostras cilindricas submetidas as medidas. O esquema dos aparatos de Courtney para
a medicdo de materiais cerdmicos dielétricos usando a técnica Hakki-Coleman é mostrado

na Figura 2.11 a seguir:

Parafuso para mover o
prato de cobre superior

Prato de Amostra HEI / Espagamento
1

cobre mowvel p

1 11 _~

Sonda Sonda
Plato
de cobre Precilha da sonda

fixo

Figura 2.11 Esquema do aparato de Courtney para medidas da constante dielétrica.

Fonte: (SEBASTIAN, 2008).
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Essa razdo correlaciona didametro e a altura da peca e deve ser mantida na propor¢éo
de 2:1 com a intencdo de obter-se uma maior separagdo dos modos excitados, de tal
maneira que os modos adjacentes ao modo TEo11 ndo o perturbe. Caso a relagéo entre o raio
e a altura seja proxima de 1, deixara de existir a competicdo entre 0s modos TEois, TMoss €
HE115 na DRA cilindrica dielétrica. Esta condicdo favorece a predominancia do modo
TEO;s como o dominante na estrutura ressonante. Contudo, quando uma maior separacéo
entre este modo e 0s outros dois é exigida, uma relagdo maior que 2 podera ser usada
(COURTNEY, 1970). Hakki e Coleman consideraram para amostras dielétricas a
permeabilidade igual a do vacuo para o calculo da permissividade através do modo TEmnp.
Essa condicdo de contorno é adequada para amostras ceramicas dielétricas isotropicas.

Quando um sinal de microonda produzido por um analisador de rede interage com o
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 (tano) e o fator de qualidade do material (Q = 1/tano).

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais praticados neste
trabalho. S&o descritos, portanto, materiais, equipamentos e métodos empregados para o
processamento e caracterizacdo dos materiais ceramicos sob investigacdo, bem como a
metodologia de preparacdo dos espécimes para cada tipo de medicdo. O fluxograma
ilustrado na Figura 3.1 apresenta as etapas da metodologia experimental utilizada para
producdo do material, caracterizacdo e verificacdo do desempenho do material dielétrico
sob radio frequéncia e micro-ondas. Alguns procedimentos que foram realizados no
processo de preparacdo do material escolhido para ser a matéria prima de produgdo da

ceramica de niobato de magnésio.
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Fig. 3.1 Fluxograma das atividades realizadas para a producdo e analise das amostras

Fonte: (Prdprio autor)
3.1 Sinteses da Matriz Ceramica MgasNb20g

Os materiais de partida para formagdo do composto MgaNb2Og (MN) usados no
presente estudo foram Oxido de magnesio, MgO e oxido de niébio Nb2Os comercialmente
disponiveis (99% de pureza). Os Oxidos precursores foram pesados de acordo com a
composicdo estequiométrica para formacdo de fase Unica da cerdmica MN como é
mostrado da reacdo quimica (3-1). Os oxidos precursores foram misturados e moidos em
um recipiente de polietileno com esferas de zirconia usando alcool isopropanol como meio,

e entdo a mistura foi secada a 120°C por 2h, varias condi¢fes de calcinacao, isto é, faixa de
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temperatura de 550 a 1100°C e tempo de estadia no forno de 2 a 5h com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5 a 10°C/min foram aplicadas de maneira que pudéssemos
investigar a formacéo da fase unica MgsNb2Og em p6 da moagem.

4MgO + Nb20s = MgsNb20g (3.1)

O pé calcinado foi subsequentemente examinado pela difracdo de raios—X a
temperatura ambiente usando radiacdo CoK « para identificar as fases formadas e as
condicGes de calcinacdo ideais para a producdo do pé MgsNb20Oe. Ap6s a identificacdo da
fase seguiu a etapa de producdo de mais material para a fabricacdo das amostras cilindricas
de espessura fina para serem submetidas a analise elétrica e dielétrica através do uso de um
analisador de impedancia devidamente conectado a um computador e a uma camara térmica
na qual as amostras foram submetidas & variagio de temperatura. E importante ressaltar que
todo o processo de confeccdo do material seguiu minuciosamente o método de reacdo de
estado solido que se mostrou ser mais pratico e menos incisivo ao longo do processo de
fabricacdo. Na Figura 3.2 é mostrado todo o processo realizado na producdo do MN como
também os instrumentos e aparatos utilizados de forma sistematica. As etapas de producéao
do material em p6 foram realizadas sistematicamente para reproduzir o material desejado e
posteriormente ap6s a identificacdo e classificacdo para efeito de caracterizacdo varia
técnicas de identificacdo tais como Raios-X, MEV, etc. E importante ressaltar que todas
essas etapas de producdo da matéria primam para produzir as amostras de antenas
ressonadoras dielétricas.

A producdo das duas serie de amostras para analise de raios X e réadio freqiiéncia
respectivamente diferem pelas suas alturas e espessura. O p6 dos precursores € previamente
aquecido em estufa a uma temperatura de 130°C para retirar do material qualquer excesso
de agua que € absorvido no ar.

O uso do alcool tem como objetivo o aumento do processo da formacdo de fase
unica. Uma rampa de temperatura foi elaborada de maneira com os platds da rampa ficam
entre cada subida da temperatura. A rapidez é programada através da escolha da razédo
graus por minuto. Tanto o processo de aquecimento quanto o processo de esfriamento seréo

iguais e podem influenciar no resultado final.
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Fig. 3.2 Procedimentos para a produgéo das ceramicas MgaNb20s.

Fonte: (Préprio autor)
3.2 Preparagdes das Amostras

Antes da preparacdo das amostras cilindricas de menores e de maiores espessuras
foi decidido por uma pequena adicdo de pentadxido de vanadio (V20s) (YOKOI, et
al.,2004) no propdsito de baixar a temperatura de sinterizacdo do material e de aproximar o
coeficiente de temperatura de frequéncia de ressonancia (zr) (YOKOI, et al., 2004)
proximo de zero (KAJFEZ, 2001, p.2663-2667; KAJFEZ; GUILON, 1998). A escolha pelo
oxido de vanadio cujo valor da temperatura de fusdo é elevado e possuir um 7 negativo
podem quando combinados com os da matriz ceramica MgisNb2Og melhorar as
propriedades da DRA tais como aumento do valor da constante dielétrica (¢), diminuicdo da
tangente perda dielétrica (tano) conseqientemente elevar o fator de qualidade (Q). Para
investigar as melhorias foi preparada uma série da matriz MgaNb20Og de 0%, 2%, 5%, 10%,
15% de adicao de vanadio. Foram pesadas dez amostras de um grama de MN devidamente
separadas em recipientes conformes. As adi¢cBes de V.Os foram pesadas para serem
misturadas com as por¢des de um grama de MNOO. As amostras puras e as amostra que
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receberam adi¢Oes de vanadio passaram por um processo de homogeneidade para acelerar
as reacOes esperadas. Os diametros das partilhas em média foram de aproximadamente
15.94 mm e espessura de 1.17 mm sob uma pressao uniaxial de aproximadamente cinco (5)
toneladas usando uma pressa hidraulica. Alcool polivinil (PVA) foi usado como
aglutinador para reduzir a dureza das partilhas. O aglutinador evaporou durante a
sinterizacdo das partilhas em 1050°C por 5h em atmosfera e ndo influenciou as
propriedades fisicas dos compostos. As partilhas sinterizadas forma polidas com lixa fina
para tornar ambas as superficies planas e paralelas e pintadas com solucdo de prata de
elevada pureza para as medidas elétricas e dielétricas.

As amostras cilindricas de espessura maior (antenas dielétricas ressonadoras) foram
produzidas segundo uma altura e um didmetro em proporcdo 1:2. Essas amostras séo
constituidas da mesma sequéncia de séries das amostras de menor espessura, isto €, duas
amostras puras, duas seriem de amostras adicionadas com vanadio e duas amostras sem
adicdo de vanadio para efeito de simulacdo das antenas dielétricas ressonadoras e outras
técnicas como microscopia de varredura eletronica (MEV), raios-X ap0s a sinterizacao e

etc. Na Figura 3.2 mostra todo o processo de fabricacdo das amostras cilindricas.

Figura 3.3: Etapas para producdo das amostras.

Fonte: (Préprio autor)
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3.3. Difracdo de raios-X por policristais e refinamento pelo método de Rietveld

Os dados difrato métricos foram obtidos por um difractometro de raios-X Rigaku
modelo D/Max-B na geometria parafocal Bragg-Brentano, composto por um
monocromador (grafite), um tubo convencional de raios-X (alvo de cobalto) ajustado para
operar numa voltagem de aceleracdo e corrente de filamento iguais a 40 kV e 25 mA,
respectivamente, um goniémetro (raio = 185 mm), um conjunto de fendas e um sistema de
deteccdo. Foi utilizada radiagdo das linhas K.; e K. (dubleto Ks) do cobalto, as quais
possuem comprimentos de onda muito proximos, aproximadamente iguais a 1.788965A e
1.792850A, respectivamente, e que nem sempre podem ser individualizados em picos
separados, sendo responsaveis pela assimetria dos picos.

As amostras pulverizadas foram fixadas a uma porta amostra (de silicio) por
colagem (com pasta de silicio) e submetidas a incidéncia de um feixe de raios-X.
Completam as condi¢cOes experimentais empregadas: temperatura de 21°C, passo angular
(°20) igual a 0,02°, angulo inicial (°26) com 20°, angulo final (°26) igual a 90°, e velocidade
angular do feixe (°2@/min) igual a 0,25 no modo continuo

As fases foram identificadas pelo programa Philips X pert Highscore, em conjunto
com o programa DWTOOLS para o processo de refinamento utilizando o método de
Rietveld com auxilio do banco de dados do International Center for Diffraction Data
(ICDD), através da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos das fases
individuais disponibilizados neste banco de dados.

No arquivo de controle de entrada de dados (ICF) para o refinamento de
estruturas pelo método de Rietveld, fazendo uso do programa Size2003d (versdo
desenvolvida no LabCACC do Instituto de Quimica de Araraquara/UNESP do programa
DBWS-9807a%), através da interface grafica “M4”3, foram selecionadas as seguintes
instrugdes no modelo de refinamento:

e “Raios-X" (0);

e Funcao perfil pseudo-Voigt (5);

e Numero de fases igual a um para as solugdes sélidas isoladas e ndo superior a

dois para os compdsitos;

e Modelo de background representado por polindmio de 5% ordem (0);
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e Nenhuma regido excluida (0);

e Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atdémico adicionados
manualmente (0);

e Difratdbmetro de raios-X (0);

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

e Modelo de assimetria de Riello (1);

e Modelo de rugosidade combinado (1);

e Formato livre para arquivo de entrada contendo os dados de difragdo observados
1

e Nenhuma correcdo ou utilizagio de padréo interno para absorcao (0).

A maioria dos parametros instrumentais e estruturais foi refinada. Para execucdo do
refinamento, as informagdes indispensaveis acerca da estrutura do(s) material(is) contidas
no arquivo de entrada foram coletadas no banco de dados do Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raios-X

As analises morfoldgicas e de composicdo quimica elementar das amostras solidas
foram realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em um microscopio
eletrénico Philips, modelo XL30, com detector de Energia Dispersiva de raios-X (EDX),
modelo EDAX-CDU Leap Detector, operando com tensdo de aceleracdo igual a 20 kV.

A fixacdo das amostras solidas no porta-amostra foi feita com tinta prata condutora.
Anterior a sua observacdo, as amostras foram recobertas (metalizadas) por finissima
camada de carbono (BAL-TEC Carbon Thread), em um depositor de camada condutora por
evaporacdo BAL-TEC modelo SCD050 Sputter Coater.

3.5 Medidas Dielétricas na Regido de Micro-ondas

As caracteristicas dielétricas na regido de freqiiéncia de microondas foram medidas
pelo método de ressonador dielétrico primeiramente apresentado B. W. Hakki e P. D.
Coleman em1960. Este método emprega um espécime ou amostra em formato cilindrico

posicionada entre duas placas de cobre, que favorece os modos TE e TM. O modo TEou1
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tem sido usado pelo fato de que ele tem se mostrado o mais apropriado para as aplicagdes
aqui ressaltadas e pela facilidade de ser identificado.

Nesta configuracdo as sondas sdo posicionadas em lados opostos com relagdo a
amostra e a freqliéncia de ressonancia e o fator de qualidade é determinado pelo uso de um
analisador conectado.

No presente trabalho, as medidas na regido de microondas foram realizadas usando
as amostras cilindricas puras, e adicionadas com 2%, 5%, 10% e 15% de 6xido de vanadio
apresentando os resultados para as propriedades elétricas e dielétricas.

As equacOes que permitem o calculo da permissividade sdo resolvidas com ajuda de
um programa. O experimento é realizado com acoplamento fraco de modo que ele nédo afeta
os valores medidos. Este € um dos métodos mais precisos disponiveis onde as perdas
condutivas das placas condutoras sdo baixas ou seus efeitos podem ser corrigidos.

Com relacdo as amostras, elas devem ter dimensdes apropriadas e precisas e as
medidas tém de ser feitas cuidadosamente com conhecimento de suas limitagdes. Levando
em conta esses fatos, 0 método Hakki-Coleman é capaz de determinar a permissividade
com precisdo elevada (~0.1%). E importante ressaltar que para essa primeira abordagem da
frequéncia de micro-ondas, as medidas forma realizadas em temperatura ambiente. Mais a

frete foi feita medidas utilizando a sonda com variagédo de temperatura.

3.5.1 Antena Monopo6lo Temperatura Constante

Uso de uma antena ou sonda monop6lo montada no centro de uma placa condutora
conectada a uma fonte de sinal gera uma onda eletromagnética. A amostra (DRA) é
manualmente posicionada préxima a sonda fonte e através da tela do analisador procura-se
0 maior pico de sinal. As medidas coletadas séo para determinar perda de retorno (RL),
perda dielétrica, constante dielétrica na faixa de micro-ondas utilizando a técnica de
monopodlo. Esses dados coletados do monopdlo e as dimensGes geométricas da antena
ressonadora dielétrica foram utilizados para serem inseridos em um software que simula o
casamento dos dados experimentais com os dados tedricos de forma a aperfeigoar todo o
processo de fabricacdo da antena estudada. Na Figura 3.4 temos o aparato utilizado para a
realizacdo das medidas de monopolo com a DRA posicionada préxima da sonda.
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Figura 3.4 Amostra de RDA para as medidas de micro-ondas usando técnica de monopolo.

Fonte: (LUK, 2003)

3.5.2 Antena Monopolo Temperatura Variavel

As medidas da dependéncia de temperatura da frequéncia de ressonancia, 7, , foram

também realizadas utilizando as amostras cilindricas devidamente posicionadas em um
recipiente feito de ceramica onde se encontrava instalada uma sonda perpendicular na parte
central do chédo do recipiente feito de metal como é mostrado na Figura 3.5. O recipiente de
argila é equipado com tampa de mesmo material onde a placa de metal forma o funda do
recipiente. Ambos a sonda quanto a placa metéalica estdo conectadas com um analisador que
indica as curvas de perda de retorno para cada temperatura devidamente programada para
cada temperatura. No presente trabalho, as amostras foram analisadas para um intervalo de
30°C-100°C. A fonte de poténcia que fornece calor para dentro do recipiente de argila
possui mostrador digital em que se verifica a estabilizacdo da temperatura dentro do
recipiente de argila para s6 assim iniciar as medidas. As amostras aqui relacionadas fazem
parte da série que inclui as antenas ressoadoras dielétricas que foram previamente utilizadas
usando a técnica de monopdlo em temperatura ambiente. O intervalo de temperatura aqui
disponivel dista de uma temperatura ambiente de aproximadamente 27°C até 100°C. Um
analisador estd conectado & sonda que se localiza dentro do recipiente de argila

perpendicular & placa de material condutor como é mostrada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Recipiente de argila para receber as amostras, analisador e a fonte de calor.

Fonte: (Préprio autor)

De posse dos pardmetros das amostras cilindricas da série MNOO, iniciamos a
simulacdo através de um programa simulador (HFSS) que utiliza método de elementos
finitos. Inicialmente construimos a antena virtual de forma geométrica cilindrica
posicionada em uma placa de um material condutor especificado pelo software. Todos 0s
parametros fisicos foram levados em consideracdo para a confeccdo da antena ressoadora
dielétrica de forma a termos todas as condi¢cdes da situacdo experimental. Parametros como

o tamanho da sonda, a altura da antena de prova, o valor da permissividade experimental.

3.6. Medidas Dielétricas na Regido de Radio Frequéncia

As amostras em forma de partilha foram submetidas as medidas elétricas e
dielétricas atraves do analisador Solartron modelo 1260A de impedancia e ganho/fase da
AMATEK que oferece medidas precisas para espectroscopia de impedancia. O analisador
foi conectado a um computador para coleta de dados e a um forno para altas temperaturas
capaz de receber quatro amostras em forma de pastilhas devidamente pintadas com prata de
alta pureza em ambos os lados para configuragdo de um capacitor. As medidas séo

realizadas através da variacdo de frequéncia de 1mHz — 1MHz enquanto a temperatura é
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mantida constante para diferentes valores de um intervalo de 30°C — 440°C. Um software
programado para coletar os dados através dos eletrodos conectados nas faces das partilhas
possibilita a transferéncia dos dados formatados para a planilha. A Fig.3.6 mostra o
equipamento usado para coletar os dados elétricos e dielétricos das amostras de MNQO e

das amostras acrescidas de V20s.
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Fonte: (Préprio autor)

Fig.3.6 Equipamentos para coleta de dados em radio frequéncia variando a temperatura.

As amostras cilindricas planas feitas do material puro e as de adicionada com V205
ficam alojadas na camara térmica em contado com a base de metal condutor e a ponteira da
sonda de onde partem 0s cabos conectores para analisador de impedancia como é mostrado
na Fig. 3.7. Em seguida o aparato de alojamento das partilhas € inserido na camara
cilindrica verticalmente de onde recebeu calor oriundo de um termopar que fornece
poténcia para que o forno alcance as temperaturas desejadas. Inicialmente faz-se a
varredura de frequéncia para temperatura ambiente (28°C) para cada uma das partilhas e em
seguida a temperatura é elevada para um valor que deve ser alcangado sem que haja grande
flutuacdo nos valores, isto €, na condigdo térmica estabilizada, e s6 entdo pode ser iniciada
a medida através do analisador de impedancia. E importante ressaltar que somente podemos
realizar as medidas apds a estabilidade da temperatura dentro da camera térmica, se nédo for
assim, podera comprometer os resultados das medidas além do mais todo o processo

demanda um tempo consideravel que depende da quantidade de amostras que se pretende
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medir, do tempo de espera para estabilizar a temperatura na camara para evitar flutuacoes

térmicas. Em média trés amostras pode levar o experimento comecar 8h da manha até as

o

22h.

o Figura 3.7 Pedestal de suporte das amostras
Fonte: (Préprio autor)

3.7. Ajuste das Medidas de Radio Frequéncia com Modelo Tedrico de Relaxacao

Nosso objetivo agora é estudar os dados experimentais das medidas da parte real e
complexa da impedancia através de ajuste da adequacdo com as funcBGes de Havriliak-
Negami e suas constantes de dispersdo (« < 1, = 1) ou Cole-Davidson (0 < <1, a=1)
ou Debye (a = # = 1). Enquanto o debate sobre o significado dos parametros estruturais, « e
S, ainda € um debate aberto, podemos ganhar informacGes do comportamento da
temperatura, do tempo de relaxamento, 7.

Inicialmente, criamos um programa em linguagem de programacéo para coletar os
dados experimentais da parte real e complexa da impedancia em funcdo da frequéncia
variando para diferentes valores de temperatura para as amostras da ceramica MgaNb2Og
pura e das amostras adicionadas de V.Os com melhores propriedades dielétricas para
ajusta-los a um modelo de relaxacdo dielétrica. Os modelos de relaxacdo para o ajuste dos
dados experimentais e devidamente identificados sdo mostrados na Figura 3.7.
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Modelo Debye em 1912
g(w-e, 1
€,—€. (1+iwt)

g'(w)-¢, _ 1 e (w)-¢€, _ 1
g-€. l+(ior)™ e.—€. (I+ior)’
Cole-Cole em 1941 Cole-Davidson em 1951

e'(w)-¢. _ I O<o, B<l

e.—€. [l+(iwt)™)

Havrilian-Negami em 1966
Fig. 3.7 Modelos de Relaxacgdo Dielétricas.
Fonte: (ZHAO, 2013)

O programa computacional utilizou a funcdo de ajuste baseado no modelo de
relaxacdo dielétrica Havriliak-Negami (HN), pois dependo dos valores das constantes de
dispersdo « e S determinadas durante o processo de simulacdo do ajuste, 0 modelo de HN
pode recair apenas nos modelos de Cole-Cole, Cole-Davison ja que o modelo de Debye nédo
é aplicavel para materiais dielétricos na pratica (JONSCHER; 1996 p. 380).

Para determinarmos os valores das constantes de dispersao a e z iniciais foi também
elaborado um procedimento em planilha dos dados experimentais da impedéncia das
amostras utilizando funcdo de erro como é mostrado na Fig 3.8 da curva da parte real de

impedancia para o modelo de relaxacédo Cole-Cole.

: usznzi:;: SOMADESVIO Z =; +( 0';)/ ( 1 t (.[2.],.[1:)0 (‘\‘I)ﬂ )

a 1,146250634 13310

Fonte: (Prdprio autor)

Os valores extremos das constantes Zo, e Z., sdo determinados atraveés das curvas de
impedancia em funcdo da frequéncia ou das curvas das partes real e imaginaria da

impedancia.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A andlise e discussdo dos dados levantados através de uma exposi¢do sobre 0 que
foi observado e desenvolvido na pesquisa relativa a amostra MgaNb20Og¢ (MN) constituem o
propdsito deste capitulo. Nos resultados procuram-se estabelecer as relaces entre os dados

obtidos e o0 objeto da pesquisa, com embasamento nos principios gerais delineados.

4.1 Difracdo de Raios-X

Dos espacamentos interplanares observados de todos os picos, parametros de célula

unitaria foram obtidos usando um software padrdo HIGHSCORE para identificacdo e

interpretacdo como mostra a Figura 4.1.
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Fig.4.1 Difratogramas padrao e o obtido através da moagem mecanica por 1h (CoKa, A=1.789405

Fonte: (Prdprio autor)
A formacéo da fase da amostra pura e das amostras adicionadas com vanadio (V20s)

para diferentes adicGes foram caracterizadas usando analise de difragdo de raios X com
radiacdo CoK, (/121.788951&). A Figura 4.3 mostra os padroes de difracdo de raios X da

série das amostras.
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Através do software DBWSTOOLS foi feita a analise de refinamento para gerar as
devidas comparagOes com os padrdes de difragéo observados e calculados. As intensidades
observadas e calculadas s&o analisadas através do método dos minimos quadrados do perfil
completo (método de Rietveld) para a ceramica MgasNb2Og (MN) mostrada na Fig. 4.2.

A anadlise visual da Fig. 4.1 imediatamente indica que a concordancia entre a
intensidade observada e calculada € consistente. Além do mais, o refinamento Rietveld de
MN resultou em um valor razoével de residuos, basicamente confirmando o modelo da

estrutura do cristal. Quando os parametros adequados de coordenadas dos atomos na célula

unitaria foram incluidos no refinamento, todos melhoraram especialmente y*, que é o mais
baixo. Uma simples analise das figuras de merito (R, ,R., e 7?) indica que um resultado

apreciavel foi alcancado e que os valores mais baixos de todos os residuos foram obtidos.

Infelizmente, ndo ha limites exatos para R, R, , e/ou R

esp ! wp !

abaixo do qual um resultado é

aceitavel, bom ou excelente. Para certo grau, a “qualidade absoluta” do resultado ¢

estabelecida pela relagdo entre R, e R, , isto €, pelo valor de 7. O residuo esperado

esp !

(R., ) caracteriza a qualidade dos dados experimentais, pois um denominador maior

esp
significa uma estatistica de contagem melhor. Portanto, a figura de mérito »° sugere uma
aproximagdo do valor unitario quando R,, aproxima-se de R, . Na Tabela 4.1 sdo

mostrados os residuos obtidos nas diferentes etapas do refinamento Rietveld. Depois da
determinacdo do fator de escala, todos os residuos sdo razoavelmente baixos, e, portanto, a
finalizacdo do refinamento Rietveld no presente caso ndo apresenta maiores problemas. O
refinamento usando os minimos quadrados para a matriz MgsNb2Og converge para residuos

idénticos, assim confirmando sua identidade.
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Fig. 4.2 - Refinamento para padrdes de difracio observado e calculado da amostra de MgaNb,Og
Fonte: (Préprio autor)
Os padrGes de difracdo de raios-X foram também determinados para série de
amostras (MNO02, MNO05, MN10 e MN15) apés a sinterizacdo como é mostrado na Figura
4.3.

Tabela 4.1. Figuras de mérito para o refinamento Rietveld.

R R R 7

p wp esp

7.39% 12.03% 11.30% 1.06
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Fonte: (Proprio autor)

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da série da cerdmica MgasNb2Og exibem a natureza da textura
cristalina do material tendo feicdes altamente distintas para a amostra pura comparando
com as demais adicionadas com 6xido de vanadio. Além de uma distribuicdo de grdo sem
uma forma majoritaria bem definida levando em conta uma analise meramente visual. Na
verdade, o que podemos diferenciar inicialmente € um aumento de aglomerados disforme
bem evidente para as amostras adicionadas enquanto a amostra pura revela uma maior
densificacdo com apenas o surgimento de grdo central. Incialmente analisando se a
mudanca da amostra em funcdo da porcentagem em massa de aditivo é decorrente de um
processo em que 0s parametros de sinterizagéo repetidos sistematicamente combinado com
as propriedades do aditivo. Na Fig.4.4.b vemos os aglomerados e podemos constatar que 0s
grdos tendem a uma forma proxima da cilindrica, porém ainda apresentado uma diminuigédo
da densificagdo. O tamanho de grdo das amostras adicionadas com V20s formam
aglomerados distintos. A influéncia do aditivo mostrou que o material ndo tem uma
densificacdo imediata e intensa, fato este ressaltado pela formacdo de aglomerados com

diversas formas, algumas lembram formas cilindricas, mas sua grande maioria sdo
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pequenas esferas que se aglomeram resultando em um perfil bem menos denso se
comparados com a amostra sem aditivo.

Em resumo, as mudangas morfoldgicas no pé de MgsNbOg na Fig. 4.3(a—d)
confirmam que a particula tem sido substancialmente alterada com diferentes adicdes de
V,0s. Foi interessante notar que as particulas ndo apresentavam uma defini¢do na forma
para a mostra pura e que basicamente a regularidade ndo ¢ identificada claramente a ndo ser
pelo surgimento de uma particula central, apenas com a adi¢cdo de V20s h4 uma variagdo
substancial no tamanho das particulas em diferentes valores percentuais de massa do

aditivo gerando aglomerados.

Fonte: (Prdorio autor)
Fig.4.4 — Micrografias das amostras: (a) MNOO (b) MNO2 (c) MNO5 (d) MN10 escala de x1000 e |--|2um
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Esses resultados indicaram que o tamanho medio das particulas e o fenébmeno de
aglomeracdo tendem a aumentar com a adi¢do de V20s. Devido a existéncia de fendmenos
de aglomeracdo, o alcance do tamanho da particula podem ndo coincidir com os resultados
tedricos calculados pela férmula Scherer (GUINEIER, 1994). Portanto, o método de
reacdo de estado sélido deve ser minuciosamente conduzido se um dos objetivos seja uma
maior densificacdo do material sem comprometer a mobilidade e rapidez inerente a essa
técnica no processo de fabricagdo do material. O fendmeno de aglomeracéo ndo constituiu
qualquer decréscimo nas propriedades dielétricas e micro-ondas, porém, cabe uma

investigacao para futuros trabalhos.

4.3 Estudos Elétricos e Dielétricos
4.3.1 Analise Dielétrica em Radio Frequéncia em Temperatura Ambiente

A primeira propriedade dielétrica a analisarmos é a constante dielétrica. A parte real
da permissividade em funcao da frequéncia, para as amostras da série MN em temperatura
ambiente. Foi observada uma regido de dispersdo com relacdo as frequéncias mais baixas
para todas as amostras, certamente associadas a polarizacdo dipolar (FREIRE, 2008). Essa
dispersdo aumenta com o aumento da concentracdo de vanadio. Verificamos também uma
queda na magnitude da parte real da permissividade com o aumento da frequéncia. As
curvas na Fig. 4.4 mostram a parte real da permissividade dielétrica para diferentes valores
de frequéncia (1Hz — 10MHz) em que podemos verificar que a medida que a frequéncia
aumenta temos um menor dependéncia da permissividade real com relacdo a frequéncia.
Enquanto a frequéncia é reduzida para valores abaixo de 100kHz com relacéo a amostra de
MNO2 em que a constante dielétrica cresce em magnitude de forma significativa, por outro
lado para a amostra MNOO ha um crescimento quase imperceptivel de sua magnitude. Esse
comportamento pode ser atribuido & polarizacdo interfacial que ocorre nas fronteiras
separando regides cristalinas (contorno de grdos) e ndo cristalinas, a primeira regido tendo
muito maior resistividade. Enquanto a frequéncia aumenta o tempo disponivel em favor do
deslocamento das cargas portadoras é reduzida e o crescimento observado na parte real da

permissividade é substancialmente menor. A polarizacdo de carga espacial nos eletrodos é
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também considerada como fator contribuinte para o crescimento na constante dielétrica nas

frequéncias baixas.
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Figura 4.5 — Parte real da permissividade elétrica em fungdo da freqtiéncia para as amostras MNOQO,

Fregliéncia [Hz]

MNO02, MNO5 e MN10 em temperatura ambiente.

Fonte: (Proprio autor)

O valor da parte real da permissividade ou da constante dielétrica aumenta a medida

gue aumenta a concentracdo de penta-0xido de vanadio na matriz ceramica MN, porém esse

comportamento ndo € seguido para as amostras de MNO5 e MN10 em que ha o inicio de

uma diminuigdo no valor na parte real da permissividade como é mostrada claramente na

Fig.4.4.
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Figura 4.6 — Perda dielétrica em funcdo da frequéncia para as amostras MNOO, MNO2, MNO5 e

Fonte: (Proprio autor)
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MN10 em temperatura ambiente.
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Outra propriedade dielétrica que foi analisada foi a perda dielétrica. Na figura 4.5
observar-se a variacdo das perdas dielétricas das amostras MN0O, MN02, MNO5 e MN10
em funcgdo da frequéncia. O gréfico da perda dielétrica ressalta que as amostras MNOO e

MNO2 apresentam as maiores perdas da série e a MNO5 e MN10 as menores perdas.
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Figura 4.7 — Parte real da condutividade (ooc) em funcéo da frequéncia para as amostras MNOO,
. P NO02, MNO5 e MN10 em temperatura ambiente.
Fonte: (Proprio autor

Na Figura 4.6 é mostrado o comportamento da condutividade a medida que ha o
aumento da gquantidade de pentadxido de vanadio na amostra de MN. Podemos claramente
observar que a influéncia do aditivo causa um aumento da perda dielétrica sendo a amostra
de MN10 a que atingiu maior taxa de aumento entre as amostras aqui analisadas.

Através dos parametros aqui apresentados para as amostras, verificamos que a
guantidade de vanadio influencia quantitativamente de forma diretamente proporcional até
que valores elevados de aditivo leva a uma saturagdo sentida pelo material reagindo de
forma contraria ao comportamento anterior. Essa saturacdo pode estar relacionada com o0s
varios processos tanto estruturais quanto os processos elétricos e dielétricos como
polarizacdo, perda dielétrica, dependéncia entre os proprios paramentos constituintes do
material e a mobilidade dos portadores de cargas. Veremos nos capitulos posteriores que

tais efeitos de resposta do material e da perturbacdo em temperatura ambiente diferem das
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respostas com relagdo ao comportamento. Cabendo aqui uma analise com temperatura

variavel aplicando uma varredura de mesmo alcance de freqiiéncia como foi realizado.

Tabela 4.2 - Parte real da permissividade e tangente de perda para diferentes valores de frequéncia em

temperatura ambiente

1kHz 10kHz 100kHz 1MHz

AMOSTRAS ERe tand €Re tand €Re tand ERe tanod

MNOO 16,7 0,98 11,7 0,26 10,40 0,07 10,1 -0,02
MNO2 15,8 0,07 14,7 0,04 14,14 0,02 14,0 -0,02
MNO5 20,2 0,08 16,3 0,14 14,18 0,05 12,5 -0,21
MN10 23,2 0,09 2,80 0,16 2,43 0,09 1,70 -0,11

Foi verificado que a amostra que atingiu melhores valores para a permissividade e
perda dielétrica para diferentes frequéncias foram as amostras MNOO e MNO5. Na tabela
4.2 a amostra MNO5 obteve melhor valor de permissividade comparado com as amostras
que receberam adi¢do de 6xido de vanadio na faixa de frequéncia analisada em temperatura

ambiente como é mostrada na Tabela 4.2.

4.3.2 Analise Dielétrica em Radio Frequéncia Variando Temperatura

Variacdo a temperatura inicialmente de 30°C a 105°C. De posse desses resultados
determinamos o TCC para as amostras de melhores respostas, este coeficiente é utilizado
para descrever a mudanca maxima na capacitancia através de uma faixa de temperatura
especifica e também para definir a(s) aplicacdo (-¢des) do material aqui estudado na faixa
de radio frequéncia e verificar a estabilidade térmica do material com a mudanca da
temperatura, de onde a proximidade do valor zero é desejada, isto &, para que as flutuacdes
na temperatura ndo modifiquem as propriedades elétricas e dielétricas do material. Este
coeficiente entre a variagdo da capacitancia e a temperatura (TCC) é determinado pela

relacdo abaixo

TCC=(Cr2—Cm)/Cr1 (T2—Ty) 4.1)
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, em que Cr1, C12 sd0 as capacitancias na temperatura T1 (30°) e T2(105°) respectivamente.
Valores ideais sdo proximos de zero (FECHINI, 2008). Os dados obtidos para determinar o
coeficiente de capacitancia de temperatura das amostras MN, MN02, MNO5 e MN10 séo
encontrados na Tabela 4.3. Nela podemos optamos em determinar o coeficiente através da
coleta das capacitancias na faixa de temperatura de 30 a 105°C onde esbogamos o grafico
da temperatura contra as respectivas temperaturas para cada frequéncia e calcularmos a
inclinacdo da curva que é a razdo das diferencas de capacitancia pela diferenca de
temperatura dimensionando finalmente pela multiplicagdo por 10° para que possa estar na

unidade de ppm/°C.

Tabela 4.3— Valores de TCC para as amostras

Amostra 10kHz 100kHz 1MHz
MNOO -12000 -2750 7440.00
MNO02 -11300.30 -9889.66 -407.75
MNO5 -9397.31 -1820.64 -2319.69
MN10 -14052 -12992.90 -5158.70

O estudo das propriedades dielétricas variando a temperatura com os valores de
permissividade dielétrica foram também investigados no presente trabalho. Nas Figuras 4.7.
temos as partes reais da permissividade para as amostras MN0O, MN02, MNO5 e MN10.

A dispersdo das propriedades dielétricas é obvia. Em altas frequéncias o que se
observa é uma convergéncia para um valor comum para parte real da permissividade ao
passo que para baixas frequéncias encontramos valores maiores que aumentam com 0
aumento da temperatura para um intervalo decrescente de temperatura de 430°C-330°C
respectivamente. A dependéncia da temperatura da parte real da permissividade diminui
com o aumento da frequéncia devido a uma queda no processo de polarizagéo resultante ou
liquida j& que cada processo de polarizagdo cessa sua contribuicdo o que resulta em uma
gueda na parte real da permissividade dielétrica (BARSOUM, 1997; RAJU, 2003).
Temperaturas elevadas causam um aumento na constante dielétrica. Dependéncia similar
foi encontrada em outros materiais ceramicos, (MACEDO; MARTINEZ, 2003, p. 577-581,
DANEWALIA; THAKUR, 2016, p. 6) e é mais acentuada em frequéncias mais baixas.
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MNO0O0, MNO2, MNO5 e MN10.

Fonte: (Prdprio autor)

Este € um comportamento normal para os materiais dielétricos porque em baixas
frequéncias temos diferentes tipos de polarizagdes presentes no composto tais como ibnica,
dipolo, interfacial, eletronica, etc. Este comportamento qualitativo poderia ser
compreendido da relacdo de Debye para um caso ideal.

Nas Figuras 4.7-8 é observado que a dispersdo dielétrica para o presente material

ndo alcanga ou nunca forma qualquer platd para altos valores de dispersdo dielétrica da
parte real (ere) € imaginaria (em) em funcdo da frequéncia ou da temperatura. Nao

homogeneidades e/ou a presenca das barreias potenciais entre os grdos sao consideradas as

possiveis razdes desse comportamento similar em um numero grande de materiais
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(NOBRE; LANFREDI, 2000, p.12). Além disso, a elevacdo da temperatura induziria a um
fluxo caotico de calor, criando a possibilidade de orientacdo de dipolo mais dificil e
resultando em permissividades mais baixas (IVETIC, 2008; SLANKAMENAC, et al.,
2010). Com relagdo as amostras adicionadas de V2Os € importante ressaltar que houve um
aumento consideravel no valor da parte real da permissividade comparando a amostra pura
com a de MNO2. Em resumo, podemos notar que a parte real da permissividade elétrica
para baixas freqiiéncias tem valores altos que diminui para valores de frequéncias elevadas.

Na Figura 4.8 é mostrada a parte imagindria da permissividade que possui
comportamento semelhante ao da parte real. A variagdo da parte imaginéria da
permissividade com a frequéncia para diferentes valores de temperatura ndo mostram 0s
picos comuns para outros materiais que seguem o formalismo Debye. O valor de em
diminui enquanto a frequéncia aumenta. O valor de ere € de eim primeiramente aumenta
com o aumento da temperatura e diminui mais adiante com o aumento da temperatura. 1sso
também confirma que a transicdo de fase ocorre nesta faixa. Com relacdo a quantidade de
adicdo e sua influencia nas propriedades da permissividade podemos notar que
qualitativamente ndo mudanca na forma das curvas apresenta semelhanca, porém notamos
mudancas quantitativas nas magnitudes da parte real e imaginaria da permissividade
elétrica. Os valores aumentam, porém tendem a ocorrer um processo de saturacdo e haver
uma leve queda na intensidade da permissividade tanto para a parte real quanto para a parte
imaginéria da permissividade dielétrica. Vale ressaltar que a parte real da permissividade
estd relacionada com o armazenamento de energia entregue pela perturbagdo
eletromagnética onde os momentos de dipolo tendem a acompanhar a variacdo do campo
para baixas frequiéncias, mas perdem essa condicao para altas freqiiéncias em contra partida
a parte imaginaria da permissividade dielétrica esté relacionada com a perda de energia da
perturbacdo eletromagnética para o material. E obvio que a constante dielétrica é
dependente da frequéncia em algumas regides dependendo da temperatura. Em alcances de
frequéncia abaixo de 100Hz, pode ser observado uma diminuicdo na constante dielétrica

com o aumento na frequéncia que esta relacionada com processo de relaxagdo na ceramica
dielétrica MgaNb.Og. Acima desta frequéncia (L00Hz), re € em sua totalidade constante

com aumento na frequéncia. Também, o efeito de possiveis concentracdes do aditivo de

oxido de vanadio pode ser uma das causas para esse efeito tanto para freqiiéncias e
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temperaturas baixas comparando com a amostra pura. Ao passo que em temperaturas
elevadas o impacto da adicdo de vanadio parece enfraquecer. Outro fato interessante a se
ressaltar é a coexisténcia de regides de baixa constante dielétrica com regido de constante
dielétrica elevada o que possibilita fisicamente e influencia a aglomeracdo de cargas na
interface e talvez possa resulta na polarizacdo de Maxwell-Wagner (WAGNER, 1993;
MAXWELL, 1892). Além de revelar que a temperatura aumenta a constante dielétrica em

uma taxa pequena.
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Fig.4.9 — Parte imaginéria da permissividade versos a frequéncia com diferentes temperaturas das amostras:
(@) MNOO, (b) MNO2, (c) MNO5 e (d) MN10.
Fonte: (Prdprio autor)

Em resumo, a parte real da permissividade elétrica ou simplesmente a constante
dielétrica, que é relacionada com a natureza capacitiva do material, e trata-se de uma
medida de energia reversivel que é armazenada no material pelo processo de polarizagdo

em contra partida a parte imaginaria da permissividade € a medida de energia necessaria
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para 0 movimento molecular, isto €, a energia dissipada neste movimento na presenca de
um campo elétrico, devido a contribuicdo do processo de relacdo e da condutividade

(energia necesséria para alinhar os dipolos e mover 0s ions)
4.3.3 Analise de Impedancia Elétrica

As medidas de espectroscopia de impedancia (1.S.) foram realizadas sobre as
amostras de MgsNb2Og (MN) e as amostras de 0%, 2%, 5%, 10% de V.05 (MN02, MNO5 e
MN10) tendo uma grande importancia para este trabalho devido a possibilidade de
correlacionar as propriedades dielétricas e as de microestruturas. Essa técnica é baseada na
andlise de resposta dielétrica do material a uma perturbacdo senoidal e nos célculos
subsequentes da impedancia elétrica relacionada aos parametros constituintes em funcédo da
frequéncia da perturbacdo. Cada parametro foi usado para ressaltar um aspecto especifico
do material (por exemplo, fronteira de grdo) que representa curvas em forma de
semicirculo. Os dados de impedancia do material, isto €, as componentes capacitivas e
resistivas sdo representadas no diagrama de Nyquist e levaram a uma sucessdo de
semicirculo. As propriedades elétricas foram representadas em termo da impedéancia
complexa (Z*), permissividade () e modulo elétrico (M). A dependéncia da freqiiéncia das
propriedades do material MN foi descrita em termos da constante dielétrica complexa (&),
impedancia complexa (Z°), modules elétrico (M), da perda dielétrica (tand) e s&o
relacionados uns aos outros pelas seguintes relacbes como seguem:

Z*=Zp, — jZ,n =R _L’ EF=Ege = JEm
@Cy

M*:MRe+lem:ja)COZ*a)1 (2)
tanézgﬂ:ﬂ:—lvlRe
SRe ZIm I\/llm

, em que Rs é a resisténcia em série, Cs é a capacitancia em série e @ é a frequéncia angular
(w=27m ).

Nas Figuras 4.9a-c sdo mostradas a variacdo da parte real da impedéancia elétrica
(Zre) atraves de uma varredura de frequéncia de 1Hz até 1MHz (isto é, resisténcia
compacta) em diferentes valores de temperatura (305 — 430°C) para as amostras de MNOQO,
MNO02, MNO5 e MN10. Os valores da parte real da impedancia elétrica diminuem com o
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aumento na freqiiéncia e temperatura para todas as amostras como era de se esperar. A
magnitude da parte real da impedancia elétrica Zre diminui com o aumentando na
temperatura nas regides de baixa frequéncias quando analisamos o conjunto das curvas ao
passo que nestas regides constatamos uma independéncia da temperatura quando tomamos
as curvas individualmente. Esta natureza pode ser devido ao efeito de carga de espaco livre
(FU, et al., 2013; WAKINGO, et al., 1990). A reducéo nas propriedades de barreira potencial
dos materiais com a elevacdo na temperatura talvez leve a uma melhoria do fator
responsavel pela condutividade (oac) da corrente alternada nos materiais em freqiiéncias
mais elevadas (KUMADA; TAKI; KINOMURA, 2000, p.1017; MACEDOQO, et al., 2003).
Portanto, os valores de Zre em diferentes temperaturas sofre deslocamento na dire¢éo de um
mesmo ponto, possivel evidéncia do j& mencionado espaco livre de carga e
conseqiientemente uma diminuicdo ou queda de energia (PROVENZANO, et al., 1972;
JAIN; HSIEH, 1994). Tal frequéncia limite na qual Zre vem a ser independente da
frequéncia foi também observada e se dirigi para as regides de frequéncias mais elevadas
juntamente com o aumento na temperatura. O deslocamento do platd de Zge indica a
existéncia de um processo de relaxacdo de frequéncia no material. As curvas mostram um
processo de relaxagdo unico e indica o crescimento da condutividade de corrente alternada
com 0 aumento na temperatura como também na frequéncia (KUMA, et al., 2006; COSTA,
et al., 2011) Com relacdo a analise comparativa das amostras foi observado que com o
aumento da adi¢do de V20s em 2% houve uma elevagdo considerdvel na parte real da
impedancia elétrica com relacdo a amostra pura. Enquanto para a amostra de 5% foi
observada uma reducdo da parte real da impedéancia elétrica ja observada com relacdo ao
aumento da temperatura levando a diminuicdo de grdo e fronteira de gréo e resisténcia de
interface de eletrodo. De uma forma geral as amostras se comportaram semelhantemente, a
ndo ser na intensidade da parte real da impedancia que houve um aumento de MNOO para
MNO2, porém uma diminuicdo de MNOO para MNO5. Este comportamento talvez esteja
relacionado com um excesso de formacdo de grdo e fronteira de grdo. Em resumo o
comportamento da parte real da impedancia indica que ambas freqliéncia e temperatura
causam diminuigdo na resisténcia elétrica j& que a Zgre representa a resisténcia elétrica. O
comportamento de independéncia da temperatura de Zge para frequéncias elevadas sugere a

possivel liberacdo de carga espacial e consequentemente a diminuicao da barreira potencial.
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Para avaliar a frequéncia de relaxacdo adequada foi importante uma analise na variagédo de

Zim com a freqliéncia para diferentes valores de temperatura.
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Figuras 4.10: Variagdo da parte real da impedancia elétrica Zr. em funcdo da freqtiéncia para
diferentes temperaturas: (a) MNOO (b) MNO2 (c) MNO5 (d) MN10

Fonte: (Prdprio autor)

Nas Figuras 4.9a — ¢ s@o representadas a varia¢do da parte imaginaria da impedancia
elétrica (Zim) com a frequéncia (isto €, espectro de perda) para diferentes temperaturas. O
espectro de perda forneceu caracteristica importante tais como diminui¢do em Zm na regiao
de baixa temperatura, um Unico pico surge para todas as temperaturas indicando a presenca

de uma unico processo de relaxacdo dielétrica para as amostras adicionadas com V205



83

como bem mostra e € indicada por uma seta, alargamento de pico simétrico, um fendmeno
de dispersdo na regido de baixa temperatura a medida que a temperatura aumenta indicando
a presenca de um processo de polarizacdo no material dielétrico. Os padrdes do espectro de
perda mostram um valor de frequéncia especifica que descreve o tipo de e a intensidade do
fendmeno de relaxacdo elétrica nos materiais (COSTA, et al., 2011; BEHERA, et al.,
2007). Era esperado que os picos de baixas temperaturas tivessem valores de intensidade
maior, o que foi confirmado para as trés amostras correspondendo ao valor de pico de Zim.
As setas mostradas nas Figs. 4.10a—d sdo utilizadas para indicar a formacdo dos
picos na parte imaginaria da impedancia complexa. Como podemos comprovar na amostra
pura (MNOO) ha formacédo de picos acima de 305°C enquanto para as amostra com adi¢&o
de 6xido de vanadio temos o aparecimento de somente um Unico pico para todas as seis
curvas ao longo de todo o intervalo de temperatura determinado pela capacidade térmica
aqui disponivel para o presente trabalho. O aparecimento de picos na parte imaginario da
impedancia elétrica indica a cardinalidade de processos de relaxacdo dielétrica e para a
amostra MNOO ha uma evidéncia da presenca de pelo menos dois processos de relaxacdo
dielétrica. A posicdo dos picos que se deslocam para regides de freqliiéncias mais elevadas
com o aumento da temperatura indicando que o espectro de perda tem seu pico de maior
perda dielétrica e concomitantemente Zge (relacionado com a resisténcia do material) tende
para um mesmo valor para os diferentes valores de temperatura. Além disso, temos o valor
absoluto de Zim diminui e se desloca para frequéncias mais elevadas enquanto a temperatura
também aumenta, o primeiro pico mostra a simetria de pico comum nesses processo de
relaxacdo dielétrica, e um decréscimo na altura dos picos com 0 aumento da temperatura. O
surgimento de picos para todas as curvas acima de 1kHz indica um mecanismo intrinseco
para qualquer grade de difracdo cristalina. Tal fenbmeno, conhecida como polarizacdo de
cargas espacial, surge devido as cargas que existem oriundas dos contaminantes ou
oriundas da geometria irregular das interfaces das ceramicas policristalinos (COSTA, et
al.,2011) e ¢, portanto uma contribui¢éo adicional. Essas cargas s@o parcialmente moveis e
migram sob a tutela de um campo aplicado. Alargamento dos picos de Zim juntamente com
0 aumento da temperatura para a amostra pura MNOO indica uma escala de tempo de
relaxagdo acima de um processo de relaxacdo enquanto para as amostras adicionadas com

V205 indicam uma escala de tempo de relaxagéo unico.
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Figuras 4.11: Variag8o da parte imaginaria da impedancia elétrica Zyn, para as amostras em diferentes temperaturas:
MNO0O0, MNO2, MNO5 e MN10, respectivamente.

Fonte: (Préprio autor)

O grafico da parte imaginaria da impedancia elétrica (Zim) com a parte real da
impedancia elétrica (Zre) (diagrama de Nyquist) para temperaturas diferentes (305° —
430°C). O espectro de impedancia complexa do composto puro MNOO e as amostras
adicionadas com V.05 em temperaturas mais elevadas sdo mostrados nas Figuras 4.11.
Caracteristicamente, os arcos de semicirculos para a amostra livre de aditivo mostram certa
sobreposicdo que indica dois processos de relagdo como ja foi relatado pela anélise do
espectro de perdas ao passo que podemos notar a existéncia de apenas um unico

semicirculo para as amostras com aditivo. O resultado da impedancia para as amostras com
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aditivo mostra um Unico processo elétrico que ocorre neste material somente devido a
contribuicdo de compactacdo e foi também observado um efeito dobra deslocando-se em
direcdo ao eixo-Zgre indicando que o potencial decorrente do eletrodo afeta os espectros de
impedancia para temperaturas acima de 380°C na regido de baixa frequéncia na faixa de
frequéncia de 50kHz — 150kHz. Os diferentes estados de ativacdo podem talvez resultar em
respostas diferentes do eletrodo, criando informagbes que confundem a avaliagdo de
desempenho do material no que diz respeito ao eletrodo. Tais efeitos foram detectados para
a amostra pura em altas temperaturas em baixas frequéncias e bem mais acentuada nas
amostras de MNO5 e MN10. Os espectros também mostram um dnico lago indutivo em
baixa frequéncia. Ressaltando que a interceptacdo da extremidade de alta frequéncia sobre
0 eixo x parte do ponto de origem. Quando o valor do potencial em excesso aumenta, a
resisténcia de polarizacdo diminui. Foi observado também que a presenca do aditivo trouxe
pouca interferéncia para a amostra MNO02 na regido de altas temperaturas e baixas
frequéncias. Além disso, os efeitos de eletrodos comumente presentes nas baixas
frequéncias ndo foram encontrados enquanto para a amostra de MNO5 os efeitos do aditivo
causam dispersdo dos pontos para baixas temperaturas em altas frequéncias.

O aparecimento de um unico arco no diagrama de Nyquist dos dados experimentais
corresponde a um Unico tempo de relaxacdo, isto é, processo de transferéncia de carga,
ocorre quando a perda é causada tdo somente pela cinematica interfacial do processo
(SPRINGER; at al., 1996). Em todas as amostras pode-se notar que os arcos observados
nos graficos de Nyquist tornam-se menores com 0 aumento da temperatura. Em geral, a
frequéncia de pico para o contorno de grdo € muito menor do que para grdos, devido a sua
grande capacitancia e resisténcia. Portanto, o arco semicircular ao lado de frequéncia mais
alta pode ser atribuido ao grdo e o arco em frequéncia mais baixa para o contorno de grao.
No entanto, a presenca de um semicirculo unico indica que o tempo de relaxamento
associado a cada componente ¢ idéntico (CHATTERJEE et al., 2004).
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Figuras 4.12 Nyquist para as amostras em diferentes temperaturas: (a) MNOO (b) MNO2 (c) MNO5 e (d)
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Fonte: (Préprio autor)

Em sua simples teoria Debye assume que as moléculas sdo esféricas na forma e,
portanto o eixo de rotacdo de uma molécula em um campo externo ndo possui influéncia no
valor da impedancia ou da permissividade complexa. 1sso € mais uma excecdo do que uma
regra, pois ndo somente as moléculas podem ter formas diferentes, mas também ter arranjos
diferentes, configuracdes diferentes. Na pratica poucos materiais de forma completa
concordam com o modelo Debye de semicirculos simétricos (RAJU, 2003; COLE; COLE,
1941). Os dielétricos polares que possuem mais de um tempo de relaxagdo ndo obedecem
ao modelo Debye (RAJU, 2003). Neste contexto, foi observado claramente que os semi-
arcos das amostras aqui investigadas possuem semi-arcos assimétricos em vez de um
semicirculo simétrico centrado no eixo real, indicando assim um modelo que néo

corresponde ao modelo Debye.



4.4 Modelos de Relaxacdo Cole-Cole para Ajuste de Dados Experimentais

4.4.1 Uso de Software Livre Fechado
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Foi utilizado um software livre elaborado pelo pesquisador J. Ross Macdonald

especializado no tratamento de dados que envolvam caracterizacdo pelo emprego de

espectroscopia de impedancia como é mostrado nas Figuras 4.12 e 4.13. Os dados

experimentais de impedancia para a amostra MNO2 foram utilizados para serem

aproximados por funcdo de adequacdo apropriada e deles gerarem o circuito equivalente
para amostra MNO2 para as temperaturas de 305°C, 330°C, 380°C, 405°C.
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Fig. 4.13 Ajuste dos dados experimentais para Zim Versus Zg. da amostra MNO2 para (a) 305°C; (b)

330°C; (c) 355°C e (d) 405°C .
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Fig. 4.14 Ajuste dos diagramas de Bode (a) 330°C; 380°C; 405°C e (d) Circuito Equivalente para MNO2.
Fonte: (Préprio autor)

4.4.1 Uso de Programa Computacional Elaborado

Os dados experimentais de impedancia para a amostra MNO2 foram ajustados ao
modelo de relagdo Cole-Cole. Para isso, um programa computacional foi elaborado para
ajustar as curvas experimentais do modelo de relaxacdo dielétrico Cole-Cole como é
mostrado na Figura 4.14. A linha solida representa a funcdo de ajuste Cole-Cole e as
esferas azuis os dados experimentais. A funcdo de ajuste é definida como:
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Fonte: (Préprio autor)

.Fig. 4.15 Ajuste dos dados experimentais para Zim € Zgr. em funcdo da frequéncia para amostra MNO2 para (a-b)
430°C; (c-d) 405 °C; (e-f) 380°C; (g-h) 355°C e (i-j) 330°C e (I-m) 305°C

TABELA 4.4 —Valores dos pardmetros para a fungéo de ajuste Cole-Cole.

Temp.°C 60 (S/cm) 7 (S) a Zo(Q) Z(Q) AZ(Q)
305 1.13e-9  48.00x10° 0.2119  91x10° 25 90.99x10°
330 1.12e-9  13.00x10° 0.2594 27.6x10° 225 27.59x10°
355 1.13e-9  0.432x10° 0.2227 8.39 x10° 120 8.39 x10°

380 1.13e-9  4.871x10° 0.2269 1.18x10° 225 1.17 x10°
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Na Tabela 4.4. temos os valores constantes gerados do ajustes das curvas
experimentais para trés temperaturas (305°C, 330°C, 380°C, 405°C) em que « representa o
termo de disperséo e 7 o0 tempo de relaxagdo. (O trecho de codigo em linguagem livre aberta
se encontra no APENDICE B).

4.3.4 Anélise de Condutividade

O pardmetro de condutividade é uma representacdo de grande importancia para
relacionar medidas experimentais macroscépicas com o movimento dos portadores de carga
microscopicos. A dependéncia da frequéncia da condutividade de corrente alternada é
mostrada nas Figuras 4.14a — ¢ que exibe o comportamento comum dos materiais i0nicos,
isto é, uma planicie de corrente continua nas regides de baixa freqiéncia e um aumento da
condutividade com o aumento da frequéncia. A condutividade mostra-se dependente da

frequiéncia nas regides de baixa freqiiéncia da amostra obtida das analises de impedancia.

TABELA 4.5 Valores de Zge ¢ o4c para MNOO, MNO2 e MNO5 em 1 Hz

TC Zre(Q) o[(Qm)Y] Zre(Q) o(Qm)?  Zre(Q) o (Qm)?

MNOO MNOO MNQO2 MNQO2 MNO05 MNQO5
305 2.99x10° 2.85x10° 8.67x10" 6.99x101  8.45x 108 5.86x 108
330 1.10x10° 7.76x10° 242x10"  222x10%  6.94x107 7.42x107
355  3.35x10° 2.55x 108 8.68x10% 7.29x10°  2.93x107 1.38x 107
380 1.39x10° 6.16x 108 1.17x10% 5.22x10° 3.54x10° 1.48x10°
405  1.30x10° 1.30x 107 4.63x10° 1.32x10°® 4.53x 106 1.16x 10*
430  3.56x10 2.40 x 107 1.41x10° 4.34x10% 1.59x10° 3.29x10*

Na Tabela 4.4 apresenta os valores de Zre € o, para as amostras aqui

estudadas, em 1Hz. 4eV foi obtido para a amostra de MNO2 e para as outras amostras, foi
observada uma diminui¢do da impedancia com aumento da condutividade e da temperatura.
Usando os valores da condutividade e modules elétrico em 1Hz, foi possivel relacionar os

valores da condutividade em fungdo da temperatura e foi observado através do uso da
relagdo de Arrhenius como segue, o = o, exp[—E,/KT] para a condutividade, onde o, é
um fator exponencial inicial, E, é a energia de ativagdo relacionada com o processo de

conducéo, k é a constante de Boltzmann, e T é a temperatura absoluta em Kelvin.
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Figuras 4.16 Condutividade em funcdo da frequéncia para diferentes temperaturas: (a) MNOO (b) MNO2 (c)
MNO5 e (d) MN10
Fonte: (Préprio autor)

Sua variagdo em fungdo da temperatura é mostrada tanto para a amostra pura quanto
para a mostra de MNOO e MNO2 nas Figuras a e b respectivamente. Em resumo, as curvas
correspondentes a energia de ativacdo podem ser analisadas da seguinte: como sabemos
pelas curvas anteriores que aumentando a temperatura ira causar uma diminuicdo no tempo
de relaxacédo devido a uma melhora da mobilidade dos portadores de carga em temperaturas
mais elevadas. Isso é bem descrito pelo comportamento do tipo Arrhenius. A equacdo de

Arrhenius é usada para calcular a energia de ativacdo através do valor da inclinagcdo do
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esboco da reta do tempo de relaxacdo. Onde temos o maximo da freqiiéncia na parte
imaginaria do espectro dos modulos. As energias de ativagdo sdo mostradas na Tabela 4.5
tanto para as oriundas dos dados do modulo elétrico como para os valores oriundos dos

dados da condutividade elétrica.
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Figuras 4.17: Energia de Ativacdo para a série de MgsNb,Ogs: MNOO, MNO2, MNO5 e MN10.

Fonte: (Prdprio autor)
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A Fig.4.16 temos os valores da energia de ativacdo para a condutividade de
aproximadamente 0.409eV e em relacdo ao modulus 0.413eV valores esses proximos o que
indica que as entidades elétricas envolvidas e responsaveis pela conducdo e pelo processo
de relaxacéo, observados em M”, sdo os mesmos. Com relagdo & amostra de MNO2 temos
as energias de ativacdo de 0.597eV e 0.593eV para a condutividade e o modulus
respectivamente. Temos aqui, comparando com a amostra pura, um aumento da energia de
ativacéo que é creditado a adicéo de V20s. Assim, usamos tanto pelo lado da condutividade
direta como da parte imaginaria do modulus elétrico a equivaléncia das energias de
ativacdo para essas duas amostras MNOO e MNO2 como uma comparacdo. A amostra
MNO5 apresenta uma energia de ativacdo de 0.68eV calculada pela condutividade e de
0.78eV calculada através do modulus complexo menos préximos do vimos na amostra
MNOO e MNO02. E finalmente temos a amostra de MN10 com uma energia de ativacao
0.58eV determinada pela condutividade e 0.46eV calculada através da frequéncia para o
valor méximo do modulus de impedancia complexo

Notamos que as amostra MNOO e MNO2 tem uma energia de ativacdo mais proxima
comparando com as amostras posteriores onde deduzimos que a adicdo de V20s causou
mudancas na energia de ativacdo. As curvas de simulacdo estdo bem proximas dos pontos
experimentais tanto para as que foram originarias da condutividade quando do modulus
complexo elétrico. O excesso de adicdo pode afetar as propriedades e é sempre preciso

fazer uma negociacdo entre os pardmetros para determinar quais os mais adequados.

4.3.5 Analise do Modulo Complexo

Uma resposta das amostras pode ser analisada pelo formalismo do modulo dielétrico
complexo M* que é uma abordagem baseada na andlise de polarizagdo. O espectro
complexo da impedancia fornece énfase para os elementos com resisténcias de maior
magnitude ao passo que as curvas dos dados do modulus complexo ressaltam aqueles com
capacitancia menor. Assim, foi adotado o formalismo do modulus complexo para obter
mais informacdo relevante sobre o processo de relaxacdo. A anélise do modulus elétrico é

uma ferramenta relevante e conveniente para determinar, analisar e interpretar os aspectos
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dindmicos do fendmeno de transporte elétrico, isto é, os parametros tais como taxa de salto

de ion e de portador, tempo de relaxagdo da condutividade etc.

w o ow o ow o ot o

Log( Frequénela [Hz])
(€)

Figuras 4.18: Parte real do modules para varios valores de frequiéncia das amostras: (a) MNOO; (b) MNOZ2; (c)

Fonte: (Prdprio autor)
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MNO5; (d) MN10 para temperaturas diferentes temperaturas.
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A presente abordagem também fornece uma visdo mais interna para 0S processos
elétricos caracterizados por capacitancias menores dos materiais. As Figs 4.16.a — b
mostram a dependéncia da freqiiéncia logaritmica de Mgre para diferentes valores de
temperatura. A variacdo de Mgre aumenta com o aumento da frequéncia e alcanca valor
constante, M., (valor assintético de Mre(w) para altas frequéncias). Nas Figs 4.17a —b temos
que os dominios dessa transi¢do, picos nos valores de Mim sdo formados fornecendo
evidéncia para o processo de relaxacdo. A posicdo do pico desloca-se na direcdo das altas
freqiéncias com aumento da temperatura. Conseqlientemente, isso significa que a taxa de

relaxa(;éo para este processo aumenta com o aumento da temperatura.

Frequencia[Hz]
(b)
1] ¥ 6L
| # 33°C
0,7 1=
{ = a8rc o
B IS WP ‘%‘
% Eﬁu.m— S =
4,5
4,0 :
. Bauy ! m
o 1w W W 1w W w o ot ot ot ot il
Frequéncia [Hz] Frequencia [Hz]
(<) (d)

Figuras 4.19 - Parte complexa do modulo para varios valores de freqiiéncia das amostras: a) MNOO b) MNO2 c)
MNO5 d) MN10 para temperaturas diferentes.
Fonte: (Prdprio autor)
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A regido de frequéncia abaixo do maximo pico (Mre, max) determina o alcance no
qual os portadores sdo moveis para grandes distancias. Em freqliéncias acima do maximo
pico, os portadores sdo confinados em poc¢os potenciais, tornando se mdveis para curtas
distancias. A méxima frequéncia fundamental fmax correspondendo a Mimmax fornece o

tempo de relaxacdo mais provavel 7, ( fmax, 7,,, =1) € em qualquer temperatura.

A parte complexa do modulus complexo variando com a frequéncia (1Hz — 1MHz)
para diferentes valores de temperatura (340°C — 430°C) das serie (MN, MNO02, MNO5 e
MN10) da cerdmica MgsNb,Og mostradas nas Figs.4.16a—d. O modulus elétrico é o
reciproco da permissividade M” =1/¢". Embora fosse apresentado por Macedo et al. [14] os
fendmenos de relaxacdo de carga espaco. E claro em relagdo as figuras que o espectro do
modulus esta mais largo e os picos sao assimétricos. Os picos se deslocam para o lado de

frequéncia mais elevada num aumento da temperatura das amostras MNOO e MNO2.

4.4 Estudo Dielétrico em Micro-ondas
4.4.1 Método de Ressonancia (Método de Hakki-Coleman)

O processo de caracterizacdo dielétrica na regido de microondas também foi
realizado. As caracteristicas dielétricas na faixa de microondas foram medidas utilizando o
método de ressonancia desenvolvido por Hakki e Coleman (HAKKI; COLEMAN, 1960,
pp. 402-410) e modificado por Courtney (COURTNEY, 1970, p. 476-485), no qual um
disco cilindrico da amostra a ser medido é inserido entre duas placas de metal condutoras
(geralmente placas de cobre bem polidas revestidas de prata ou ouro) e duas ponteiras de
uma sonda. Uma das ponteiras emite uma perturbacdo senoidal em direcdo a superficie
lateral da amostra enquanto a outra ponteira receptora recebe o sinal da interacdo entre
perturbacdo e amostra.

As amostras usadas neste presente trabalho foram fabricadas na forma de 17 mme a
uma pressédo de 3 toneladas durante 5 minutos onde apdés isso foram sinterizadas de 1100°C
durante 6 horas com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min em um forno
programavel. As medidas de transmissdo foram realizadas utilizando um analisador de rede

HP para configuracdo proposta pela técnica de Hakki e Coleman em temperatura ambiente.
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As propriedades medidas na regido de microondas das ceramicas da série MN estédo
apresentadas na Tabela 3. Notamos que a quantidade de adicdo de V20s esta causando
mudancas nos valores dos pardmetros relevantes a confeccdo da antena ressoadora tais
como coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia, tangente de perda e fator de
qualidade. Dentre essas mudancas ressaltamos a tangente de perda que tem uma reducéo de
sua magnitude considerdvel. Porém, temos que levar em conta que toda a elaboragdo de
uma antena ressonadora dielétrica perpassa por uma inevitavel negociacdo entre 0s
parametros constituintes e/ou os parametros correspondentes a fonte de transmissdo e

recepcao.

Tabela 4.6 — Medidas de micro-ondas obtidas pela técnica Hakki-Coleman, onde Qq € o fator de qualidade

Amostra Comprimento Diametro Frequéncia & tg5 Qq
(mm) (mm) (GHz)
MNOO 8,52 17,09 8,89 7,48 1,69x103 606
MNO02 8,23 15,36 7,88 10,91 5,06x10* 2010
MNO05 8,52 15,81 7,75 10,56 3,01x10* 3377
MN10 7,99 15,18 7,18 13,74 8,82x10° 11478
MN15 8,25 15,45 7,14 13,21 9,36x 107 10823

Analisando os dados da tabela acima podemos confirmar o aumento do valor da
permissividade a medida que aumentamos a quantidade de V20s (V) adicionado na
ceramica MNOO e comparando com a amostra pura houve também um aumento
consideravel no fator de qualidade (Qd), consequentemente uma baixa perda dielétrica.
Com essas caracteristicas iniciais observadas podemos inicialmente inserir as ceramicas
MN na faixa dos dielétricos de baixa perda geralmente usadas conjuntamente com
circuladores, isoladores e deslocadores de fase. Podem também ser disponibilizado como
substrato para circuito de memoria buffer com materiais ferritas. A constante dielétrica se
encontra na faixa de 7.47 a 13.21 freqlientemente exigidas como suporte para ressonadores
dielétricos avancados aonde a faixa vai da constante dielétrica 4.5 até 10. A grande maioria
das ceramicas eletronicas e estruturais conduz muito pouco calor. Foi observado também
que a amostra MNO2 (¢ =10.90) apresenta algumas caracteristicas peculiares semelhantes

as encontradas na alumina (A203, &r =9.5) que exibe uma conducdo modesta. Outra fator a
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se ressaltar € a contribuicdo do elemento MgO na ceramica MNOO que possui uma
permissividade proxima da alumina (er =10) e exibe condutividade térmica relevante
combinada com expansdo térmica elevada que se correlaciona mais préximo do encontrado
nos metais. As perdas dielétricas da ceramica MN apresentam-se baixas e
conseqiientemente um alto fator de qualidade. Na Fig. 4.20 mostra a variacdo da tangente
de perda dielétrica das ceramicas MN em func¢do da percentagem de massa adicionada de
V. Nela é observado que quanto maior a adicdo de V menor o valor da tangente de perda

mantendo os valores na faixa de 2 a 14.
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Figura 4. 20: Variacao da tangente de perda para varios valores de adi¢do de vanadio.

Fonte: (Prdprio autor)

A variacdo da constante dielétrica relativa em funcdo da quantidade de material
adicionado a série de MNOO esta representada na figura 4.21. Podemos ressaltar o
comportamento ndo linear da constante dielétrica que a medida que o valor da percentagem
do aditivo (V20s) aumenta em resposta a constante dielétrica relativa vai aumento e chega a
um valor de pico para de novo retorna a crescer € encontrar outro ponto maximo para

depois desse ponto cair o valor. Esse comportamento mostra um comportamento onde a
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constante de dielétrica relativa e a quantidade em massa da adi¢do de vanadio guarda uma
relacdo caracteristica de aparecimento de um processo de valor m&ximo intercalado por

saturacao.
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0
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Figura 4. 21: Variacdo da constante dielétrica relativa & quantidade adicdo de vanadio

Fonte: (Prdprio autor)

O fator de qualidade com a quantidade de V.0s também foi apreciada e é mostrada
na Fig.4.22. O comportamento da curva de fator de qualidade estd coerente com a de
tangente de perda enguanto uma tem caracteristica crescente a medida que a quantidade de
material vai aumentada em contra partida a outra tem caracteristica decrescente, como é de
se esperar pelo fato de que a tangente de perda é inversamente proporcional ao fator de

qualidade.
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Figura 4.22: Variacgdo do fator de qualidade com a adi¢do de vanadio
Fonte: (Préprio autor)
O coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia é entre os fatores de
projeto de antena dielétrica que tem maior apreciacdo pelo fato desse pardmetro assegura o
funcionamento da antena quando sujeita a flutuacbes térmicas que podem causar

modificacdo das propriedades dielétricas.
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Figura 4.23: Variacdo do coeficiente de temperatura na freqiiéncia de ressonancia com a quantidade de
penta-6xido de vanadio

Fonte: (Préprio autor)
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4.4.2 Coeficiente de temperatura na freqiiéncia de ressondncia (tr)
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O coeficiente de temperatura da freqliéncia de ressonancia é o parametro que indica

a estabilidade térmica do ressonador. Ele indica quanto a freqiiéncia de ressonancia flutua

com a mudanca de temperatura. O dispositivo eletrdnico com ressonadoras microondas

requer valores de 1t td0 proximo quanto possivel de zero. Circuitos microondas

normalmente apresentardo alguns valores caracteristicos de ¢ baixos, por essa razdo 0s

componentes ressonadores que inserem neles sdo obrigados a compensar pela flutuacéo

inerente. O valor do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia foi

determinado utilizando a relagdo abaixo
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Figuras 4.24 — Coeficientes de temperatura na frequéncia de ressonancia para MNOO, MNO2 e MN05

Fonte: (Prdprio autor)

100



103

Experimentalmente 1t € medido seguindo a flutuagdo na frequéncia de ressonancia
de pico f enquanto a temperatura ¢ lentamente variada. No intuito de medir ¢, 0 ressonador
dielétrico (RD) foi mantido sobre uma placa metélica que representa o plano terra para a
RD e uma sonda vertical que emitira a perturbacdo. Um forno é acoplado para fazer o
aquecimento da RD, possibilitando que haja o acoplamento e acompanhar o deslocamento
da freqiéncia do modo HE115 com 0 aumento da temperatura.

Foi observado que as medidas dos coeficientes de temperatura em frequéncia da
amostra MNOO de 7, = -297.50 ppm/°C e da amostra MN15 7, =143.50 ppm/°C sugere

que ha um valor de para um adi¢cdo de V onde teremos um coeficiente de temperatura em

frequéncia de ressonancia como mostra a Figura 4.24.

Amostra 7, (ppm/°C)

MNOO
-193,95

MNO02
-76,20

MNO5
-177,58

MN10
-1005.45

MN15
143.68

Tabela 4 mostra os valores de 7 e série das adigGes

4.5 Antenas Dielétricas Ressonadoras

Fazendo uso das medidas realizadas com as amostras cilindricas pelo procedimento
experimental denominado de antena monopOlo para realizar a simulacdo de antena
dielétrica cilindrica através do uso do programa de computado conhecido por HFSS. As
medidas foram realizadas por um analisador de rede HP8716ET para medirmos a perda de
retorno em funcdo da freqliéncia e a impedancia de entrada, em torno do primeiro modo
HEl]S.

Na tabela 5 apresenta os parametros geométricos como espessura da antena, diametro
da antena, espagamento entre a amostra e a sonda e entre a amostra e o plano de terra,

respectivamente.
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As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 ilustram as curvas de perda de retorno, simulado e
experimental, das amostras de MN0OO, MN02 e MNO5. Nestas figuras é observado que as
respectivas amostras radiam com valores de perda de retorno abaixo de — 10dB, o que

indica um fator favoravel para aplicacdes comerciais e tecnoldgicos.
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Figura 4.25 — Perda de retorno experimental e simulada para a amostra pura MNOO.

Fonte: (Prdprio autor)

Tabela 4.7: Medidas de Monopdlo usadas para as simulacées

Comprimento  Diametro &, tgd
Amostra (mm) (mm)
MNOO 8.52 17.09 7.48 1.69x 10
MNO2 8.23 15.36 10.91 5.06x 10

MNO5 8.25 15.81 10.56 3.01x10%
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Figura 4.26 — Perda de retorno da amostra de MNO02
Fonte: (Préprio autor)

Foi observado a partir dos gréaficos 4.25, 4.26 e 4.27 que a curva de simulacéo e a
curva experimental para a amostra pura tem uma boa aproximagdo com uma pequena
divergéncia acentuada para frequéncias acima de 6MHz. Com relacdo a amostra MNO02
temos uma melhor aproximacdo sem qualquer divergéncia nas extremidades e uma
adequacdo muito boa para as curvas de simulagdo e experimental. Finalmente, a amostra
MNO5 onde temos uma perfeita adequacdo das curvas de simulacdo e experimental. No
que diz respeito a intensidade das poténcias de perda de retorno constatamos que a medida
que é aumentada a quantidade de V20s 0 valor da perda de retorno de aproximadamente
abaixo de -40dB para a amostra pura reduziu para -30dB para as amostras de MNO2 e
MNO5.
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A curva de impedancia em fungdo da freqiiéncia para a amostra pura MNOO é
mostrada na 4.28. Foi observado o aparecimento de dois picos de impedancia e casamento
da curva de simulacdo da impedancia e da curva experimental da impedéncia esta sendo
indicado pela seta onde mostra o ponto em que as duas curvas se interceptam, valor esse
que esta abaixo de 60dB e de intensidade de 50dB.

Com relacdo a amostra MNO2 temos um comportamento parecido com a curva
anterior da amostra pura no que diz respeito ao aparecimento de dois picos de impedancia,
porém as curvas de simulacdo e experimental estdo mostrando um maior casamento

indicado pela sobreposi¢do das mesmas como € mostrado na Fig. 4.29.

3504 O Experimental g@
1 O Simulado O
300 - O
l O
250 - OdJO
DSDO
0O 00
@ 200 0O
X 450 -
100 -
%07 i g
0 T T T T T T T
4,0x10° 4,5x10° 5,0x10° 5,5x10° 6,0x10°

Frequéncia (Hz)

Figura 4.29 - Parte real da Impedancia experimental e simulada para amostra MN02

Fonte: (Prdprio autor)
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Figura 4.30 — Parte imagindria impedancia em funcéo da frequéncia para amostra MN05

Fonte: (Préprio autor)

Notamos que para as amostras MNO2 e MNO5 uma maior aproximagao das curvas
de simulagdo e experimental para 0 menor pico. Além de uma reducdo no valor da
intensidade da impedancia, ha um desaparecimento quase que completo do segundo e

maior pico tornando o menor picam o de melhor aproximacao da simulacao.
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Figura 4.31 - Reatancia Experimental e simulacdo da amostra MN02
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Figura 4.32— Impedéancia em funcdo da frequéncia para amostra MNQO5

Fonte: (Préprio autor)

A reatdncia ou parte imaginaria da impedancia representa a reacdo do meio a
perturbacdo criada para o estudo dos principais parametros elétricos e dielétricos. As
figuras 4.31 e 4.32, nds podemos notar que para a amostra pura o aparecimento de picos de
reatancia ainda e recorrente enguanto para a amostra MNO5 podemos constatar um
desaparecimento parcial do segundo pico de maior intensidade e tendo uma melhor

aproximacdo da curva simulada e da curva experimental.
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Figura 4.33 - Padrdes de Radiagdo Simulada de (a) Eo (¢=0°) e E¢ (¢=90°); (b) E, (0 =0 e
E, (0 =90° da amostra MNOO
Fonte: (Préprio autor)

As Figs. 4.33a — b mostram os padrbes de radiacdo para a amostra pura a antena
ressoadora dielétrica. Para ¢=0° (plano E) e $=90° (plano H) foi medida na respectiva
frequéncia de ressonancia da antena e comparada com os resultados simulados. Os padrbes
de radiacéo simulados e medidos das amostras de antena ressoadora dielétrica para ¢=0° (E
plano) estdo em boa conformidade e de acordo mostrando caracteristica quase

omnidirecional.
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Figura 4.34 - Padrdes de Radiacdo Simulada de (a) Eo (¢=0°) e Eo (¢=90°);
(b) E, (6=0° eE, (0=90° daamostra MNO2

Fonte: (Préprio autor)

Todavia, os resultados medidos e simulados dos padroes de radiagdo para $=90°
(plano H) ndo s&o muitos similares. As diferengas entre os resultados provavelmente tenha
ocorrido por causa dos erros experimentais associados com o posicionamento do cabo de
alimentacdo com respeito a orientacdo da DRA. Dos estudos feitos foi observado que a
freqUéncia de ressonancia esperada pode ser obtida pela escolha dos dielétricos da
permissividade adequada e tamanho apropriado, e também tendo um coeficiente de

temperatura adequado para a frequiéncia.
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Figura 4.35 - Padrdes de Radiagédo Simulada de (a) Eo (¢=0°) e Eq (¢=90°); (
;- =0 — 0
Fonte: (Proprio autor) b) E, (0 =0 eE, (6=90° daamostra MNO5

Tabela 4.8 mostra os parametros de simulacdo adotados para as antenas DRA utilizando HFSS

Comprimento  Didmetro g, tgd Espaco (e1) Espaco (e2)
Amostra (mm) (mm) (mm) (mm)
MNMO0 8.516 17.089 7.4762 1.6880x 10 0.1460 0.0485
MNMO02 8.233 15.356 10.9057 5.0563x10* 0.1688 0.0175
MNMO5 8.251 15.808 10.5636  3.0117x10* 1 1

50

-50j

Figura 4.36 - Carta de SMITH da impedancia de entrada experimental e
Fonte: (Préprio autor) HFSS para a amostra pura de MNMO0O
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Figura 4.37 — Carta de SMITH da impedancia de entrada experimental e
HFSS para a amostra pura de MNMO02

Fonte: (Préprio autor)

5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

As amostras das ceramicas puras MgsNb2Og foram preparadas através do método de
reacdo de estado solido por se tratar de uma técnica ndo incisiva que ndo envolve
preparacgdo de solucdo quimica e de facil controle. O resultado de difracdo de raios-X indica
que as amostras puras sdo estruturas ortorrdmbicas de fase Unica. A adicdo de vanadio
V>0s teve como propdsito diminuir a temperatura de sinterizagdo de 1100°C para 1050°C e
melhorar as propriedades elétricas e dielétricas. Em temperatura ambiente, a amostra pura
MgaNb,Og exibe uma constante dielétrica de ~16,7 e tangente de perda de ~0,98 enquanto
gue as amostras adicionadas com vanadio MN02, MNO5 e MN10 exibem uma constante
dielétrica de ~17,8; 20, 2 e 23,2 com tangente de perda de ~0.07; 0,08 e 0,09
respectivamente a 1kHz. A impedancia complexa (parte real e imaginaria) seque o modelo
empirico de relagéo dielétrica Cole-Cole para todas as amostras. A simulagédo dos dados
experimentais da impedancia complexa através do uso de um programa computacional para
0 ajuste ao modelo de relaxacdo dielétrica Cole-Cole também foi realizada mostrando-se
satisfatoria. As amostras de DRA foram analisadas na faixa de micro-ondas em temperatura
ambiente atraves do uso da técnica de monopolo em que foi obtido uma constante dielétrica

para a amostra pura ~7,48 e uma tangente de perda dielétrica ~1,69x102 enquanto que para
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as amostras adicionadas com vanadio MN02, MNO5 e MN10 foi obtido uma constante
dielétrica de ~10,91; 10,56 e 13,74 e tangente de perda dielétrica de ~5,06x10#; 3,01x10* e
8,82x10° respectivamente. Em resumo os resultados citados acima mostram que a ceramica
dielétrica micro-onda MgsNb2Og apresentou propriedades elétricas, dielétricas e micro-
ondas satisfatorias e que o aditivo pentadxido tem em sua percentual de adicdo agregada

melhores nas propriedades anteriormente investigadas.

As perspectivas para o aperfeicoamento das cerdmicas MgsNb2Og apresentadas
nesse trabalho séo vastas. Faz-se necessario a continuidade do estudo a fim de melhorar as
propriedades estruturais e dielétricas e consequentemente expandir as indmeras
possibilidades de aplicacdes.

Assim, as perspectivas futuras de continuidade visando as melhorias envolvem:

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 propriedades micro-estruturais sobre as
propriedades elétricas e dielétricas do presente material;

c) Estudo de micro-deformacdo do material;

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

e) Simulacdo numérica para os resultados obtidos em RF para melhor elucidar os
modelos de relaxacdo dielétrica envolvidos na Espectroscopia de Impedéancia;

f) Estudo das propriedades dielétricas do presente material na faixa de radio
frequéncia em baixas temperaturas;

g) Investigar as propriedades Opticas da presente cerdmica tais como
fotoluminescéncia através de adicdo de elementos terras raras.

h) Emprego de outros aditivos visando baixar mais a temperatura de sinteriza¢éo e
conseqlientemente aumentar a escalabilidade da presente ceramica.

i) Producdo de um composito com a ceramica aqui estudada no intuito de melhor as
propriedades elétricas e dielétricas.

J) Testar outras geometrias de DRA
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APENDICE B - TRECHO DE CODIGO DE SIMULACAO

/[Trecho reduzido do programa de

simulacéo //para Havriliak-Negami

Sheets =

readxls('C:/J.M.S.Filho/Amostra/t1.xls

)

typeof(Sheets)
s1=Sheets(1)

typeof(s1)

s1(2,)

typeof(s1(2,:))

alfa=0;

beta=1,

z_inf=24.75;  //Infinita
z S=A.71E+5; /IEstatic
f0 =8664.72;

tau =1/(2*%pi*fo);

sigma=0;//1.5e-7;

f=s1(:,1); //freqliéncia experimental
zr=s1(:,10); // real experimental
zi=s1(:,11); //imaginaria experimental
wW=2*%pi*f;

nmax=1000;

for ii=1:nmax

curval fit = -sqrt(-
1).*sigma./(w.*8.854e-12) + z_inf +
((z_s-z_inf)./(1 + (sqrt(-
1).*w.*tau).”(1-alfa)).”beta);
alfa=alfa+0.00095;

alfa

end



128

Dedico este trabalho a todos os membros de
minha familia, ao meu orientador, Antonio S.
B. Sombra e aos amigos que direta ou
indiretamente tornaram possivel a conclusao do

presente projeto.



