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RESUMO 

 

A busca por novos materiais com propriedades elétricas úteis em áreas da engenharia de 

telecomunicações que utilizam a região de micro-ondas e radiofrequência tem se intensificado 

nos últimos anos. Óxidos metálicos pertencentes a família da dupla perovskita como 

Sr2CoNbO6 (SCNO) e o óxido de titânio apresentam características dielétrica interessantes 

(baixa perda e alta permissividade dielétrica) e são muito aplicados em dispositivos 

eletroeletrônicos devido suas características dielétricas. Entretanto as variações das 

propriedades dielétricas destes dois óxidos sobre efeito de temperatura mostram 

características Para a formação do compósito SCNO-TiO2 foram usados SCNO sintetizado 

via reação de estado sólido. Foram usadas variadas concentrações de TiO2 na formulação do 

compósito variando de 0 a 80%wt de TiO2. Os resultados de difração de raios-x mostrou que 

as fases presentes após o processo de sinterização foram fases cristalinas de SCNO, SrTiO3 e 

CoNbO4. A densidades relativas obtidas por Picnometria e a densificação obtidas pela 

microscopia eletrônica de varredura mostraram um aumento até a concentração de 20 wt.%  

de TiO2. As propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas foram investigadas pela técnica 

de Hakki-Coleman, que mostrou um aumento da permissividade dielétrica (22-67) devido ao 

aumento da densificação e da formação do SrTiO3. Para a perda dielétrica uma diminuição foi 

observada até 20wt% de TiO2 influenciada pela densificação do compósito. A estabilidade 

térmica desses compósitos em micro-ondas mostraram que o TiO2 inserido melhorou bastante 

a estabilidade térmico dos compósitos, pois foi observado uma inversão de sinal do τf. A 

análise das propriedades dielétricas e elétricas dos compósitos por espectroscopia de 

impedância na faixa de frequência analisada de 1Hz-10MHz e a numa faixa de temperatura de 

30º-450ºC, mostrou que o todas amostra mostraram que possuem um processo de 

transferência de carga termo-ativo e que através da relação de Arrhenius os compósitos 

estudados apresentaram um aumento considerável da energia de ativação com o aumento da 

concentração de TiO2 adicionado. As respostas elétricas obtidas foram ajustadas utilizando um 

modelo do circuito equivalente R-CPE, mostrando o mesmo perfil em todas as amostras. Os 

ressoadores dielétricos formados a partir dos compósitos foram testados como antenas 

ressoadoras dielétricas (DRA) e a performance desse material como antena mostrou um 

coeficiente de reflexão abaixo de -10dB, ganho acima de 4,03dBi e eficiência acima de 60%. 

Palavras-chave: SCNO, propriedades dielétricas, micro-ondas, radiofrequência, estabilidade 

térmica, DR 



 

 

 

ABSTRACT 

 

The search for new materials with useful electrical properties in areas of telecommunications 

engineering that use the microwave and radiofrequency region has intensified in recent years. 

Metal oxides belonging to the double perovskite family such as Sr2CoNbO6 (SCNO) and 

titanium oxide have interesting dielectric characteristics (low loss and high dielectric 

permissivity) and are widely applied in electro-electronic devices due to their dielectric 

characteristics. However, the  dielectric properties variations of these two oxides on 

temperature effect show oposite variations. For the formation of the SCNO-TiO2 composite, 

the SCNO was synthesized via solid state reaction. Various concentrations of TiO2 in the 

composite formulation ranging from 0 to 80 wt% of TiO2 were used. The results of X-ray 

diffraction showed that the phases present after the sintering process were crystalline phases 

of SCNO, SrTiO3 and CoNbO4. The relative densities obtained by Picnometry and the 

densification obtained by scanning electron microscopy showed an increase up to the 

concentration of 20 wt% TiO2. The dielectric properties in the microwave range were 

investigated by the Hakki-Coleman technique, which showed an increase in dielectric 

permittivity (22-67) due to increased densification and formation of SrTiO3. For the dielectric 

loss a decrease was observed up to 20wt% of TiO2 influenced by the densification of the 

composite. The thermal stability of these composites showed that the TiO2 inserted greatly 

improved the thermal stability of the composites, since a signal inversion of τf was observed. 

The analysis of the dielectric and electrical properties of the composites by impedance 

spectroscopy in the frequency range analyzed at 1Hz-10MHz and at a temperature range of 

30º-450ºC showed that the all samples showed that they have a heat transfer active transfer 

process and that through the Arrhenius relationship the studied composites showed a 

considerable increase of the activation energy with the increase of the added TiO2 

concentration. The electrical responses obtained were adjusted using an R-CPE equivalent 

circuit model, showing the same profile in all samples. The dielectric resonators formed from 

the composites were tested as dielectric resonance antennas (DRA) and the performance of 

this material as antenna showed a reflection coefficient below -10dB, gain above 4.03dBi and 

efficiency above 60%. 
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1.INTRODUÇÃO 

 

 A pesquisa de novos materiais com propriedades elétricas que podem ser útil para 

algum campo da engenharia tem crescido nos últimos anos consideravelmente. O avanço de 

sistemas de comunicações móveis e de comunicações por satélites utilizando micro–ondas 

como portador tem gerado uma grande demanda para ressoadores dielétricos (DR)(LUK; 

LEUNG, 2003), assim como no campo de desenvolvimento de materiais eletrônicos de alto 

desempenho, circuitos de alta frequência e baixo custo de fabricação são utilizadas várias 

famílias de materiais cerâmicos (DE MORAIS et al., 2017). O alto interesse de materiais 

cerâmicos no campo das telecomunicações é devido as suas propriedades na faixa de micro–

ondas e ondas milimétricas. Cerâmicas apresentam permissividades dielétricas mais elevadas 

e baixa perda se compararmos aos materiais metálicos. Desta maneira, vários dispositivos 

podem ser miniaturizados usando DR com estas propriedades dielétricas (KAJFEZ; 

GUILLON, 1998; LUK; LEUNG, 2003) 

  Mais recentemente o estudo de cerâmica foi dividido em duas partes. Cerâmica 

tradicional e cerâmica avançada. O uso do termo avançado indica entre outras coisas o estudo 

de técnicas de caracterização e engenharia de fabricação. As cerâmicas tradicionais são 

desenvolvidas desde as primeiras civilizações, pois são produto da argila e refratários a base 

de argila. Também neste grupo estão inseridos cimentos, concretos e vidros. Cerâmicas 

tradicionais representam uma grande parte da indústria cerâmica (DE JONGHE; RAHAMAN, 

2003)  

 Cerâmicas avançadas foram desenvolvidas e estudadas com mais detalhes nos últimos 

cinquenta anos. O estudo de cerâmicas avançadas inclui o estudo de cerâmicas elétricas, 

aplicações magnéticas, eletrônicas e ópticas (CALLISTER, 2012). Com exceção do carbono, 

cerâmicas são não metálicas e compostos inorgânicos. Exemplo são os silicatos tais como 

caulinita [Al2Si2O5(OH)4] e mulita Al6Si2O13, óxido simples tais como Al2O3 e zircônia 

(ZrO2) e óxidos compostos tais como o titanato de bário BaTiO3 e estrôncio SrTiO3 e o 

material supercondutor YBa2Cu3O6+δ (0 < δ < 1 ). Carboneto de boro B4C. Nitretos tais como 

nitretos de silício Si3N4 e nitreto de boro BN. Boretos tais como diboretos de titânio TiB2 e 

ainda Silicídeos tais como disilício de molibdênio (MoSi2). Haletos tais como fluoreto de lítio 

(LiF)(MOULSON; HERBERT, 2003; CALLISTER, 2012; OHRING, 2013). 

 Estes materiais cerâmicos, assim como óxidos metálicos podem ser classificados de 

acordo com sua estrutura ou características químicas, tais como espinel e perovskita. A 
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fórmula estrutural da perovskita é composta ABX3 (X = O, F), onde A é um grande cátion 

fechado em camadas com íons oxigênio e B é um pequeno metal íon situado em coordenadas 

octaédricas (SEBASTIAN, 2008). Deste modo ABF3 são materiais que apresentam alto fator 

de perda dielétrica, assim nosso estudo se restringe as perovskitas da forma ABO3, que é do 

tipo estudada neste trabalho. Na literatura a estrutura perovskita é uma das mais estudas. O 

mineralogista e químico alemão Gustav Rose descobriu o CatiO3 em 1839 e foi nomeada 

estrutura perovskita em homenagem ao mineralogista russo Alexeievitch Perovsk. A célula 

unitária do CatiO3 pode ser representada por íons Ca (A) localizada nos cantos de um cubo 

com íons Ti (B) no centro do corpo e íons oxigênio no centro das faces representada pela 

Figura 1.1.(SEBASTIAN, 2008).  

Figura 1.1: Estrutura de uma célula unitária da perovskita CaTiO3. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 Muitos materiais perovskitas tem simetria diferente da cúbica em temperatura 

ambiente, mas em altas temperaturas apresentam simetria cúbica e em alguns casos 

tetragonal. Em temperatura baixa (baixa simetria) é chamada hettotype e em alta temperatura 

a estrutura cúbica é chamada aristotype. Além da estrutura ABO3 para se definir um óxido 

como estrutura perovskita, esta deve satisfazer a relação entre raios iônicos prevista na 

Equação 1.1, chamada de fator tolerância de Goldsmith (t) (ANDERSON et al., 1993; 

SEBASTIAN, 2008; BASHIR; SHAHEEN, 2011). 
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a estrutura perovskita pode assumir íons de uma variedade de cargas mono, di, tri, tetra, 

pentavalentes. Devido a esta característica e por haver uma grande quantidade de íons do tipo 

A
2+

 e do tipo B
4+

 em combinações com íons mono, divalente, trivalente, tetravalente e 

pentavalentes , pode–se modificar a Equação 1 para se prever a simetria de perovskitas do 

tipo complexas ou mistas, como é vista na Equação 1.2 (ANDERSON et al., 1993). 
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onde RA, RB e RO são os raios iônicos dos íons constituintes e t é conhecido como fator de 

tolerância de Goldsmith. Quando o valor de t está próximo de 1 a fase perovskita está 

confirmada e a simetria é cúbica, como é o caso do SrTiO3, onde t = 1 e sua simetria é cúbica, 

mas se o valor de t está distante de 1 a fase perovskita não está confirmada, como é o caso do 

SrZrO3, que é ortorrômbico e t = 0.94(CHOUDHURY et al., 2011; HUERTA-FLORES et al., 

2015).  

 Para uma estrutura perovskita cúbica ideal o espaço de grupo apresentado é o mpm


3 . 

A estabilidade de uma perovskita é principalmente derivada da energia eletrostática pelos 

arranjos dos íons cátions B, que se localizam nos cantos compartilhando octaedros. A 

estrutura perovskita é viável em muitas composições da fórmula ideal ABO3. Estas variações 

podem ser alcançadas por substituições isomórficas nas posições em A ou B e deficiências de 

cátions ou ânions. Estas variações podem ser representadas por  A1-xA’xBO3, AB1-xB’xO3. 

Uma vacância de cátion como em Ax□1-xBO3, sistemas deficiente de oxigênio e ordenamento 

de cátions como em A(B’B”)O3(BLASSE, 1965b; PATIL et al., 2016). Uma mudança na 

composição são acompanhadas de uma mudança estrutural que apresentam profundos efeitos 

nas propriedades elétricas e magnéticas dos materiais. Cerâmicas perovskitas não–ferro 

elétricas com alta permissividade, baixo τf e baixa perda representam uma das mais 

importantes famílias de materiais para aplicações de comunicações sem fios. Uma 

interessante característica das perovskitas é que elas podem acomodar mais que um elemento 

nas posições A ou B e essas composições podem ser representadas por A(B’xB”y)O3 e 

denominadas como perovskitas complexas, onde B’ e B” são elementos em diferentes estados 

de oxidação(GALASSO; DARBY, 1962). Os tipos de compostos de perovskitas complexas 

podem ser dividido em: A(B’2/3B”1/3)O3, A(B’1/3B”2/3)O3, A(B’1/2B”1/2)O3, A(B’xB”y)O3-δ, cuja 
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fase é deficiente de oxigênio, AnBn-1O3n, perovskita do tipo hexagonal(SEBASTIAN, 2008). 

 Muitas perovskitas apresentam interessantes propriedades tais como ferroeletricidade, 

magnetoresistência, supercondutividade, células de combustível etc (BASHIR; SHAHEEN, 

2011). Sr2CoNbO6 (SCNO) é uma estrutura classificado como dupla perovskita, que é 

aplicado em células de combustível óxido, possui propriedades magnéticas em baixa 

temperatura e apresenta propriedades dielétricas interessantes em radiofrequência (JONKER; 

VAN SANTEN, 1953; TANG et al., 2016). Ao mesmo tempo estes materiais mostram uma 

gama de estrutura de cristais e sistemas de inclinação. Os parâmetros que governam e 

determinam a estrutura e propriedades físicas das perovskitas duplas são a carga, tamanho e 

configuração eletrônica dos cátions B’B”, assim como o tamanho da razão A/B. Geralmente 

acredita-se que o ordenamento de estado é estabelecido primeiramente devido as diferença de 

cargas entre os cátions nas posições B, assim como a diferença entre os raios iônicos(I-WEI; 

PING; YING, 1996).  

 Na comunidade científica há um crescente interesse no estudo de cobalto e nióbio 

baseado em perovskitas para aplicações em células de combustível óxido e o uso como 

membranas cerâmicas para altas temperaturas(BLASSE, 1965a; WANG; LIN; TANG, 2004; 

LOPES et al., 2014). Estes materiais também são estudados devido as suas propriedades 

elétricas, dielétricas e magnéticas. Com respeito a estes materiais existem somente alguns 

trabalhos na literatura sobre a estrutura Sr2CoNbO6. Os primeiros estudos deste composto 

foram realizados por Blasse, 1965 através da difração de raio–X convencional que reportou 

que este composto apresenta a simetria cúbica e espaço de grupo mpm


3 , conclusões 

similares foram realizadas enquanto estudando SrCo1-xNbxO3-δ reportou que o padrão de raio–

X de todos os compostos apresentam características cúbica, embora a difração de elétrons 

indicam que para x ≥ 0.15 exibe uma simetria tetragonal(YOSHII, 2000; MOTOHASHI et al., 

2005). Para x≤0.10 foram detectados na difração de elétrons fenômenos de ordenamento 

local. Mais recentemente Xia indexou o padrão da difração de raio–X de Sr2Fe1-xCoxNbO6 

com uma célula unitária tetragonal na faixa de concentração para 0≤ x ≤ 0.9 (XIA et al., 

2008), que confirmou os trabalhos de Motohashi,2005, embora nenhum detalhe da estrutura 

do modelo foram dados no estudo. 

 Óxido de titânio anatase é um outro óxido metálico (TiO2) que é amplamente utilizado 

na indústria eletrônica como agente sinterizante, na industria de tintas, cosméticos, construção 

civil e área médica. O óxido de titânio foi um dos primeiros óxidos a atrair a atenção para 

aplicações em radiofrequência e micro–ondas, isto somente sendo possível por causa da sua 
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alta permissividade relativa (Ԑ’ = 100 ) e baixas perdas dielétricas (tg δ ~3.10
-4

) (MOULSON; 

HERBERT, 2003; AZCONDO et al., 2015), mas o seu alto coeficiente da temperatura 

ressonante (τf = 450 ppm/°C) o torna inadequado para aplicações em circuitos de micro–

ondas, sendo que os valores desejáveis estão na faixa de -10 ppm/°C≤ τf ≤ +10ppm/°C 

(SEBASTIAN, 2008). O óxido de titânio apresenta uma alta permissividade elétrica 

isotrópica, mas uma pobre estabilidade na frequência de ressonância que o impede de ser 

explorado comercialmente (CAMPOS et al., 2015). 

 Portanto tendo por base a literatura apresentada na exposição acima sobre a matriz 

cerâmica Sr2CoNbO6 (SCNO) constituída por reação em estado sólido dos óxidos SrCO3 

(Vetec, 97% de pureza), Nb2O5 ( Aldrich, 99% pureza) e Co2O3(Vetc, 97% pureza) e 

adicionado com óxido de titânio anatase nas proporções de 0, 5%, 10%, 20%, 40%, 60% e 

80% em massa foi escolhido como projeto diretor desta tese a preparação e estudo das 

propriedades dielétricas da perovskita complexa Sr2CoNbO6, assim como sua caracterização 

estrutural, morfológica e dielétrica na faixa de radiofrequência e de micro–ondas e seu 

comportamento como antena ressoadora dielétrica (DRA), bem como avaliar os efeitos das 

adições do TiO2 na matriz cerâmica SCNO, principalmente quanto a melhoria das 

propriedades dielétricas quando aplicadas como DRA 

 

1.1 Motivação do trabalho 

 

 A capacidade de se comunicar em movimento cresceu desde que Guglielmo Marconi 

demonstrou a capacidade do rádio de fornecer contato contínuo com navios navegando pelo 

canal inglês no ano de 1897(SMULYAN et al., 2017), desde então novos métodos e serviços 

de comunicações sem fio tem sido adotado em todo mundo, assim como novos serviços de 

comunicação tem se espalhado por todo o mundo. Nos últimos anos o setor de comunicações 

cresceu em ordem de grandeza, alimentado por melhorias na fabricação de circuitos digitais 

de radiofrequência e micro–ondas, bem como pela integração de circuitos em grande escala e 

tecnologias de miniaturização que tornam os equipamentos ainda menores, mais baratos e 

mais confiáveis( MARKENDAHL et al., 2017). Também há a exigência de maior largura de 

banda para a telefonia celular, aumento na transmissão de pacotes de dados para fotos e 

vídeos de alta resolução, televisão operando na faixa de micro–ondas, sistemas de internet e 

intranet que buscam cada vez mais transmissão de dados de alta velocidade através de 

roteadores sem fio (RAPPAPORT, 2002; RAPPAPORT et al., 2013).  
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 Tudo isso mostra uma busca por novos materiais para fabricação de dispositivos que 

operem na faixa de radiofrequência e micro–ondas que atendam as exigências de projeto para 

adequar as propriedades eletromagnéticas às exigências do projeto. Para isso projetar a antena 

ou circuito torna os custos bem menores, portanto a pesquisa na área de materiais se faz de 

grande importância, principalmente na região de micro–ondas. 

 

1.2 Justificativas e objetivos 

 

 O objetivo principal deste trabalho é estudar as propriedades elétricas, dielétricas da 

matriz cerâmico Sr2CoNbO6 adicionado com TiO2 nas proporções de 0%, 5%, 10%, 20%, 

40%, 60% e 80% em massa, buscando avaliar seu potencial para aplicações como dispositivos 

que operam na faixa de radiofrequência e micro–ondas, tais como capacitores ou antenas 

ressoadoras dielétricas (DRA). 

 O desempenho deste material especialmente na faixa de micro–ondas foi realizado 

com o intuito de elaborar um compósito termoestável, ou seja, o coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante (τf) na faixa de -10ppm/ºC a +10ppm/ºC. Uma vasta literatura destaca 

as vantagens e características de dispositivos que apresentam estas características, neste caso 

as aplicações são inúmeras como aplicações em área militar ou espacial, telecomunicações, 

células de combustível, supercondutividade etc. 

 

 

1.3 Objetivos específicos: 

 

a) Produzir compósitos cerâmicos tomando a matriz cerâmica Sr2CoNbO6 (SCNO) 

adicionado com TiO2 (anatase). 

b) Identificar a estrutura do material compósito e as fase que se apresentam através do 

raio x em conjunto com o refinamento Rietveld. 

c) Avaliar as superfícies das amostras através da microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). 

d) Fazer um estudo completo das amostras na região de radiofrequência e de micro – 

ondas e estudar características importantes do material como permissividade, tangente 

de perda, condutividade através do Hakki-Coleman, métodos Silva-Fernandes – 
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Sombra (SFS), Espectroscopia de impedância e simulações de antenas através do 

HFSS. 

e) Fazer um estudo da estabilidade térmica do material através do coeficiente de 

temperatura da frequência ressonante (τf). 

f) Analisar o funcionamento dos compósitos como antena través do HFSS(@). 

g) Avaliar os resultados e apresentar perspectivas futuras do trabalho. 

 

1.4 Estrutura do Trabalho (Tese) 

 

 Este trabalho está organizado em 10 capítulos. O primeiro capítulo faz uma 

apresentação do trabalho, traz a apresentação, motivação e mostra as justificativas e objetivas. 

O segundo capítulo faz um estudo analítico da literatura sobre materiais e compósitos 

cerâmicos. O terceiro capítulo traz uma revisão sobre o estudo da perovskita Sr2CoNbO6 

(SCNO) e o óxido de titânio anatase (TiO2) abordados na literatura.  

 No quarto capítulo discute-se a metodologia empregada para a obtenção dos dados da 

pesquisa. No quinto capítulo são discutido os resultados para os compósitos Sr2CoNbO6–TiO2 

nas proporções de 0%, 5%, 10%, 20%, 40%, 60% e 80% em massa produzidos, sendo 

denominados SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. No 

sexto capítulo apresentamos as conclusões e no sétimo capítulo temos as perspectivas futuras 

a respeito do trabalho. Encerramos este trabalho apresentando os trabalhos produzidos 

decorrentes deste trabalho e trabalhos produzidos durante o curso, referências e anexos. 
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2. COMPÓSITOS CERÂMICOS 

 

 Compósitos são uma mistura de dois ou mais materiais provenientes das categorias de 

matérias tais como metais, polímeros e cerâmicas. O principal objetivo de um compósito é a 

combinação de propriedades que não são exibidas por um único material e também adquirir as 

melhores características de cada componente presente na mistura. Um grande número de tipos 

de compósitos são representados por diferentes combinações de metais, cerâmicas e 

polímeros. Alguns materiais conhecidos na natureza já são compósitos, como exemplo temos 

a madeira e o osso(JAMES; SHACKELFORD; ALEXANDER, 2001).  

 Mistura de materiais tem sido muito estudado desde a segunda metade do século vinte. 

Um compósito é considerado um material multifase que exibe uma significante proporção de 

propriedades de ambas as fases constituintes tais que uma melhor combinação de 

propriedades sempre se deseja alcançar. De acordo com este princípio de ação as melhores 

combinações de propriedades são formadas pela junção de dois ou mais materiais distintos. O 

trade-off das propriedades também são feitos para muitos compósitos(DUAN et al., 2016).  

 Compósitos tipos cerâmicos inclui uma união de ligações iônicas e covalentes para 

formar um material de alto grau de dureza, ponto de fusão, alta expansão térmica e resistência 

à corrosão. Como esses materiais podem ser frágeis a resistência a fratura também é uma 

propriedade mecânica importante. Compósitos cerâmicos avançados podem ser aplicados em 

muitas áreas tais como: automotiva, energia renovável, eletrônica, aeroespacial etc (CARTER; 

NORTON, 2007). Na seção 2.1 e 2.2 apresentamos dois compósitos importantes pela suas 

aplicações e importância histórica o CTO e MTO. Na seção 2.3 e 2.4 apresentamos o SCNO, 

alvo de estudo desta Tese e o TiO2 material que foi adicionado ao SCNO. 

 

2.1 CaTiO3 

 O CTO é o primeiro compósito da família das perovskitas a ser estudada e apresenta 

propriedades importantes com muitas aplicações mostradas na literatura. O CaTiO3 (CTO), 

composto inorgânico, é um mineral da família das perovskitas, que recebeu este nome em 

decorrência do mineralogista russo Lev Alekseevich Perovski por Gustave Rose, que 

posteriormente esse nome foi dado a família representado pela fórmula química ABX3. onde o 

Cálcio encontra-se na posição do átomo A exibindo carga +2 e o Titânio encontra-se na 

posição do átomo B exibindo carga +4(KINGERY, 1977; NAVROTSKY; WEIDNER, 1989; 

LANFREDI et al., 2017). A Figura 2.1 mostra a estrutura do CaTiO3. 
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Figura 2.1: Estrutura do titanato de cálcio 

 

 

Fonte Próprio autor 

 

 Dependendo da temperatura de síntese ao qual esteja submetido o CTO sua simetria 

pode ser cúbica, trigonal ou ortorrômbica. Apresenta características importantes como 

permissividade acima de 90 quando sinterizado em temperatura de 1300°C e perda dielétrica 

da ordem de 10
-4

 na região de micro–ondas, e coeficiente de temperatura da frequência 

ressonante de 625 ppm/ºC. CTO possui excelentes propriedades na região de radiofrequência 

e micro–ondas, que pode ser aplicado como ressoador dielétrico pela sua alta constante 

dielétrica (Ԑ’), baixa perda dielétrica e pode ser combinado com um elemento cujo τf seja 

negativo para conferir estabilidade térmica por causa do alto valor de τf = +625 ppm/ºC , 

desse modo formando um compósito termoestável. Na literatura o CTO é bastante explorado 

como material para fotocatálise, formando compósito para estabilidade térmica, antena 

ressoadora dielétrica (DRA), caracterização do CTO como filme fino, capacitor (KONISHI, 

1991; SEBASTIAN, 2008). 

 

2.2 MgTiO3 (MTO)   

 

 Um exemplo de um material compósito muito estudado na literatura é o MTO, que é 

um mineral de óxido de titânio (TiO2) e magnésio (MgO), pertence ao grupo ilmenita 

possuindo fraco magnetismo. Seu grupo espacial é trigonal formando cristais pretos 

tipicamente opacos. Foi descrito pelas primeira vez em 1892 por causa dos carregadores de 

cascalhos da joalheria Ceylonese. Seu nome foi atribuído ao geólogo escocês Sir Archibald 

Geikie, por isso o titanato de magnésio é comumente chamado Geikielite. Suas propriedades 

dielétricas em micro–ondas são muito exploradas na literatura. Sua permissividade em 7 GHz 
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é 17, fator de qualidade é Q = 22000 e o coeficiente de temperatura da frequência ressonante é 

– 45ppm/°C. Este material apresenta inúmeras aplicações. A literatura mostra trabalhos do 

MTO como compósito buscando melhorar as propriedades elétricas e dielétricas e buscando a 

composição com outros materiais que apresentam valores do coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante negativos para se trabalhar a estabilidade térmica do material. 

Encontram-se trabalhos que aplicam o MTO como anticorrosivo orgânico e varias aplicações 

com luminescência e antenas ressoadoras dielétricas (DRA). 

 Na literatura encontra-se o MTO–CTO formando compósito, que é um sistema 

bastante interessante e muito explorado, pois suas propriedades dielétricas na faixa de 7 GHz 

como permissividade através do método de Hakki-Coleman é 21, fator de qualidade 8000 e τf 

~zero. A formação de um compósito utilizando esses materiais forma um novo material 

termoestável, que apresentam aplicações importantes em projetos que exigem dos circuitos 

em micro–ondas estabilidade térmica levando se em conta que o objetivo de um compósito é a 

melhora das propriedades dielétricas e estabilidade térmica do material (SEBASTIAN, 2008; 

WU; WANG; TENG, 2012; ULLAH et al., 2015). 

 

2.3 TiO2 

 

 O dióxido de titânio é muito utilizado com outros óxidos para formação de diversas 

fases, pois apresenta propriedades importantes e além disso é utilizado como agente 

sinterizante por suas propriedades elétricas e dielétricas. O TiO2 aparece na natureza como 

anatase, rutilo e brookita. Após aquecimento de 800º C as fases metaestáveis da anatase e 

brookita se convertem na fase estável de rutila, cada uma de suas fase contém seis titânios 

coordenados. Sua simetria pode ser monoclínica, tetragonal e ortorrômbica (SEBASTIAN, 

2008). 

 O dióxido de titânio em estado bruto é purificado através da conversão do tetracloreto 

de titânio (TiClO4) comumente chamado tetracloreto de titânio, muito importante na produção 

do metal titânio e do pigmento dióxido de titânio.  Neste processo o minério bruto é reduzido 

com carbono e oxidado com o cloro para dar tetracloreto de titânio. Este tetracloreto é 

destilado e ré-oxidado em uma chama de oxigênio puro ou plasma entre 1227 °C-1727 °C, 

para obter dióxido de titânio puro ao mesmo tempo regenerando o cloro. 

 Devido ao seu brilho, alto índice de refração e a sua baixa deterioração ao longo do 

tempo é utilizado como corante industrial, dentifrício, alimentar e têxtil. O TiO2 é utilizado em 
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cosméticos para a pele e protetores solares como um bloqueador físico, devido a seu alto 

índice de refração e sua grande capacidade de absorver a radiação ultravioleta (UV)(HAIDER 

et al., 2017).  

 O TiO2 anatase convertido por síntese hidrotérmica para nanotubos inorgânicos de 

anatase delaminado e nanofitas de “titânio”, torna este elemento como suporte catalítico e 

fotocatalisador. Okay e Barash mediram a permissividade (Ԑ’) e o fator de qualidade (Q) de 

cristais simples de TiO2 em temperatura ambiente e abaixo de 50 K na faixa de micro–ondas 

utilizando a técnica da linha de transmissão. Na década de 60 Cohen e seus colaboradores da 

Rantec Corporation realizaram uma grande revolução teórica e experimental dos ressoadores 

dielétricos, ou seja, mediram a permissividade do TiO2 na fase rutilo e obtiveram um valor 

~100 (AZCONDO et al., 2015). 

 O TiO2 tem uma pobre estabilidade da frequência ressonante (τf) que impede sua 

exploração comercial e utilização como componentes em circuito que trabalham em altas 

frequências. Foi por esse motivo que os primeiros filtros propostos por Cohen em 1968 não 

puderam ser utilizados, pois o dióxido de titânio apresenta alto τf e não teria utilidade prática. 

Foi por esse motivo que nos primeiros anos da década de 70 Massa e colaboradores 

realizaram uma revolução na tecnologia de cerâmicas, desenvolvendo as primeiras cerâmicas 

termoestável e baixa perda misturando TiO2 com óxidos que apresentavam coeficiente de 

temperatura da frequência ressonante negativo, criando assim os titanatos com alto grau de 

estabilidade térmico como o nanotitanato de bário (Ba2Ti9O20). A companhia Murato fabricou 

uma matriz cerâmica ZrTiO4 e SnTiO4, cujos τf das composições variavam de -10 ppm/°C a 

+10ppm/°C(CARTER; NORTON, 2007; SEBASTIAN, 2008) 

 Na literatura encontramos muitas aplicações do TiO2 como agente sinterizante por 

causa das suas propriedades elétricas e dielétricas. A formação de composto com a alumina 

(Al2O3)1-x–(TiO2)x e com niobato de estrôncio Sr2CoNbO6–TiO2 levam a um aumento na 

densidade relativa, permissividade dielétrica e melhora a estabilidade térmica e propriedades 

dielétricas na faixa de micro–ondas (CAMPOS et al., 2015; DE MORAIS et al., 2017). 

 

2.4 Sr2CoNbO6 

  O niobato de estrôncio e cobalto é uma estrutura química formada através do 

carbonato de estrôncio (SrCO3) pré aquecido em 150°C, óxido de nióbio (Nb2O5) pré 

aquecido a 500ºC e óxido de cobalto (Co2O3), que em proporções estequiométricas forma a 

fase Sr2CoNbO6 (SCNO) que na literatura dar-se com aquecimento de 1200°C e moagens 
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intermediárias. Outros trabalhos afirmam que a temperatura de formação da fase é de 1290°C. 

Trabalhos mostram que sua simetria é cúbica com espaço de grupo pm3m, mas também pode 

apresentar simetria tetragonal com espaço de grupo I4/m (YOSHII, 2000; XIA et al., 2008; 

BASHIR; SHAHEEN, 2011). 

 O SCNO é da família das perovskitas que se enquadra na fórmula A2B’B”O6, 

AB”0.5B”0.5O3, sendo um perovskita complexa que tem atraído grande interesse da 

comunidade científica devido a descoberta do Sr2FeMoO6, onde A é um elemento alcalino 

terroso Sr, Co e Ba etc. B’ é um elemento com valência +2 ou +3 e B” é um íon metal com 

valência +5 ou +6, tais como Nióbio (Nb), Tântalo (Ta), Molibdênio (Mo) e tungstênio (W). A 

carga média nos sítios B é +4 quando o composto é estequiométrico. O SCNO é uma estrutura 

perovskita bem definida e pode ser descrita com uma construção de cadeias octaédricas BO6 

rodando paralelamente ao eixo c com cátions localizados nos sítios A no interstício entre os 

octaedros. A célula unitária resultante pode ser vista como um alongamento dos três eixos 

observando a célula primitiva da estrutura. Se a carga de B’ e B”são diferentes os oxigênios 

são levemente deslocados para os cátions mais carregados nas estruturas ordenadas embora a 

estrutura seja preservada(SEBASTIAN, 2008).  

 Desde a descoberta da estrutura BaTiO3 durante a segunda guerra mundial esta 

perovskita tem sido bastante estudada pelo interesse e importante propriedades físicas tais 

como piezoeletricidade e ferroeletricidade (BaTiO3, PbTiO3, PbZr1-xTixO3), comportamento 

óptico não linear (KNbO3), supercondutividade (Ba1-xKxBiO3 e BaBi1-xPbxO3), 

magnetoresistência colossal (La1-xCaxMnO3) e condutividade iônica (LaMnO3-δ e BaCe1-

xNdxO3), Ba3ZnTa2O9, que é usado em bases de telecomunicações móvel devido a suas 

propriedades dielétricas (BIERINGER et al., 2003; DREWS et al., 2010)  

 Percebe-se que a família de perovskitas a qual pertence o SCNO apresenta inúmeras 

aplicações. Na literatura o SCNO apresenta aplicações em materiais condutores mistos 

(MIEC’s), ou seja exibem condutividade eletrônica e iônica, isto proporciona numerosas 

aplicações tecnológicas como eletrólise da água, eletrocatalítica, membrana de gás 

semipermeável eletrólitos e eletrodos para células de combustível sólido (SOFC)(XIA et al., 

2008). Em aplicações práticas este materiais requerem ter alta condutividade eletrônica e 

iônica e grande estabilidade sob duras condições. O SCNO está entre os mais promissores 

grupos de condutores mistos devido a sua alta condutividade iônica e eletrônica em elevadas 

temperaturas e em várias atmosferas. Um outro típico exemplo de perovskita que se enquadra 

nestas propriedades é o La1-xSrxFeO3-δ, cuja condutividade total está entre 200 – 500 S
.
cm

-1
.  
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 As estruturas Sr2CoNbO6 (SCNO)e o Ba2CoNbO6 (BCNO) são perovskitas duplas, 

sendo que o BCNO apresenta uma fase monoclínica com espaço de grupo p21/n, enquanto o 

SCNO apresenta uma fase tetragonal com espaço de grupo I4/m como outras perovskitas que 

apresentam cobalto ambas exibem alto valor de constante dielétrica em temperatura ambiente 

e em baixas frequências(BASHIR; SHAHEEN, 2011).  Para Wang o SCNO é preparado via 

reação em estado sólido e mostra uma estrutura tetragonal e espaço de grupo I4/m. Suas 

propriedades foram estudas em baixa temperatura     (-183°C – 57°C) para observação de 

transição de fase na faixa de frequência de 20Hz até 10MHz. Este trabalho mostrou que as 

propriedades dielétricas do Sr2coNbO6 estão ligadas com a condutividade, que é dominada 

por portadores de carga saltando. Os processos de salto não somente produzem considerável 

condutividade, seguindo o comportamento de resposta dielétrica universal, mas também dar 

surgimento aos efeitos dipolares que levam ao relaxamento na faixa de temperatura citada 

anteriormente(WANG et al., 2013). Para temperaturas suficientemente baixas, o processo de 

salto é congelado e o relaxamente de baixa temperatura de Maxwell–Wagner devido a 

transportadores congelados torna a perda constante. Em altas temperaturas o transporte a 

longa distância dos portadores torna–se notável. Estes portadores são facilmente bloqueados 

por várias interfaces, resultando na liberação de cargas espaciais e o relaxamento de 

Maxwell–Wagner na faixa de alta temperatura. O trabalho de Wang mostra que os processos 

de multirelaxação em vez de um único processo de relaxação dá surgimento a propriedade 

colossal do SCNO. No trabalho de Morais foram fabricados compósitos baseados na matriz 

cerâmica Sr2CoNbO6 adicionado com titânio (TiO2), nas proporções de 0%, 5%, 10%, 20%, 

40%, 60% e 80%. O SCNO foi sintetizado por reação em estado sólido e a difração de raios-X 

foi utilizada para caracterização estrutural desta síntese e a geometria espacial encontrada foi 

cúbica e o espaço de grupo pm3m. As propriedades dielétricas foram medidas na faixa de 

micro–ondas pela técnica de Hakki-Coleman e a permissividade encontrada para os 

compósitos foram de 22 – 67 e a perda dielétricas para os compósitos 10
-2

–10
-3

(DE MORAIS 

et al., 2017). A estabilidade térmica na faixa de micro-ondas foi medida pelo método SFS e o 

coeficiente da temperatura da frequência ressonante variou de –714ppm /°C– 448ppm /°C. O 

TiO2 melhorou a estabilidade térmica do SCNO e atuou como agente sinterizante, como 

indica vários trabalhos na literatura, crescendo consideravelmente a permissividade do SCNO. 

As matrizes cerâmicas foram testadas como antenas ressoadora dielétricas (DRA) e a 

desempenho deste material apresentou um coeficiente de reflexão abaixo de –10dB, ganho 

acime de 4,03dBi e as antenas mostraram eficiência de radiação acima de 60%. 
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3 ESTUDO DA LITERATURA 

3.1 Raios – X 

 A radiação de raio–X é uma ferramenta experimental poderosa, pois é o resultado da 

radiação espalhada por um conjunto regular de centros de difusão cujo espaçamento é da 

mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiação. Pode ser usada para se 

determinar a estrutura de um novo material ou a estrutura conhecida de um material comum, 

podendo ainda ser usada como fonte de identificação química(TILLEY, 2013). 

 A radiação é o resultado da radiação espalhada por um conjunto regular de centros de 

difusão cujo espaçamento é da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da 

radiação. A grade de difração faz com que a luz seja espalhada com uma intensidade forte em 

algumas direções específicas. A direção exata do espalhamento observado é uma função do 

espaçamento exato entre ao ranhuras da grade de difração em relação ao comprimento de luz 

incidente. 

 A estrutura cristalina se apresenta como redes de difração em uma escala sub-

nanométrica, a parte do espectro eletromagnético com um comprimento de onda nesse 

intervalo é a radiação X. Como resultado, a difração de raio–X é capaz de caracterizar a 

estrutura cristalina. Os átomos são os centros de espalhamento. O mecanismo específico de 

espalhamento é a interação de um fóton de radiação eletromagnética com um elétron orbital 

no átomo. Um cristal atua como uma grade de difração tridimensional (PECHARSKY; 

ZAVALIJ, 2009). 

 Para uma rede cristalina simples para que haja difração os feixes de raio–X espalhados 

por planos cristalinos adjacentes precisam estar em fase. Caso contrário ocorre interferência 

destrutiva de ondas e basicamente nenhuma intensidade espalhada é observada. Na geometria 

para interferência construtiva a diferença de caminho entre os feixes de raio-X adjacentes é 

um número inteiro n de comprimento de onda de radiação λ, a relação que demonstra essa 

condição é a equação de Bragg, conforme Equação 3.1. 

dsennd 2                                                                                                                          (3.1) 

 

Onde d é o espaçamento entre planos cristalinos adjacentes e θ é o ângulo de espalhamento, 

normalmente é conhecido como ângulo de Bragg e o 2θ é conhecido como ângulo de 

difração. O espaçamento interplanar é uma função dos índices de Miller para o plano. Para um 

sistema cúbico a relação é mais simples e o espaçamento entre os planos hkl é visto na 

Equação 3.2 e o modelo para a medida de difração de raio–X é vista na Figura 3,1.. 
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Figura 3.1: Modelo para a medida de Difração de Raio-X (DRX) 

 

Fonte: Próprio autor 

 A lei de Bragg é uma condição necessária, porém insuficiente , para a difração. Ela 

define a condição de difração para células unitárias primitivas, ou seja aquelas redes de 

Bravais com sítios apenas nos vértices das células unitárias, como a cúbica e a tetragonal 

simples. Estruturas cristalinas com células não primitivas possuem átomos em locais 

adicionais da rede, localizados ao longo de uma aresta, dentro de uma face ou no interior de 

uma célula unitária. Os centros de difração extra podem ocasionar difração fora de fase em 

certos ângulos de Bragg, por isso regras de reflexão para estruturas de metais comum são 

estabelecidas. O uso da lei da Bragg em conjunto das regras de reflexão permite uma medição 

precisa dos espaçamentos interplanares na estrutura cristalina. Materiais monocristalinos ou 

policristalinos ou em pó podem ser analisados dessa maneira (WILL, 2006). 

 Todos os dados obtidos para o SCNO e compósitos SCNO-TiO2 foram obtidos no 

laboratório raios–X, departamento de física da Universidade Federal do Ceará utilizando 

difratômetro modelo Xpert Pro MPD da Panalytical, utilizando uma fonte de radiação Kα do 

elemento Cobalto (Co) ( 40kV e 30mA, λ = 1,788965nm). As medidas do SCNO foram 

realizadas dentro de um intervalo angular (2θ) que foi de 20º até 80º. As medidas foram 

realizadas com velocidade de 0,5º/min.  

 O tratamento dos dados consistiu em identificar possíveis fases cerâmicas que melhor 

adequassem às medidas obtidas. A identificação foi realizada através do banco de dados ICSD 
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(Inorganic Crystal Structure Database). Identificada a fase pura trabalhou-se no sentido de 

explicar a estrutura das amostras adicionadas. 

 A fase de refinamento consiste em comparar a medida obtida experimentalmente com 

um padrão gerado através de uma simulação numérica fornecida pelo laboratório onde se 

realizou a medida da difração de raio–X. O refinamento nos orienta sobre qual fase é a mais 

adequada para a medida experimental. O programa utilizado para o refinamento foi 

DBWSTools 2.3, cuja simulação numérica é baseada no método de Rietveld. Os parâmetros 

refinado para a amostra pura foram W da largura total a meia altura máxima, parâmetros de 

rede, posições atômicas, parâmetros térmicos (isotrópicos e anisotrópicos), U e V da largura 

total da meia altura máxima (BLEICHER; SASAKI; PAIVA SANTOS, 2000). 

 Com respeito ao método de Rietveld, os requisitos básicos para o refinamento são: 

medidas precisas de intensidade dadas no intervalo 2θ e um modelo próximo a estrutura real 

do cristal obtido pela Equação 3.3(SCHERRER, 1918; SOUSA, 2002). 





cos

k
LC 

                                                                                                                          (3.3)

 

Onde k é o coeficiente de perfil para os pontos específicos da rede cristalina (reciprocal lattice 

point-r.l.p), β é a largura total a meia altura (full width at half maximum-FWHM), e θ é o 

ângulo de Bragg. O parâmtero foi corrigido utilizando-se a Equação 3.4; 

inst
2

exp
2  

                                                                                                                (3.4)
 

Onde βexp é a largura medida βinst é a largura devido ao instrumento (largura instrumental). Os 

picos de difração são aproximados a uma distribuição gaussiana. O parâmetro βinst foi obtido 

utilizando a Equação 3.5(CAGLIOTI; PAOLETTI; RICCI, 1958): 

WVtgUinst   2tan
                                                                                                 (3.5)

 

Onde U, V e W podem ser obtidos a partir do refinamento de Rietveld de uma amostra padrão 

LaB6 (SRM660 – National Institute of Standard Technology) O erro residual (RWP), que é um 

fator de confiança do refinamento é determinada pela Equação 3.6. 
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Onde 
Obs

iY e 
Calc

iY são as intensidade observadas e calculadas para cada ponto e 
Obs

i

i
Y

w
1

 é 

peso médio (ponderação) para cada ponto. Rwp é o peso residual . O fator R esperado (RExp) 
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determina se o modelo é ideal para um dado padrão de difração observado, ou seja, para um 

bom refinamento o fator RExp deve sempre se aproximar do Rwp como mostra a Equação 3.7 

(MOYER et al., 2008). 

2
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                                                                                                           (3.7)

 

Outro conceito importante para o refinamento é o χ
2
 conhecido como “Goodness off it” 

conhecido como parâmetro G ou SGOF. Pela Equação 3.8 temos: 
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                                                                                     (3.8)

 

 Um bom refinamento pelo método de Rietveld depende de condições relacionadas ao 

método e de condições não relacionadas ao método como preparação da amostra, 

contaminações com outros agentes,etc., que podem afetar diretamente o refinamento. Esta 

análise como mostra algumas equações pretende-se dar uma visão geral no entendimento do 

que é a difração de raio–X e o refinamento Rietveld, que em conjunto podem caracterizar 

estruturalmente um material fornecendo todos os parâmetros necessários para classificarmos 

qual tipo de estrutura tem-se em mãos para se trabalhar. 

 

3.2 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Em microscopia eletrônica de varredura os elétrons são acelerados com uma 

quantidade de energia de 5–50KeV e direcionados para pequenos pontos de 50Ǻ - 500Ǻ de 

diâmetro na superfície da amostra. O feixe de elétrons primários incide sobre a amostra 

produzindo elétrons secundários que são canalizados em um detector. A profundidade de 

penetração do feixe de elétron é tipicamente até 1μm. A profundidade de escape de vários 

elétrons e radiações depende de sua energia. Elétrons retro espalhados (BSE) são capazes de 

escapar de uma região mais espessa da amostra desde que evitem colisões após o evento 

inicial de espalhamento(WEST, 2014). 

  A profundidade de escape para os elétrons ionizados secundários ou radiação emitida 

(raio–X, luz visível etc) é mais superficial por que esses apresentam muito menos energia do 

que o feixe incidente. Os elétrons incidentes que penetram mais profundamente na amostra 

perdem energia por vibrações reticular ou danos à radiação e não conseguem escapar da 
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amostra. No MEV os elétrons incidentes são incapazes de escapar da amostra completamente 

ao contrário da microscopia de transmissão (TEM) e microscopia de transmissão de varredura 

(STEM). Os limites inferiores de resolução com o MEV é de aproximadamente 100 Ǻ. 

 No bombardeamento de uma amostra com elétrons no MEV, partículas e radiações 

com amplas faixas de energia surgem de um grande número de processos que podem ser 

detectados. Estes incluem surgimento de elétrons secundários, absorção e processos de re–

emissão; elétrons retro espalhados, sem apreciável perda de energia, elasticamente espalhados 

ou difratados (WEST, 2014). 

 A principal aplicação do MEV é para pesquisas de ampliação de materiais e 

fornecimento de informações sob determinadas áreas, formas e composições vistos em 

superfícies sólidas. Os resultados complementam os obtidos a partir de microscopia óptica, 

fornecendo informações sobre partículas de tamanhos nanométricas, mas também podem se 

estender até centenas de mícrons. As imagens podem ser gravadas utilizando elétrons 

secundários e elétrons retro–espalhados com condições instrumentais otimizadas para um 

bom contraste topográfico 

 Para análise do SCNO e compósitos formados com TiO2 foram realizadas fotografias 

das superfícies das amostras através da microscopia eletrônica de varredura para que fossem 

possível observar o tamanho de grão e avaliar porosidade apresentada nas superfícies das 

cerâmicas fabricadas. As micrografias para o SCNO foram obtidas no microscópio eletrônico 

da TESCAN SEM (Model VEGA\XMU, Czech Republic), com resolução de 3,5nm em 30kV, 

sendo as amostras recobertas com uma fina camada de ouro. 

 

3.3 Picnometria 

 

 A densidade absoluta é definida como a quantidade de massa em um certo volume, 

conforme Equação 3.9 

V

m
d 

                                                                                                                                    (3.9)
 

 A densidade absoluta é uma propriedade específica, isto é, cada substância pura tem 

uma densidade própria, que a identifica e a diferencias das outras substâncias. A densidade 

relativa de um material é a relação entre a sua densidade absoluta e a densidade absoluta de 

uma substância estabelecida como padrão. O padrão estabelecido é a densidade absoluta da 

água que é igual a 1gcm
-3

 a 4ºC. A densidade de um sólido é função da sua temperatura, e 
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principalmente da sua estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um 

composto exibem diferentes densidades. 

 O princípio de Arquimedes afirma que “um fluido em equilíbrio age sobre um corpo 

nele imerso com uma força vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, 

aplicada no centro de gravidade do volume de um fluido deslocado, cuja a intensidade é igual 

ao peso do volume de fluido deslocado” (HALLIDAY; RESNICK, 1991) 

 No interior de um líquido em equilíbrio, certa porção cujo peso seja PL, as forças 

hidrostáticas com que o restante do líquido age sobre a porção considerada devem equilibrar o 

peso da porção líquida. Sabe-se que a resultante de todas as forças envolvidas é chamada de 

empuxo (


E ). Dessa maneira de acordo com a Equação 3.10 temos: 



 LPE                                                                                                                                  (3.10) 

Se mergulharmos no líquido um corpo de forma e volume idênticos aos da porção líquida 

considerada, não se alteram as condições de equilíbrio para o líquido, dessa maneira as forças 

hidrostáticas, cuja resultante é o empuxo, continuarão a equilibrar o peso do líquido que agora 

transbordou por causa do corpo sólido. Nessa situação o empuxo irá equilibrar o peso do 

corpo sólido (PC), pela Equação 3.11 temos: 

gmPE LL .                                                                                                                       (3.11) 

Onde g é a aceleração da gravidade e mL é a massa do líquido dada pela Equação 3.12. 

mL = dL.VL                                                                                                                                                                                         (3.12) 

 

onde dL é a densidade do líquido e VL é o volume do líquido deslocado. Substituindo mL da 

Equação 3.11 na Equação 3.12 teremos a Equação 3.13: 

gVdE LL                                                                                                                            (3.13) 

Sendo a fórmula do empuxo e o peso é dado pela Equação 3.14: 

gVdP CCC                                                                                                                           (3.14) 

Onde VC e dc são, respectivamente, o volume e a densidade do corpo. O volume do líquido 

deslocado é igual ao volume do corpo sólido VVV LC  . Assim nas Equações 3.13 e 3.14 

substituindo VL e VC por V e combinando teremos a Equação 3.15:  

LCC dPdE ..                                                                                                                         (3.15) 

Como dL < dC, isto resulta que PC > E, em consequência o corpo sólido fica sujeito a uma 

resultante vertical com sentido de cima para baixo , denominada “peso aparente (PAP)” cuja 

intensidade é dada pela Equação 3.16. 
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EPP CAP 
                                                                                                                        

(3.16) 

 

Substituindo E da Equação 3.13 na equação 3.16 teremos a Equação 3.17 e 3.18. 

LCCAPC dPdPP .).(                                                                                                             (3.17) 

L
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                                                                                                               (3.18)  

Sendo: 

gmAP .PAP                                                                                                                           (3.19) 

gmP CC .                                                                                                                             (3.20) 

Onde mC e mAP são respectivamente, a massa do corpo sólido e a massa do corpo imerso em 

água. Substituindo as Equações 3.19 e 3.20 na Equação 3.18 teremos a Equação 3.21 para a 

densidade do corpo. 
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C d

mm

m
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                                                                                                             (3.21) 

A Equação 3.21 é utilizada para determinação da densidade de sólidos não porosos, ou seja, 

densos, mas alguns sólidos caracterizam-se por apresentar porosidade e, dessa maneira, ao 

medirmos o peso aparente do corpo sólido poroso temos que considerar o volume de líquido 

deslocado para preencher os poros VL, assim o peso aparente de um corpo solido poroso será 

dada pela Equação 3.22. 

LPLUAPP VdPP .
                                                                                                                

(3.22) 

Onde PU é o peso do sólido poroso com os poros preenchidos pelo líquido e VLP é o volume 

de líquido utilizado para preencher os poros, que pode ser calculado pela Equação 3.23: 

L

APPU
LP

d

PP
V




                                                                                                                   

(3.23) 

Para corpos sólidos porosos determinamos sua densidade aparente pela Equação 3.24: 

LP

CP
APP

V

P
d 

                                                                                                                          

(3.24) 

Onde PCP é o peso do sólido poroso. Substituindo VLP da Equação 3.23 na Equação 3.24 

temos como determinar a densidade de um corpo sólido poroso (dCP), conforme mostra a 

Equação 3.25. 
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                                                                                                           (3.25) 
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Onde mCP é a massa do corpo sólido poroso seco; mU é a massa do corpo sólido poroso com 

poros preenchidos com líquido; mAPP é a massa aparente do corpo sólido poroso imerso no 

líquido. A determinação das densidades pelo método de Arquimedes envolve somente 

medidas de massa. A densidade pode ser calculada com grande precisão e exatidão, 

empregando-se uma balança analítica.  

 As análises das densidades das cerâmicas obtidas neste trabalho foram realizadas pela 

técnica da picnometria, em cilindros cerâmicos com altura e raio de 8 mm aproximadamente. 

O picnômetro utilizado apresenta volume de 75 mL, com água destilada em temperatura 

ambiente em conjunto com uma balança analítica digital com precisão de 0,1mL.  

 

3.4 Espectroscopia de Impedância e modelos de relaxação 

 A técnica de espectroscopia de impedância foi desenvolvida para o estudo dos 

processos elétricos e se constitui em um método de caracterização elétrica aplicada em 

materiais, circuitos dispositivos eletrônicos, processos eletroquímicos entre outros (PIRES 

JUNIOR, 2014). É uma medida não destrutiva e é bastante adequado para o estudo de 

materiais e dispositivos. As medidas se estendem de 0.1mHz até 32MHz, sendo bastante 

simples de serem feitas neste intervalo. Ela pode ser automatizada controlando a varredura de 

frequência, a amplitude do sinal, a tensão de polarização, a precisão de medida etc 

(JONSCHER, 1999; MOULSON; HERBERT, 2003). As funções dielétricas no domínio do 

tempo f(t) e no domínio da frequência f(ω) representam a forma mais básica de informação 

sobre as propriedades dielétricas e formam uma base da interpretação de dados em análise 

experimental. Os dados dielétricos possuem uma característica muito particular comparada 

com outros dados físicos relacionados a situações de estados estacionários, pois envolvem 

variáveis de tempo ou frequência que, além disso, envolve variáveis tais como temperatura, 

pressão, composição etc, que se aplica em todas as medidas de materiais (BARSOUKOV; 

MACDONALD, 2005). 

Figura 3.2: Capacitor de placas paralelas 

 

Fonte: Próprio autor 
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 Consideremos um capacitor de placas paralelas uniforme e desprezemos os efeitos de 

borda, Figura 3.2. As placas apresentam área A e espessura d. Neste modelo admitimos que as 

dimensões laterais é muito maior que a distância d, para desprezarmos os efeitos de borda. 

Estipulamos ainda A
2
 >> d. O material entre as placas é homogêneo e que os eletrodos 

apresentam um bom contato com este material e apresenta resposta linear com respeito a 

amplitude da voltagem aplicada, então a expressão do campo elétrico é dada pela Equação 

3.26. 

d

V
E 

                                                                                                                                 (3.26)
 

A carga total é dada por 3.27: 

ADQ                                                                                                                                 (3.27) 

e 

ED                                                                                                                                   

(3.28) 

Onde A é a área entre as placas e D a densidade de carga total induzida entre os eletrodos, 

Equação 3.28, que reescrevendo chegamos na Equação 3.29. 

d

AV
EAQ


                                                                                                                        (3.29) 

Organizando, temos a expressão para o capacitor dada na Equação 3.30. 

d

A
C




                                                                                                                                 

(3.30)
 

 Desta maneira a medida da capacitância que é facilmente realizada em termos das 

medidas das quantidades físicas de carga e de voltagem leva-nos diretamente para 

determinação da permissividade dielétrica. Se a voltagem aplicada é uma voltagem estável, a 

capacitância assim obtida é uma capacitância estável. Se a voltagem aplicada é um sinal 

alternado na frequência ω, então a capacitância medida é uma quantidade complexa cuja parte 

real e imaginária corresponde diretamente as componentes real e imaginária da 

permissividade complexa como observa-se na Equação 3.31(TERUYA, 2008). 

 )(")(')(")(')(  i
d

A
iCCC 

                                                                      (3.31)
 

C’(ω) corresponde a capacitância real, enquanto a C”(ω) corresponde a componente da perda 

dielétrica. Em muitas aplicações é comum definir o ângulo de perda (tg δ) pela Equação 3.32. 
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                                                                                                       (3.32)

 

 O significado prático de tg δ é que representa a relação da energia dissipada por ciclo 

no dielétrico pela energia armazenada no pico da polarização. Ele fornece uma indicação 

direta da sensibilidade necessária do sistema de medição para avaliação de qualquer material. 

Em materiais de baixa perda, onde a dispersão da parte real da permissividade é desprezível é 

evidente que a frequência dependente da tg δ é a mesma que a de Ԑ”(ω), embora em valores 

absolutos sejam diferentes (MOULSON; HERBERT, 2003).  

 É conveniente para algumas aplicações definir a capacitância geométrica do capacitor 

em termos do valor de capacitância que pode ser obtido com a mesma geometria, mas com o 

meio dielétrico sendo substituído pelo espaço livre (vácuo), Equação 3.33.  

d

A
C o
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                                                                                                                             (3.33)
 

A relação entre a capacitância medida e a capacitância C0 dá a relação entre a permissividade 

complexa e a permissividade do espaço livre, conhecida como permissividade relativa, 

Equação 3.34. 

oo

r
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                                                                                                         (3.34) 

 

 Descreve-se o campo alternado e sua resposta em termos de fasores ou vetores 

rotativos no plano complexo. A relação entre a corrente e a tensão é conhecida como 

admitância, segundo a Equação 3.35. 

)(
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)(






V

I
Y 

                                                                                                                      (3.35)

 

Isto é, em geral, uma quantidade complexa indicando uma fase deslocada φ entre os dois 

fasores. Esta relação é melhor compreendida em termos de uma voltagem de referência fixa 

conduzindo uma corrente através do sistema, que pode ser representado através de uma 

corrente I’ em fase com V e outra componente I” em quadratura com V, como mostrado na 

Figura 3.3. 
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Figura 3.3: Relação entre a corrente e a tensão representado por fasores 

 

Fonte: (MOULSON; HERBERT, 2003) 

 

Representa-se esse esquema pelo circuito equivalente da Figura 3.4. 

 

Figura 3.4: Capacitor apresentando condutância G e capacitância C. 

 

Fonte:Próprio autor. 

 

Mostrando a condutância Go e uma capacitância Co com a mesma voltagem V dirigido pela 

corrente, conforme Equação 3.36 

  )()()()()()(  VYVCiGI                                                                          (3.36) 

 

Onde a condutância e a capacitância são assumidas ser ideal ou frequência independente ou 

puramente real. Não existe perda dielétrica associada, assim alguma perda que pode estar 

presente em um capacitor pode ser representada pela condutância G. Portanto um capacitor 

ideal tem a admitância do vetor de pointing em certos ângulos, a corrente está em completa 

quadratura com a direção do campo e a tensão de condução. Para capacitores não ideal a 

corrente de perda é muito menor que a corrente de deslocamento Go << ωCo e observa-se que 

δ = π/2 – φ. Isto é importante, pois a partir do seu recíproco conhece-se a impedância dada 
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pela Equação 3.37. 
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                                                                                                          (3.37)

 

Que representa, portanto a voltagem resultante do fluxo em um sistema de uma corrente de 

referência e corresponde a um circuito RC, segundo mostra a Figura 3.5. 

 

Figura 3.5: Circuito Resistor-Capacitor 

 

Fonte: Próprio autor 

 

assim pode-se escrever a Equação 3.38; 
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                                                                               (3.38) 

 

 A admitância é um caminho natural para descrever fenômenos físicos em que dois 

mecanismos existem em paralelo e a mesma voltagem ou campo conduz dois componentes de 

correntes através do sistema, enquanto a representação da impedância é adequada para duas 

diferentes regiões fisicamente diferentes que estão em série com uma outra, assim a mesma 

corrente de referência causa duas quedas de tensão separadas em regiões separadas. Um 

exemplo típico da situação anterior é a presença de um mecanismo de condução finita dc em 

paralelo com a polarização dielétrica que inevitavelmente está presente em todos os materiais. 

O segundo exemplo seria a combinação em série que é encontrada em todos os sistemas onde 

uma região de barreira está presente em um “bulk” ou em um material semicondutor. A 

barreira está vazia de portadores de carga e aparece como um capacitor, enquanto o “bulk” 

funciona como uma resistência em série (MOULSON; HERBERT, 2003). Assim Z(ω) é o 

inverso de Y(ω). Deste modo a Equação 3.39 é representada no diagrama complexo Y parte a, 

enquanto a sua inversão é portanto um semicírculo de diâmetro 1/Go no plano complexo Z, 

veja a Figura 3.6. Similarmente os circuitos em série da Equação 3.40 



47 

 

 

 

Figura 3.6: a) Relação da admitância com a b) impedância no plano complexo, circuito em 

paralelo. 

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

As expressões analíticas são dadas por 
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                                                                                         (3.40) 

Que corresponde a uma linha direta no plano complexo Z e sua inversão no semicírculo no 

plano Y, veja Figura 3.7.  Definimos uma capacitância complexa pela Equação 3.41; 

)(")(')(*  iCCC                                                                                                      (3.41) 

Tal que a corrente é dada por 3.42. 

)()(*)(  VCiI                                                                                                           (3.42) 

Que fica de acordo com a Equação 3.43. 
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Figura 3.7: a) Relação da admitância com a Z b) impedância no plano complexo, circuito em 

série. 

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

 Deste modo a capacitância efetiva é relacionada coma a admitância pela Equação 3.43 

e constitui a base para a determinação da permissividade efetiva de um sistema dielétrico da 

medida da admitância. Com referência a Equação 3.39 nota-se que a capacitância efetiva de 

um circuito R–C é dado pela Equação 3.44. 
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                                                                       (3.44) 

 

 O significado deste resultado torna-se claro no contexto dos modelos físicos. É bem 

conhecida que a expressão representa no plano complexo um contorno semicircular como 

mostrado na Figura 3.8 que dá a parte real contra a parte imaginária da capacitância 

complexa. 

 A literatura apresenta vários modelos e equações empíricas para se estudar a relaxação 

dielétrica do material . O modelo de Debye (DEBYE, 1929; JONSCHER, 1999; BHALLA et 

al., 2013; GROSSE, 2014), Cole–Cole (VASTAROUCHAS; TSIRIMOKOU; 

PSYCHALINOS, 2018), Cole–Davidson (STANISLAVSKY; WERON, 2009) e Havriliak-

Negami (SMAOUI et al., 2010) propuseram equações empíricas para descrever curvas 

experimentais 
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Figura 3.8: Parte real contra a parte imaginária da capacitância complexa. 

 

Fonte: (PIRES JUNIOR, 2014) 

 O primeiro modelo de relaxação foi proposto por (DEBYE, 1929) que assumiu que as 

moléculas dipolares possuíam a forma esférica e se encontravam num solvente não polar. As 

esferas são sujeitas ao atrito devido a forças viscosas entre a superfície das esferas e o 

solvente. A permissividade dielétrica Ԑ
*
 obtida pelo modelo de Debye apresenta a forma da 

Equação 3.45  
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(3.45) 

 

τ é o tempo de relaxação, ԐS e Ԑ∞ são respectivamente a permissividade dielétrica estática (ω 

→0) e para altas frequências (ω →∞). A parte real e imaginária da permissividade dielétrica 

em função da frequência é dada por 3.45 e 3.46; 
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                                                                                                                 (3.47)
 

 Os gráficos são apresentados na Figura 3.9 e a frequência de relaxação é ωr = 1/τ. O 

processo de polarização ocorre pelo mesmo processo de difusão ativado pela temperatura. O 

tempo de relaxação depende da temperatura através de um fator exponencial dado na Equação 

3.48.  
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                                                                                                                   (3.48) 

 

 A permissividade real decresce do valor estático até o valor de alta frequência e a 

curva da permissividade imaginária apresenta um pico de formato simétrico em relação ao seu 

máximo da qual chamamos de pico de relaxação dielétrica e a sua posição é determinada por 

ωτ = 1. Eliminando-se ω das equações da permissividades real e imaginária das Equações 

3.46 e 3.47 tem-se a Equação 3.49.; 
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                                                                                (3.49)

 

Que corresponde a uma equação de um círculo com raio R = 
2

 S  e centro localizado nas 

coordenadas Ԑ’ = 
2

 S  e Ԑ” = 0, como mostrado na Figura 3.10. 

Figura 3.9: Permissividade Real e Imaginária 

 

Fonte:(TERUYA, 2008) 
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Figura 3.10: Permissividade Real contra a Permissividade Imaginária 

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

 Cole–Cole remodelou a equação de Debye introduzindo o fator 1–α no termo jωτ 

0( < 1) propondo uma equação empírica para descrever a permissividade dielétrica 

complexa. O objetivo foi explicar resultados experimentais que não podiam ser explicados 

pelo modelo de Debye. Escreve-se a permissividade complexa de acordo com a Equação 3.50. 
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Cuja parte real é escrita em 3.51; 
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E a parte imaginária é dada em 3.52; 
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Figura 3.11: a) Cuva de permissividade real b) Curva de permissividade imaginária c) Curva 

de permissividade imaginária contra permissividade real. 

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

 

 Na Figura 3.11 parte a são mostradas as curvas de permissividade real e na parte b as 

curvas de permissividade imaginária em função da frequência. As diferenças entre as curvas 

de Cole–Cole e Debye são que o pico da curva imaginária alarga quando α aumenta e a curva 

da permissividade real decresce mais suavemente com a frequência. Na figura 3.11 c obtém-

se um arco de círculo para Ԑ” versus Ԑ’, mas o centro do círculo está localizado em 
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 S  e seu raio é igual a 

2
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 SR . 

 Cole–Davidson propuseram outra modificação na equação de Debye introduzindo o 

termo )1( j elevado ao expoente β ( )10   ,ou seja: 
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                                                                                                            (3.53) 

a parte real da permissividade elétrica é dada em 3.54: 

  coscos)('   S                                                                                           (3.54) 

E a parte imaginária é dada em 3.55. 

  senS cos)(" 
                                                                                                  

(3.55) 
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 A figura 3.12 mostra que as curvas de impedâncias real e imaginária são distintas dos 

modelos anteriores. Ԑ” versus a frequência tem um pico assimétrico em relação ao seu 

máximo. A curva Ԑ” x Ԑ   é uma curva que não tem mais o formato de um semicírculo. 

 

Figura 3.12: a) Curva da permissividade real b) Curva da permissividade imaginária c) Curva 

da permissividade real contra a imaginária. 

 

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

 

 Outra modificação na equação de Debye foi proposta por Havriliak–Negami, que 

propôs uma equação empírica mais geral que incorporou as equações de Cole–Cole e Cole–

Davidson. Esta equação está escrita em 3.56; 
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                                                                                                    (3.56) 

 

Onde 1-α e β são as duas constantes previamente definidas nas equações de Cole–Cole e 

Cole–Davidson. O expoente α produz o alargamento da curva de Ԑ’, enquanto que a constante 

β introduz a assimetria do pico na curva de Ԑ”. Para β = 1 a equação se reduz a equação de 

Cole–Cole e para α = 0 a equação se reduz a equação de Cole–Davidson e quando β = 1 e α = 

0 obtém-se a equação de Debye. As partes real e imaginária são dadas em 3.57 e 3.58; 
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Onde M é mostrado na Equação 3.59: 
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Onde o ângulo ϕ é dado em 3.60: 
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as curvas da Figura 3.13 parte a e b mostram as impedâncias real e imaginária em função da 

frequência, enquanto a parte c mostra a curva Ԑ” x Ԑ   que dependem dos valores de α e β. 

Figura 3.13: a) Permissividade real b)Permissividade imaginária c) Ԑ” x Ԑ    

 

Fonte: (TERUYA, 2008) 

 

3.5 Caracterização dielétrica em Micro–ondas 

 As propriedades elétricas e dielétricas estudadas de um material tem grande relevância 

no desenvolvimento de novas tecnologias, pois com o conhecimento de determinadas 

propriedades permite o desenvolvimento de novos dispositivos eletrônicos. Diversas técnicas 

podem ser utilizadas para medir as propriedades elétricas e dielétricas de um material. Estas 

técnicas contemplam vários fatores como estados físico do material analisado, faixas de 

temperatura, faixas de frequências trabalhadas etc (GEVORGIAN, 2009). 
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 As técnicas mais comuns de medidas das propriedades elétricas e dielétricas consistem 

em métodos ressoantes e métodos não ressoantes, que apresentam características distintas e 

uma completando a outra. Podemos afirmar que são métodos complementares entre si. 

Técnicas para medir propriedades em micro-ondas foram bastante revisadas por Courtney 

(COURTNEY; MOTIL, 1999; CHEN et al., 2004). Os métodos são subdivididos em: métodos 

que dependem de ondas estacionárias dentro do dielétrico, métodos que dependem de uma 

onda refletida pelo dielétrico, métodos que dependem de uma onda transmitida e métodos 

ressoantes(COURTNEY, 1970). 

 A escolha do método ou combinação entre eles dependerá da frequência ressonante, 

dos valores da permissividade e da tangente de perda dielétrica, da quantidade e do material a 

ser avaliado e da precisão requerida. Os métodos que dependem de ondas estacionárias dentro 

do dielétrico somente se aplicavam a líquidos, enquanto os métodos que dependem de uma 

onda refletida pelo dielétrico levam a erros grosseiros nas medidas de permissividade e os 

métodos que dependem de uma onda transmitida requerem muito cuidado no preparo das 

amostras apesar de ser adequados para medir grandes valores de permissividades, a 

dificuldade estava em produzir amostras perfeitas que evitassem os espaços de ar. Os métodos 

ressonantes que usavam a técnica perturbada, em geral são adequados apenas para medidas de 

constante elétrica menor que 10, é um método que requer amostras preparadas e depende 

muito dos parâmetros do ressoador. Os métodos dos quais Courtney (1970) considerou mais 

detalhado que os já detalhados foram: método de Hakki–Coleman (HAKKI; COLEMAN, 

1960) e o método ressonante de Cohn–Kelly(COHN; KELLY, 1966), no entanto ele resolveu 

utilizar no seu trabalho o método de Hakki–Coleman. 

 O método desenvolvido por Hakki-Coleman e modificado por Courtney consiste em 

um material na forma de um cilindro inserido entre duas placas condutoras infinitas 

matematicamente, como mostrado na Figura 3.14. As placas são bem polidas feitas de cobre e 

revestidas de ouro. Um cilindro circular de permissividade relativa (Ԑr), comprimento L e 

diâmetro D colocado entre as placas de metal. O diâmetro das placas dielétricas deve ser bem 

maior que o diâmetro dos cilindros. O modo TE011 é normalmente o utilizado para fazer as 

medidas. A razão do diâmetro em relação a altura deve estar na proporção de 2:1 para haver 

ampla definição do modo, pois o modo TE011 não é perturbado por outros modos adjacentes. 

Se o material é isotrópico, então a equação característica para uma estrutura ressonante para o 

modo TEoml é dado por 3.61; 
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                                                                                                           (3.61) 

Figura 3.14: Esquema para medida do Hakki-Coleman 

 

Fonte:(CHEN et al., 2004) 

 

Onde J0(α) e J1(α) são as funções de Bessel do primeiro tipo de ordem zero e um. K0(β) e 

K1(β) são as funções de Bessel modificadas do primeiro tipo de ordem zero e um. Os 

parâmetros α e β dependem da geometria, do comprimento de onda ressonante dentro do DR e 

das propriedades dielétricas. Deste modo temos as Equações 3.62 e 3.63: 
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                                                                                                          (3.63) 

 

Onde l é a variação longitudinal do campo ao longo da variação do eixo, L é a altura do DR, 

D é o diâmetro do DR e λ0 é o comprimento de onda do espaço livre. Hakki–Coleman utilizou 

uma solução gráfica para resolver a equação característica. Para cada valor de β existe um 

número infinito de (αn) que satisfaz a equação característica. A parte real da permissividade do 

ressoador pode ser calculado utilizando os parâmetros α1 e β1, a frequência ressonante (f) e as 
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dimensões do dielétrico utilizando a Equação 3.64. 
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O fator de qualidade não carregado (Qu) é dado pela Equação 3.65: 
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Onde QL é o fator de qualidade carregado, pois a medida é dada pelo circuito externo que 

carregará o ressoador. βC é o valor da constante de acoplamento conforme 3.66. 
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                                                                                                                          (3.66) 

 Se a distancia entre as extremidades das placas condutoras é menor que o 

correspondente a meio comprimento de onda para a frequência ressonante, então os campos 

eletromagnéticos serão evanescentes fora do dielétrico na região do ar. Isto ocorre quando a 

relação D/L da amostra é maior que certos valores mínimos que dependem de Ԑr da amostra. 

Quanto menor a Ԑr da amostra maior deve ser a relação esperada da amostra para evitar as 

perdas por radiação. Quando as placas estão separadas por uma distância maior que meio 

comprimento de onda, então o modo TE011 tem baixo fator de qualidade devido as perdas por 

radiação. Para materiais com Ԑr ≥ 10 a relação esperada D/L = 1.4 – 1.8, não é adequado para 

medição uma vez que baixo fator de qualidade leva os modos TM210 e TM020 muito próximos 

do modoTE011 

 Para Ԑr < 10 as condições de corte requer D/L > 1.55. Os modos quase – TEM e TM 

não são adequados para medir Ԑr. Isto é devido ao fato que o mínimo espaço entre a amostra e 

a placa de metal altera a frequência ressonante que afeta a exatidão da Ԑr. O fator de qualidade 

pode ser medido pelo método de Hakki–Coleman e método em curto – circuito. O fator de 

qualidade medido por este método será baixo visto que a perda ocorre devido a placa 

condutora e efeitos de radiação. O fator QU é obtido da frequência ressonante medida a meia 

potência (- 3dB) largura de banda Δf do modo ressonante TE011. A tangente de perda pode ser 

calculada pela Equação 3.67. 
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Onde QC é dado pela relação 3.68; 
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e G = A/B e PE = 1/A. RS é a resistências da superfície das placas condutoras e é dada pela 

Equação (3.69); 
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                                                                                                                          (3.69)
 

onde   é a condutividade da placa condutora. A permeabilidade para um metal não 

magnético é 4π.10
-7 

H/m. As Equações 3.70, 3.71 e 3.72 mostram respectivamente A, B e W. 
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λ0 é o comprimento de onda ressonante, λg=2L/l (l = 1, 2, 3, ...). W é a razão da energia do 

campo elétrico armazenado de fora para dentro da haste. Deste modo a condutividade e a 

tangente de perda podem ser obtidas. Kobayashi e Tamura tem reportado um método para 

medir o valor de RS usando amostras de uma haste dielétrica que tem o mesmo diâmetro, mas 

difere em comprimento (KOBAYASHI; AOKI; KABE, 1985). Uma das hastes para o modo 

ressoador TE01p, enquanto o outro para o TE011, onde 2p . Os modos tem quase a mesma 

frequência ressonante, mas difere em fatores de qualidades não carregados (QU) por causa das 

diferentes contribuições das perdas dos condutores nos dois casos. Como as hastes tem as 

mesmas tangentes de perdas, a Equação 3.73 pode ser obtida: 
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                                                                          (3.73) 

onde Qml e Qmp são medidas para fator de qualidade não carregado para os modos TE011 e 

TE01P. A diferença entre Qml e Qmp aumenta com a permissividade r e p, portanto podemos 

ter a seguinte simplificação na Equação 3.74; 
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                                                                                                  (3.74) 

que é independente de RS e permite medida de precisão da tangente de perda. 
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3.6 Coeficiente de temperatura da frequência ressonante(τf) 

 

 O coeficiente de temperatura da frequência ressonante é o parâmetro que indica a 

estabilidade do ressoador. O τf indica o quanto a frequência ressonante se desloca com a 

variação de temperatura. Os dispositivos eletrônicos que operam na faixa de micro–ondas 

requerem que o τf estejam com valores tão próximos de zero quanto possível. Circuitos de 

micro–ondas normalmente devem apresentar baixo valores de τf , pois os componentes que 

estão presentes nestes circuitos devem compensar o inerente deslocamento da frequência 

ressonante. A origem do τf é relacionado ao coeficiente de expansão linear que afeta as 

dimensões dos ressoadores e sua constantes dielétricas que variam com a temperatura. a 

relação matemática para o cálculo do τf é vista na Equação 3.75.(SEBASTIAN, 2008); 

2

  Lf

                                                                                                                     (3.75) 

onde τԐ é o coeficiente de temperatura da permissividade e αL é o coeficiente de expansão 

térmica linear do material dielétrico, que é usualmente positivo. Na prática esta equação é 

válida para o armazenamento total da energia elétrica no dielétrico e o coeficiente de 

expansão térmico do material é desprezível. Para um ressoador ideal o coeficiente de 

temperatura da frequência ressonante deve ser próximo de zero, portanto da equação para um 

τf zero, o τԐ pode ter duas vezes o valor de αL e ser negativo. Visto que ressoadores são 

utilizados em sistemas de comunicações, a estabilidade em relação a temperatura é um 

importante fator. Para muitos dos materiais cerâmicos eletrônicos , αL é cerca de 10 ppm/°C, 

indicando uma significativa influência de τԐ no τf  

 Experimentalmente o τf é medido seguindo o deslocamento da frequência ressonante 

do pico com a variação da temperatura. A fim de medir o τf o ressoador dielétrico é mantido 

dentro de um forno com temperatura controlada. O ressoador é acoplado ao probe. O modo 

HE11 é identificado e o esquema montado é aquecido numa faixa de 25°C – 80°C. Quando a 

temperatura fica estabilizada utilizamos um analisador de rede para verificarmos o 

deslocamento do pico ressonante(SILVA, 2012). O τf é calculado pela inclinação da curva 

usando a Equação 3.76: 
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                                                                                                  (3.76)

 

 O τf é expresso em ppm/°C. 



60 

 

 

 

3.7 Antenas 

 

 Uma antena é definida usualmente como um dispositivo metálico que pode receber e 

irradiar ondas de rádio, ou seja a antena é uma estrutura de transição entre o espaço livre e o 

guia de onda (BALANIS, 2005, 2012). O guia ou linha de transmissão pode tomar a forma de 

uma linha coaxial ou um tubo oco, que é utilizado para transportar ondas energia das ondas 

eletromagnéticas da fonte de transmissão para a antena, ou seja temos uma antena para 

transmitir e uma antena para receber as informações. 

 Uma linha de transmissão representada pelo circuito equivalente em thevenin de um 

sistemas de antena é mostrada na figura 3.15. 

 

Figura 3.15: Linha de transmissão representada pelo circuito equivalente em thevenin 

 

Fonte: (BALANIS, 2005) 

 

onde a fonte é representada por um gerador ideal, a linha de transmissão é representada por 

uma linha com características de impedância ZC e a antena é representada por uma carga ZA, 

onde ZA é definida pela Equação 3.76; 

ZA = (RL+Rr)+jXA                                                                                                                                                                        (3.76) 

 

conectado pela linha de transmissão. O circuito equivalente Thevenin e Norton da antena são 

mostrados na Figura 3.15. A resistência de carga RL é usada para representar a condução e 

perdas dielétricas associadas com a estrutura da antena, enquanto Rr refere-se como a 

resistência de radiação e utilizado para representar a radiação pela antena. A reatância XA é 

utilizada para representar a parte imaginária da impedância associada com a radiação da 

antena.  
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 No circuito equivalente de Thevenin apresentado na Figura 3.16, a impedância interna 

do gerador Zg é decomposta em suas componentes real (Rg) e imaginária (Xg) a corrente Ig 

que circula na malha é dada peça Equação 3.77; 

Figura 3.16: Circuito quivalente de Thevenin 

 

Fonte: Próprio autor 
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                                                                    (3.77)

 

e sua magnitude é dada por 3.78; 
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                                                                                  (3.78)

 

a potência entregue às antena para radiação (Pr) é dada pela Equação 3.79: 
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Enquanto a potência dissipada PL na carga é dada por: 
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                                                         (3.80)

 

a potência restante é dissipada na forma de calor na resistência interna no gerador (Pg), sendo 

dada por 3.81; 
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a máxima transferência de potência ocorre quando há casamento conjugado, ou seja, Rr + RL 

= Rg. O que equivale a dizer que XA = - Xg. Portanto as potências Pr, PL e Pg tornam-se, 

respectivamente segundo as Equações 3.82, 3.83 e 3.84. 
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a potência fornecida pelo gerador (PS), na condição de casamento conjugado, é dado por 3.85: 
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                                                             (3.85)

 

 Em determinadas condições a energia gerada pela fonte pode ser transferida totalmente 

para a resistência de radiação Rr, que é utilizada para representar radiação pela antena. 

Levando-se em conta a impedância interna da fonte e desprezando as perdas das linhas de 

transmissão e reflexão a máxima potência é entregue a antena sob casamento conjugado. 

 As ondas refletidas da interface criam juntamente com as ondas viajantes da fonte para 

a antena um padrão de interferência construtivo e destrutivo, referindo-se como ondas 

“stading waves”, dentro da linha de transmissão que representa concentração de pacotes de 

energia e armazenados, típicos de dispositivos de ressonância. Um típico “stading waves”é 

mostrado em linha pontilhada na Figura 3.15. 

 Se o sistema não for projetado a linha de transmissão pode atuar como um grande 

armazenador de energia em vez de um guia de onda e dispositivo que transporta energia. Se a 

intensidade máxima do campo do “stading waves” são suficientemente grandes eles podem 

causar arcos dentro das linhas de transmissão. As perdas devido as linhas, antenas e “stading 

waves” são indesejáveis. As perdas devido as linhas podem ser minimizadas selecionando 

linhas de baixa perda, enquanto as perdas das antenas podem diminuir reduzindo as perdas de 

resistência representadas por RL. 

 A Figura 3.17 mostra o circuito equivalente Thevenin da antena receptora, enquanto a 

Figura 3.18 representa o circuito equivalente Norton. 
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Figura 3.17: Circuito equivalente Thevenin 

 

Fonte: (BALANIS, 2005) 

 

Figura 3.18: Circuito Equivalente Norton 

 

Fonte: (BALANIS, 2005) 

 

 No circuito equivalente Norton, temos as seguintes grandezas envolvidas: GT é a 

condutância da carga, que está em paralelo com a sua susceptância BT. Gr e GL são as 

condutâncias de radiação e de perda da antena de recepção; BA é a susceptância da antena e IT 

é a corrente de Norton. 

 Utilizando um procedimento similar o que foi discutido para a antena no modo 

transmissão, pode-se mostrar que as potências entregues a RT, Rr e RL são dadas 

principalmente pelas equações 3.86, 3.87 e 3.88: 
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a potência induzida PC (extraída ou capturada) é dada por 3.89; 
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                                                            (3.89) 

 

 O VSWR pode ser reduzido e o armazenamento na linha de transmissão minimizada 

casando a impedância da antena com as características de impedância da linha. A resistência 

de radiação Rr é utilizada para representar no modo receptor a transferência de energia da 

onda no espaço livre para a antena, além disso a energia recebida ou transmitida de uma 

antena em um sistema wireless avançado e usualmente requerido para acentuar ou otimizar e 

energia radiada em uma direção e suprimida em outras. Além disso a antena também deve 

servir como um dispositivo direcional e probe. A antena deve apresentar várias formas para 

atender as necessidades podendo ser um fio condutor, uma antena de abertura, uma placa, um 

conjunto de elementos (array), um refletor, uma lente e muitas outras formas. Em sistemas de 

comunicações wireless a antena é um dos mais críticos componentes. Um bom modelo de 

antena pode melhorar a performance geral do sistemas(MICKELSON, 1999; BALANIS, 

2005).  

 

3.8 Análise de uma DRA 

 

 Uma análise simples de uma DRA cilíndrica foi realizada juntamente com 

coordenadas cilíndrica padrão. Na análise a superfície do DRA são assumidas ser um perfeito 

condutor magnético e com o probe de alimentação ignorado temporariamente. Para tal 

cavidade as funções de onda que são transversais elétricos (TE) e transversal magnético todas 

em relação ao eixo z podem ser escritas como Equação 3.90 e 3.91.(LONG; MCALLISTER; 

LIANG SHEN, 1983): 
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                                                                 (3.91) 

Onde Jn é a função de Bessel de primeira classe , com Jn(Xnp)=0, Jn’(X’np)=0, n =1, 2, 3, ..., p 

= 1, 2, 3, ..., m = 0, 1, 2, 3... 

 Da Equação 3.92 de separação  


2222  kkk z                                                                                                           (3.92)

 

 a frequência ressonante do npm pode ser encontrada como segue na Equação 3.93; 
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 Na prática estamos interessados no modo dominante ou modo fundamental, que 

apresenta a mais baixa frequência ressonante. O modo fundamental é o TM110, com a 

frequência ressonante dada pela Equação 3.94 e Figura 3.19. 
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                                                                                        (3.94) 

Figura 3.19: Modelo para uma DRA cilíndrica

 

 

 

Fonte (LUK; LEUNG, 2003) 
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 O campo do modo TM110 dentro da DRA cilíndrica são utilizados para derivar 

expressões de campo distante. A função de onda do modo fundamental TM110 é dada por 3.95: 
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                                                                                 (3.95) 

 

o termo cosϕ é selecionado por causa da posição da alimentação em ϕ=0. O termo senϕ pode 

ser utilizado se o probe está localizado em ϕ=π/2. Da função de onda as variações de campo E 

podem facilmente ser encontradas através de 3.96. 
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as correntes equivalentes são tratadas como fontes de radiação para os campos de radiação. 

Nas expressões 3.97 e 3.98, as coordenadas são usadas para indicar a fonte e o campo, 

respectivamente. 


 nxEM , onde 


n  é o vetor de Poynting normal a superfície do DRA as 

seguintes correntes equivalentes são obtidas: 

1 – Para a parede lateral temos 3.97: 
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2 – Para o topo e o fundo da DRA temos a Equação 3.98; 
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 Como a impedância de entrada não pode ser calculada utilizando o modelo das 

paredes magnéticas a impedância de entrada estudada foi sobretudo experimental. Quatro 

DRA cilíndricos de constante elétrica Ԑr = 8.9 foram fabricadas com relação raio altura a/d = 

0.3, 0.5, 1.67, e 0.15. Cada DRA foi alimentado por um probe de comprimento 0.38 cm. Os 

resultados são produzidos na figura 3.24 a-d. Os primeiros dois modo TM110 e TM111 estão 

muito próximos um do outro, correspondendo aos valores de 9.90 GHz e 10.52GHz, 

respectivamente: 
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Figura 3.20: Impedância contra frequência para várias razões a/d e permissividade 8,9 a)a/d = 

0,3 b)a/d = 0,5 c) a/d = 1,67 d) a/d = 0,15 

 

Fonte: (LUK; LEUNG, 2003) 

 A Tabela 3.1 compara os modos TM110 calculados e medidos das frequências 

ressonantes para as quatro DRA. Como pode ser observado a partir dos gráficos a reatância de 

entrada tem um deslocamento para cima devido ao carregamento indutivo da sonda, 

consequentemente a frequência em que a reatância de entrada é máxima não coincide com a 

frequência de reatância zero. Na Tabela 3.1 cada frequência medida foi tomada no ponto onde 

a resistência é máxima e boa concordância entre teoria e experimental foi obtida. 

 

Tabela 3.1: Comparação entre frequências calculadas e medidas 

Amostra a(cm) d (cm) a/d Freq. Calculada (GHz) Freq. Medida (GHz) 

1 0,3 1,0 0,3 10,13 ~10,1 

2 0,3 0,6 0,5 10,67 ~10,5 

3 0,3 0,3 1,67 10,24 ~10,5 

4 0,3 2,0 0,15 9,90 ~9,9 

Fonte: (LUK; LEUNG, 2003) 
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 A Figura 3.21 mostra o calculado e medido padrão de campo para os quatro DRA 

cilíndricos. Razoável concordância é mostrado para os três primeiros DRA com uma única 

diferença próximo de θ = 90º para os valores medidos de Eθ devido ao plano de terra finito. 

 

 Figura 3.21: Diagrama de radiação para várias razões a/d e permissividade 8,9 a)a/d = 0,3 

b)a/d = 0,5 c) a/d = 1,67 d) a/d = 0,15 

 

 

Fonte: (LUK; LEUNG, 2003) 

 

 Uma rigorosa análise de uma DRA cilíndrica foi realizada utilizando um método do 

corpo de revolução (BOR).O método das diferenças finitas no domínio do tempo (FDTD) foi 

utilizado para analisar a DRA cilíndrica(JUNKER; KISHK; GLISSON, 1994; LUK; SHUM, 

1995). 

 O próximo capítulo tratará do procedimento experimental empregado na pesquisa. 

Serão descritos os materiais, equipamentos e métodos utilizados na preparação dos 

compósitos cerâmicos investigados. Será realizada uma exposição acerca das diferentes 

metodologias empregadas tendo em vista os tipos de medida que serão conduzidas 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 Nesta seção, são apresentados os procedimentos experimentais praticados neste 

trabalho. São descritos os materiais, equipamentos e métodos empregados para o 

processamento e caracterização dos materiais cerâmicos investigados, bem como a 

metodologia de preparação de amostras para cada tipo de medição e técnica utilizada. A 

Figura 4.1 ilustra as etapas da metodologia experimental utilizada nesta Tese, para obtenção 

das matrizes cerâmicas Sr2CoNbO6 (SCNO) adicionado com TiO2 e produção da série de 

compósitos formados a partir dessa fase. 

Figura 4.1: Fluxograma para a realização do Procedimento Experimental 

 

Fonte: Próprio autor 

 

4.1 Preparação das amostras 

 

  A síntese das amostras cerâmicas Sr2CoNbO6 (SCNO) foi realizada através do método 

de reação em estado sólido e seguindo as proporções estequiométricas dos reagentes em pó, 

SrCO3 (Vetec, 97% pureza), Nb2O5 (Sigma – Aldrich, 99% pureza) e Co2O3 (Vetec, 97% 

pureza) como precursores na síntese do SCNO, como mostrado na Equação 4.1. 

 

 26252323 424 COCoNbOSrONbOCoSrCO
                                          (4.1)

 

 De acordo com a estequiometria, uma quantidade adequada da amostra, em gramas, 

foi medida em uma balança analítica de precisão, cuja precisão é de 0.1 mg. Os óxidos foram 
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pré–calcinados a 200°C durante 1h a fim de eliminar umidade e posteriormente misturados e 

homogeneizados por 6h em moinho planetário de alta energia, Fritsch Pulverisette 5, dentro 

de panelas de poliacetal com esferas de zircônia (ZrO2) que para cada 10 gramas do material 

foram misturados 97,7 gramas de zircônia para moagem efetiva. A moagem foi realizada com 

o intuito de diminuir o tamanho dos grãos e prover homogeneidade à mistura de pós. Após a 

moagem o material foi peneirado e dentro de cadinhos cerâmicos foram postos em fornos 

resistivos programáveis (JUNG LF0914). Nos fornos foi realizado o processo de calcinação, 

iniciado à temperatura ambiente de 30°C, e que há uma taxa de aquecimento e resfriamento 

de 5°C/min atingindo uma temperatura de 850°C, na qual permaneceu por 6h. O pó calcinado 

é macerado manualmente para formação dos cilindros ressoadores. 

 Os compostos formados Sr2CoNbO6 adicionados com TiO2 foram 

estequiometricamente pesados , a fim de se obter os compósitos (Sr2CoNbO6)1-x – (TiO2)x em 

que x representa a porcentagem em massa do óxido de titânio 

 Inicialmente foram obtidos de acordo com a estequiometria uma quantidade de 

sessenta gramas do material, equivalente a seis amostras de dez gramas moídas em panelas de 

poliacetal. Cada uma das seis amostras passou pelo mesmo processo discutido anteriormente. 

Um dos principais objetivos deste trabalho é obter um compósito, cuja taxa de variação da 

frequência ressonante (τf) com a variação de temperatura em micro–ondas seja um valor 

próximo de zero. Para isso partimos do pressuposto que em alguma porcentagem teríamos o τf 

próximo de zero. As amostras foram nomeadas de acordo com a concentração de TiO2, sendo 

SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. 

 Os pós foram conformados em forma de aço e prensados em uma prensa uniaxial. O 

objetivo da prensagem é proporcionar determinada resistência mecânica para que o material 

suporte as diversas etapas ao longo do processo de elaboração: secagem, transporte, 

armazenagem e queima. A prensagem também confere resistência suficiente para que as 

reações que envolvam troca de gases durante a etapa de aquecimento se completem no tempo 

adequado e permite que o produto final apresente as características microestruturais desejadas 

como porosidade, distribuição de tamanho de poros e tamanho do grão, que serão 

determinantes para características técnicas da peça. A prensagem uniaxial é amplamente 

utilizada para compactação de pequenas formas, especialmente de cerâmicas isolantes, 

dielétricos, magnéticos para dispositivos elétricos incluindo formas simples, tais como 

buchas, espaçadores, suportes e capacitores dielétricos, e formas mais complexas, tais como 

suportes para tubos, interruptores e transistores. A prensagem uniaxial envolve a compactação 
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do pó em um molde, aplicando pressão ao longo de uma única direção axial através de um 

pistão (ROCHA et al., 2013). 

 Na produção das amostras cilíndricas foram produzidos cilindros cerâmicos (pastilhas) 

e cilindros maiores. Para a produção de cilindros cerâmicos de altura média 1,4 mm e 

diâmetro médio de 13 mm foi empregada a prensa uniaxial com pressão de 200 MPa. Os 

cilindros serão utilizadas nas medidas de radiofrequência e caracterização micro estrutural. 

Para a produção de amostras cilíndricas maiores de altura média 6,5 mm e diâmetro médio de 

13 mm foi também utilizada uma pressão de 600 MPa. As amostras maiores serão utilizados 

em medidas de micro–ondas, portanto pela técnica que será utilizada a relação diâmetro/altura 

deverá estar mais próxima de 2/1 o quanto possível. Essa relação é desejável afim de se obter 

o melhor acoplamento eletromagnético para verificação do modo TE011 no ressoador e um 

maior confinamento da radiação, minimizando as perdas e aumentando o fator de qualidade 

da medida. 

 A etapa seguinte a prensagem e fabricação das peças é o processo de sinterização. A 

sinterização convencional ou sinterização em estado sólido é o processo no qual o pó é tratado 

termicamente de modo a formar um sólido com boa resistência e consequentemente 

influenciando na qualidade das densidades das amostras estudadas. Na sinterização 

convencional algumas variáveis são levadas em conta, como por exemplo a temperatura final 

do processo, a taxa de aquecimento, o tempo utilizada nas etapas de aquecimento o tamanho e 

a distribuição das partículas do pó cerâmico. Na produção da matriz cerâmica estudada a 

sinterização transforma o corpo cru em um material denso por difusão, neste processo a 

densificação e o crescimento de grãos ocorrem simultaneamente (DE JONGHE; RAHAMAN, 

2003; CALLISTER, 2012). 

 As amostras de SCNO adicionadas com TiO2 nas seguintes proporções 0%, 5%, 10%, 

20%, 40%, 60% e 80% em massa. Os pós foram misturados e homogeneizados com pistilo 

em almofariz e em seguida seguiu todo o processo descrito acima. Conformados em molde de 

aço e prensado com prensa uniaxial com 600 MPa de pressão. Os cilindros e peças maiores 

foram sinterizado em forno com atmosfera de ar a 1200°C durante 2,5 h a um passo de 

5°C/min. Como se observa tentou–se dar a fabricação das peças o mesmo procedimento. As 

peças retiradas do forno foram lixadas para regularização da superfície. Assim para avaliar os 

efeitos das adições realizadas, como será discutido posteriormente, toda a série foi obtida nas 

mesmas condições de síntese. Tais amostra (7 no total) foram submetidas as análises 

estruturais, elétricas dielétricas e de superfície, ou seja, difração de raio–x, espectroscopia 
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dielétrica em micro–ondas, espectroscopia de impedância na região de radiofrequência e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). No estudo de espectroscopia de impedância as 

amostras foram pintadas com tinta prata nas duas faces e colocadas no forno a 600°C para 

secagem da prata e melhorar o contato entre a peça e os eletrodos promovendo reação de 

polimerização, deixando–as pronta para as medidas de impedância. Para o MEV as peças são 

lixadas e recobertas com ouro. Para a difração de raio–x utilizou–se o pó calcinado e 

macerado com pistilo em almofariz. Para análise por espectroscopia dielétrica e medidas de 

antenas na região de micro–ondas foram produzidas peças cilíndricas (SCNO00, SCNO05, 

SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80) que variaram a altura de 5,8mm–7,2mm 

e diâmetros variando de 12,1mm – 14,7mm.  

 As simulações foram realizadas com o simulador para estrutura de altas frequências 

(HFSS) e os parâmetros de campo distante como ganho, diretividade, largura de banda, 

eficiência de radiação, diagrama de radiação e carta de Smith foram apresentados e discutidos 

no capítulo de resultados. Os resultados de todas as técnicas de caracterização serão 

apresentados no capítulo de discussão de resultados. 

 

4.2 Difratometria de raio – X 

 

 A técnica de difratometria de raio – X utiliza o fenômeno da difração de raio–X de 

altas energias para identificar as fases presentes em amostras de materiais cristalinos ou 

amorfos, fornecendo dados sobre sua estrutura e permitindo a análise qualitativa e quantitativa 

do material. 

 O perfil da difração de raio – X das amostras em pó foi obtido a temperatura ambiente 

utilizando um difratômetro da PANanalytical modelo Xpert Pro MPD com geometria espelho 

monocromador e radiação de Cu – Kα (λ = 1.54056 nm) composto de um gerador de raio – X, 

sistemas de lentes e ganiômetro vertical com o equipamento operando em 40 KV e 25 mA na 

geometria Bragg–Brentano com precisão de 0,5°/min sobre uma faixa angular 20°≤2θ≤ 80° 

  De posse do raio – X a identificação das fases se deu através do programa X’Pert 

Highscore, onde foram encontrados fichas cristalográficas no banco de dados ICSD (Banco de 

Dados de Estrutura Cristalinas Inorgânicas - que seriam possíveis candidatos para a 

confirmação da fase do material – Inorganic Cristal Estructure Database). Para a confirmação 

da fase utilizou-se o programa DBWSTools 2.4 for Windows (BLEICHER; SASAKI; PAIVA 

SANTOS, 2000). Neste programa é aplicado o método de Rietveld (RIETVELD, 1967) para a 
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determinação da quantidade de fase submetida ao raio–X, onde muitos parâmetros são 

analisados, mas para se determinar a qualidade do refinamento os parâmetros mais 

importantes é o RWP, que matematicamente é o indicador estatístico de maior significado, pois 

seu numerador é o residual que é minimizado (SOUSA, 2002) pois é o parâmetro que melhor 

reflete o refinamento. Outros parâmetros que também são levados em conta no refinamento é 

o goodness of fit ou parâmetro S, cujo valor para um bom refinamento deve estar abaixo de 

1,6, o RBragg que deve estar abaixo de 9. Todos estes parâmetros indicam a efetividade do 

refinamento e a real confirmação da fase do material. 

 

4.3 Microscopia eletrônica de Varredura. 

 O MEV é um aparelho que pode fornecer informações sobre a morfologia, ou seja, 

características microestruturais e identificação de elementos químicos de uma amostra sólida, 

sendo um instrumento bastante versátil. Observe os detalhes de medição na Figura 4.2 

Figura 4.2: Esquema do Microscópio eletrônico de Varredura. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

.   A principal razão de sua utilidade é a alta resolução que pode ser obtida quando as 

amostras são observadas; valores da ordem de 2 a 5 nm são geralmente apresentados por 

instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avançada são capazes de 

alcançar uma resolução melhor que 1nm (YAMAMOTO; YAMADA; NEGISHI, 1997). 

 Com o objetivo de se estudar a morfologia dos compósitos produzidos, micrografias 

foram obtidas com ampliação de 10000X Para análise do MEV cujo equipamento utilizado foi 

o microscópio Quanta 450 FEG – FEI, resolução nominal de 1 nm. Análise de superfície de 

materiais e análise em alto, baixo vácuo e pressão variável, possuindo vários detectores. 
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Metalização por ouro (30 nm) e voltagem utilizada de 30 kV(WEST, 2014). 

 

 

4.4 Espectroscopia Dielétrica na Região de Radiofrequência 

 

 Os discos da matriz cerâmica fabricados tiveram suas faces polidas e pintadas com 

tinta prata e em seguida secada a 600°C. Os cilindros foram inseridas e colocadas no 

equipamento de medidas para realizar as medidas de impedância em função da frequência em 

temperatura ambiente e com variação de frequência (30ºC–400ºC). As medidas foram 

realizadas através de um analisador de impedância Solartron 1260 conectado a um 

computador de mesa na faixa de frequência de 0.1 Hz a 10MHz. 

 Através da capacitância medida C(ω), da espessura do cilindro (t) e da área dos 

eletrodos, calculou–se o valor da permissividade dielétrica (Ԑ). C(ω) foi obtida través da 

impedância elétrica Z(ω), sendo uma quantidade complexa que apresenta uma parte real e 

imaginária que corresponde as componentes da permissividade real (Ԑ’) e imaginária (Ԑ”), 

conforme Equação 4.2. 
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outra grandeza bastante importante é o ângulo de perda que está relacionado com a defasagem 

da densidade do fluxo elétrico D(ω) em relação campo elétrico. A tangente do ângulo de perda 

é dado por 4.3: 
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 Foram determinados o valor da energia de ativação a partir da construção do gráfico 

de Arrhenius, tanto em relação a condutividade, conforme Equação 4.4, quanto em função da 

frequência máxima de pico da impedância imaginária (Z”), conforme Equação 4.5. 
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o coeficiente de variação de capacitância com a temperatura (TCC) foi calculado de acordo 

com a Equação 4.6; 

)30100(30

30100






C

CC
TCC

                                                                                                            (4.6) 

em que C100 é a capacitância medida a 100°C e C30 é a capacitância medida a temperatura 

ambiente de 30°C. 

 

4.5 Espectroscopia Dielétrica na Região de Micro–ondas 

 Para as medidas na região de micro–ondas as amostras utilizadas foram prensadas, 

uniaxialmente a 600MPa, em moldes cilíndricos de aço inoxidável de tal maneira que após a 

sinterização os diâmetros variaram de 12,1 – 14,7 mm e as alturas entre 5,8 – 7,2 mm. A 

temperatura de sinterização na qual foram submetidas as amostras SCNO00. SCNO05, 

SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80 foi a mesma para as peças menores 

utilizadas na espectroscopia de impedância, ou seja, 1200°C por 2,5h com uma taxa de 

aquecimento de 5°C/min. As medidas das propriedades dielétricas em micro–ondas foram 

realizadas utilizando o analisador de rede HP 8719ET da Agilant empregando o método de 

Hakki Coleman (HAKKI; COLEMAN, 1960) com base na identificação da frequência do 

modo TE011. 

 As medidas do coeficiente de temperatura da frequência ressonante (τf) foram 

realizadas na faixa de temperatura entre 25°C–80°C. Os coeficientes foram calculados a partir 

da inclinação da curva de regressão linear dos pontos de frequência de ressonância medidos 

para cada temperatura entre 25°C-80°C pela Equação 4.7:  
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                                                                                                  (4.7) 

Onde f  é a diferença entre a frequência final (f80) e a frequência inicial do processo (f25) e 

T  é a diferença entre a temperatura final (80°C) e a temperatura inicial (25°C). A unidade τf 

é em ppm/°C. 

 Também na faixa de micro–ondas e utilizando um analisador de rede da Agilant 

N5230A com a técnica introduzida por (LONG; MCALLISTER; LIANG SHEN, 1983), na 

qual as amostras na configuração de ressoador dielétrico são excitadas por um cabo coaxial 

estando acima de um plano de terra com dimensões iguais a 35,50 cm x 30,00 cm x 0,2 cm. O 

cabo é conectado a um plano de terra través de um conector SMA soldado a este plano. 

(RODRIGUES, 2014). A frequência de ressonância do ressoador na antena (fr = f0) é o valor 
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de frequência para o qual a perda de retorno (S11) é mínima. Os valores de perda de retorno 

indicam a razão do quanto de energia fornecida para o ressoador é devolvida ao analisador de 

rede. Valores de perda de retorno próximos de 0 dB indicam que toda energia é devolvida a 

fonte (BALANIS, 1989; KAJFEZ ; GUILLON, 1986; LUCK ; LEUNG, 2003). A largura de 

banda de uma DRA é calculada pela Equação 4.8: 
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                                                                                                                  (4.8) 

Onde f é a variação da frequência a –10dB e s é o VSWR, que é a relação de onda 

estacionária desejada na entrada do DRA. Procura-se o melhor acoplamento do DR em 

relação ao probe, então os parâmetros de impedância (Carta de Smith) e perda de retorno (S11) 

são medidos. A posição que indicar a menor perda de retorno indica o melhor casamento de 

impedância (50Ω) entre o DR e o probe. Também leva–se em conta os espaço de ar (gaps) 

entre a amostra e o plano de terra e entre a amostra e o probe, que é consequência de 

imperfeições nas amostras e no plano de terra. 

 

4.6 Picnometria (Método de Arquimedes) 

 O método de Arquimedes aplicado é o método utilizado que trata da densidade de 

amostras porosas. As amostras foram medidas em uma balança de precisão (0.1 mg) e essa 

medida chamou-se de massa seca (ms). Em seguida separadamente as amostras foram 

submergidas com água destilada durante 24 h. A massa do Becker vazio e com água destilada 

foi medida na mesma balança de precisão. No dia seguinte a temperatura em temperatura 

ambiente em torno de 28°C as amostras foram retiradas e medidas na balança, a esta medida 

chamamos de massa úmida (mu). Em seguida retirou–se a amostra e mediu–se a massa de 

água no picnômetro. Após este procedimento as amostras foram colocadas no picnômetro uma 

a uma para determinação da massa aparente, detalhes são mostrados na Figura 4.3. 

Figura 4.3: Picnômetro 

 

Fonte: (MAZALI, 2010) 
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 Os valores encontrados de massa seca, massa úmida e massa aparente das amostras 

sinterizadas a 1200°C foram utilizados para determinação da densidade experimental a partir 

da Equação 3.25 do Tópico 3.3. A densidade teórica pode ser determinada de duas formas: a 

partir do refinamento de Rietveld e calculadas por meio da contribuição percentual de cada 

fase de acordo com a Equação 4.9 (SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012). A comparação 

entre os valores da densidade experimental e teórica podem ser utilizados para se calcular as 

densidades relativas e a porcentagem de porosidade na matriz cerâmica dos compósitos. 

Detalhes serão discutidos nos resultados. 
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                                                                                                     (4.9) 

onde; 

comp : Densidade teórica do monocristal do compósito(g
.
cm

-3
) 

SCNO% : Porcentagem em massa do SCNO no compósito 

2%TiO : Porcentagem em massa do TiO2 no compósito 

SCNO : Densidade teórica do monocristal do SCNO (g
.
cm

-3
) 

 
2TiO : Densidade teórica do monocristal do TiO2 (g

.
cm

-3
) 

 Os valores de densidades do monocristal do SCNO e TiO2 foram obtidos através do 

refinamento Rietveld das medidas de difração de raio-X das fases puras. 
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5. RESULTADOS 

 

 Nesta seção são mostrados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento da 

pesquisa, que se fundamentou em estudo bibliográfico com referências atualizadas, trabalho 

em laboratório com preparação e elaboração das amostras para em seguida aplicação de 

técnicas para caracterização microestrutural, morfológica, dielétrica e simulações de antenas e 

finalizando com discussão dos resultados. 

 Começamos com a discussão da caracterização estrutural, morfológica e física dos 

compósitos cerâmicos produzidos. Na seção 5.1 são apresentadas as amostras produzidas 

identificando suas características geométricas como diâmetro e altura. Na seção 5.2 

descrevemos e discutimos a caracterização estrutural das amostras com a realização da 

difração de raio–X (DRX) e a confirmação da fase através da identificação da estrutura e 

refinamento de Rietveld para validação. A caracterização morfológica se deu através da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) na seção 5.3. A caracterização física do material 

foi descrita e discutida no tópico 5.4 através da picnometria com o estudo das densidades 

teórica, experimental e relativas do material. 

 No tópico 5.5 descrevemos a caracterização dielétrica da amostra na região de 

radiofrequência realizada a temperatura ambiente e com variação de temperatura e nos três 

últimos tópicos foram realizados estudos na faixa de micro-ondas para determinação das 

propriedades dielétricas do material. Na seção 5.6 estudou-se o coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante para análise da estabilidade térmica dos compósitos (τf). As técnicas de 

Hakki-Coleman para determinação e perda dielétrica foi estudada na seção 5.7 e para 

determinação dos parâmetros de campo distante através de simulações realizadas por software 

estrutural de altas frequências (HFSS)(@) na seção 5.8 foi realizado um estudo de antenas. 

 

5.1 Amostras Produzidas 

 

 As peças são fabricadas de acordo com a técnica requerida para a medida. Para a 

realização do raio–X trabalhou-se com o pó calcinado e macerado em almofariz com pistilo. 

Para a realização da picnometria, espectroscopia dielétrica na região de micro-ondas e τf 

requer a confecção de peças cilíndricas, enquanto técnicas como espectroscopia de 

impedância em temperatura ambiente e com variação de temperatura, microscopia eletrônica 

de varredura utilizam–se de cilindros delgados. 
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 É necessário lembrar que no processo de sinterização ocorre a coalescência das 

partículas com o objetivo de reduzir a porosidade e aumentar a densificação da amostra. 

Observa–se que o material sinterizado não apresenta sempre as mesmas dimensões da forma 

utilizada para confeccioná–lo, pois sempre está ocorrendo redução de tamanho de suas 

medidas geométricas, devido a fatores como tempo e temperatura de sinterização, utilização 

de ligantes ou aglutinantes, pressão absoluta, taxas de prensagem e aquecimento, prensagem 

uniaxial ou hidrostática, etc. 

 Portanto para a realização da picnometria, espectroscopia dielétrica na região de 

micro-ondas e τf as dimensões geométrica das amostras e a massa estão especificadas na 

Tabela 5.1, onde na tabela mostra-se a relação raio/altura que deve estar o mais próximo 

possível de um, pois esta é um dos pré requisitos para a técnica de Hakki Coleman e medidas 

de monopolo, onde isolamos o modo fundamental TE011 para determinação da permissividade 

e tangente de perda do material. Lixas de carbeto (400, 600, 1200) foram utilizadas para o 

polimento e acabamento das peças. 

 

Tabela 5.1: Dimensão geométrica das amostras maiores e massa 

Amostras Diâmetro 

(d) (mm) 

Raio (R) 

(mm) 

Altura (a) 

(mm) 

Raio/Altura Massa 

(g) 

SCNO00 12,14 6,07 5,75 1,06 3,47 

SCNO05 14,73 7,36 7,18 1,03 3,35 

SCNO10 12,12 6,06 6,09 1,00 3,29 

SCNO20 12,41 6,20 6,76 0,92 3,26 

SCNO40 12,39 6,20 7,05 0,88 3,23 

SCNO60 12,17 6,08 7,23 0,84 3,13 

SCNO80 12,14 6,07 5,75 1,06 3,47 

Fonte: Próprio autor 

 

 Para técnicas como espectroscopia de impedância em temperatura ambiente e com 

variação de temperatura, microscopia eletrônica de varredura utilizam–se cilindros cerâmicos 

que são polidos e pintados com tinta prata e secada a 600°C para a remoção de agentes 

polimerizantes e melhorar o contato entre os eletrodos e as peças. A Tabela 5.2 apresenta os 

cilindros cerâmicos fabricados. 
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Tabela 5.2: Cilindros cerâmicos fabricadas 

 

Amostras Diâmetro 

(D) (mm) 

Raio (R) 

(mm) 

espessura(a) 

(mm) 

SCNO 11,85 5,93 1,62 

SCNO00 12,73 6,36 1,49 

SCNO05 14,36 7,18 1,15 

SCNO08 14,05 7,02 1,20 

SCNO09 13,28 6,64 1,27 

SCNO10 12,32 6,16 1,41 

SCNO20 12,16 6,08 1,76 

SCNO40 11,34 5,67 1,70 

SCNO60 11,99 5,99 1,82 

SCNO80 11,85 5,93 1,62 

Fonte: Próprio autor 

 

5.2 Difração de Raios–X 

 

 A confirmação da fase do Sr2CoNbO6 (SCNO) após a etapa de calcinação foi realizada 

través da difração de raio–X seguida da análise quantitativa analisada pelo método de 

Rietveld. Com relação a fase pura SCNO a Figura 5.1 mostra o resultado da medida realizada 

no raio–X após a calcinação de 850º por 6 h. O padrão de difração ICSD utilizado foi o 90384 

o PDF : 00 – 052 – 0666. Nos difratogramas apresentados o intervalo angular 2θ variou entre 

20º e 80º e as intensidades são medidas em unidades arbitrárias. Percebe-se que a diferença 

entre o observado e calculado é bastante pequena não apresentando possibilidades para fase 

secundária. 

 

 

 

 

 

 

 



81 

 

 

 

Figura 5.1: Padrão da difração de raio x para a amostra SCNO 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 Neste refinamento a fase SCNO foi confirmada ser fase única com 100% em mol, de 

acordo com a literatura. A fase encontrada foi analisada ser de simetria cúbica de grupo 

espacial mpm3 . Fazendo uma discussão do ponto de vista matemático o RWP é o parâmetro 

estatístico de maior importância no sentido que seu numerador é o residual que é minimizado, 

por isso é o parâmetro que melhor reflete o refinamento. O parâmetro RWP para esta amostra 

foi de 11,93%. e o parâmetro RP = 9,12%, que é o fator de confiança do refinamento, assim 

como deve estar próximo do fator esperado que para o refinamento estudado foi de REXP = 

8,04%. A densidade calculada para a fase do SCNO foi de 6,72g
.
cm

-3
 e o volume de célula 

igual a 63.55 Å. Os parâmetros de célula confirmaram a geometria cúbica do cristalito sendo 

que º90  e 975,3 cba Å. Os parâmetros de rede apresentaram um bom 

refinamento na difração de raio – x em pó e próximo do padrão ICSD utilizado.  

 Outro parâmetro muito útil para indicar um bom refinamento é o parâmetro S ou 

adequação do ajuste (goodness off fit). Para um bom refinamento S ≤ 1,6 (PAIVA et al., 2016) 

abaixo deste valor o refinamento é considerado satisfatório. Para o refinamento do SCNO S = 

1,48.  
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 Após a obtenção da fase desejada SCNO, foram produzidos compósitos com a adição 

do óxido de titânio (TiO2) com o objetivo de combinar características da perovskita com as 

características do óxido de titânio anatase, que possui, por exemplo coeficiente de temperatura 

da frequência ressonante positivo (τf=450ppm/°C). Espera-se com a mistura se obter um τf 

próximo de zero, que é um dos objetivos deste material. 

 Os compósitos foram misturados em almofariz e homogeneizados com pistilo e em 

seguida colocados no forno para sinterização, que ocorreu a 1200°C. A Figura 5.2 representa 

os difratogramas da série SCNO-TiO2 dos compósitos SCNO05, SCNO10, SCNO20 e 

SCNO40, enquanto a Figura 5.3 mostra o difratogramas dos compósitos SCNO60 e SCNO80.  

Os difratogramas mostram a evolução dos picos do óxido de titânio e dos picos de SCNO com 

o aumento da concentração de TiO2 é facilmente observado nestas medidas que os picos de 

TiO2 são visíveis somente em composições em concentrações acima de 40% e um 

deslocamento dos picos dos planos (110) para a fase SCNO é também notável com o aumento 

da concentração de TiO2. Estes dois fatores podem ser explicados pela reação entre o SCNO e 

o TiO2, resultando em SrTiO3(STO) e uma outra fase resultante da reação entre o Co2O3 e 

Nb2O5. Nestes resultados foi utilizado o padrão da difração de NbO2 (PDF: 00 – 017 - 0717). 

Este óxido de nióbio utilizado para comparação é isoestrutural ao CoNbO4 (CNO), note que o 

número de oxidação no NbO2 pode ser devido a combinação do Co+3 e Nb+5, resultando em 

um estado de oxidação média +4. A provável reação é mostrada na Equação 5.1. 

 

43262 22 CoNbOSrTiOTiOCoNbOSr 
                                                                 (5.1)

 

 

 Nesta reação os resultados observados na difratometria mostraram a presença de óxido 

de titânio nos picos acima das concentrações de 40% (em massa) e o deslocamento do plano 

(110), pela reação dois mols de TiO2 são necessários para a conversão de SCNO em STO, isto 

é a completa conversão do SCNO em STO somente é possível quando a razão molar for 1:2. 

Nos dados experimentais esta conversão é somente observado na composição acima de 40% , 

em que a razão SCNO – TiO2 , é 1:3,5 com excesso de óxido de titânio, nesta reação é 

somente possível ver picos relacionados ao titânio acima da composição de 40%. O 

deslocamento observado no plano (110) do SCNO é a própria formação da estrutura STO com 

o aumento da concentração de TiO2.  
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Figura 5.2: Difração de raio-X dos compósitos SCNO05, SCNO10, SCNO20 e SCNO40 

 

Fonte: Próprio autor 

   

Figura 5.3: Difração de raio-X dos compósitos SCNO60 e SCNO80 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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5.3 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 A seguir são apresentado os resultados da microscopia eletrônica de varredura. A 

melhor resolução observada em todas as medidas é a de 10μm. A voltagem utilizada foi de 30 

kV e o aumento escolhido foi o de 10 000 x pela qualidade das micrografias apresentadas. 

 Nas Figuras 5.4 a 5.10 observa–se com detalhes as micrografias das amostras 

SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80, respectivamente a 

microscopia da fase pura revela que há uma boa homogeneidade do material e também mostra 

a presença de aglomerados e alguns poros, mas quando comparado a outros compostos 

apresenta alta densificação como mostra a picnometria no tópico 5.4. 

 

Figura 5.4: Micrografia do SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 Para a micrografia SCNO05 na Figura 5.5, percebe-se a presença de duas fases 

distintas, sendo uma delas de aspecto granular, enquanto a outra mostra uma morfologia de 

placas apresentando boa densificação. Para a amostra SCNO10, mostrado na Figura 5.6, 

verifica-se um relevo com mais poros, mostrando nitidamente a formação de granulados com 
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placas e um processo não muito bom de densificação da amostra. Não se percebe a presença 

de grãos nítidos como na amostra SCNO05. 

 

Figura 5.5: Micrografia do SCNO05 

 

Fonte: próprio autor 

 

Figura 5.6: Micrografia do SCNO10 

 

Fonte: Próprio autor 

 A amostra SCNO20, Figura 5.7, apresentou o melhor resultado para sua densificação, 

como mostrará a picnometria, nesta micrografia percebe-se a presença de grãos crescidos e 

compactados. Este crescimento do grão deve ser indício de uma nova fase como revela os 
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difratogramas das amostras. A amostra SCNO40, SCNO60 e SCNO80 são mostradas suas 

micrografias respectivamente nas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10. Observa–se que a partir da amostra 

SCNO40 há uma aumento do grão com poros. A densidade dessas amostras cai, conforme 

indica o estudo da picnometria. Não há uma definição do grão relativo ao SCNO e ao óxido 

de titânio (TiO2). 

Figura 5.7: Micrografia do SCNO20 

 

Fonte: Próprio autor 

Figura 5.8: Micrografia do SCNO40 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 

 



87 

 

 

 

 

Figura 5.9: Micrografia do SCNO60 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Figura 5.10: Micrografia do SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 
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5.4 Picnometria  

 

 A densidade dos compósitos cerâmicos fabricadas foram medidas pelo método de 

Arquimedes (Picnometria) em matrizes cilíndricas de dimensões aproximadas de 6mm–7mm 

com alturas variando de 6mm–7mm. A densidade relativa dos compósitos foram calculadas 

para verificação da efetividade do processo de sinterização. 

 A densidade teórica dos compósitos foi obtida pelas Equação 5.2, em conjunto com as 

densidades dos monocristais do SCNO e TiO2 obtidas através do refinamento de Ritveld. 

2

2
. %%

100

TiOSCNO

comp TiOSCNO









                                                                                                   (5.2) 

 

onde .comp é a densidade do compósito, %SCNO é a porcentagem em massa do SCNO no 

compósito, %TiO2 é a porcentagem em massa do TiO2 no compósito, 
SCNO é a densidade 

teórica do monocristal do SCNO, enquanto 
2TiO é a densidade teórica do monocristal de TiO2. 

As densidades mencionadas tem como unidade g.cm
-3

. A Tabela 5.3 mostra as densidades 

experimentais, teóricas e relativas dos compósitos analisados. 

 

Tabela 5.3: Densidades experimental, teórica e relativa 

Amostras ρExperimental (g.cm
-3

)  ρTeórico (g.cm
-3

) ρ Relativa (%) 

SCNO00 5.43 5.62 96.62 

SCNO05 4.53 5.53 81.92 

SCNO10 4.54 5.43 83.61 

SCNO20 5.18 5.25 98.7 

SCNO40 4.12 4.93 83.57 

SCNO60 3.94 4.64 84.91 

SCNO80 3.75 4.39 85.42 

Fonte: Próprio autor 

 A eficiência da sinterização foi confirmada pela picnometria. Da Tabela 5.3 percebe – 

se que a densidade relativa do SCNO00 está em torno de 97%, que demonstra alta eficiência 

de sinterização do processo de fabricação da matriz cerâmica SCNO. A adição do óxido de 

titânio no SCNO apresenta dois objetivos importantes, sendo o primeiro a melhora do 
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processo de sinterização, pois muitos trabalhos científicos reportam o uso do óxido de titânio 

como agente sinterizante (CAMPOS et al., 2015) e o segundo interesse é porque o TiO2 tem τf 

oposto ao do SCNO (SEBASTIAN, 2008), justificando a formação dos compósitos buscando 

sempre o τf mais próximo de zero quanto possível. As densidades para os compósitos SCNO–

TiO2 foram mostrados na Tabela 5.3 e graficamente na Figura 5.11. 

Figura 5.11: Valores das densidades absolutas e relativas para todos os compósitos. 

 

Fonte: Próprio autor 

 Fazendo-se um análise geral da densidade dos compósitos percebe-se uma diminuição 

das densidades quando comparamos ao SCNO, isto pode ser atribuído a presença do óxido de 

titânio, pois sua densidade de 4,16 g
.
cm

-3
, é bem menor que a do SCNO 5,62 g

.
cm

-3
, embora a 

evolução do perfil das densidades como uma função da concentração, observada na Figura 

5.11 demonstra que não existe nenhum comportamento esperado com a densidade máxima e a 

densidade relativa da série de compósitos. O máximo apresentado na Figura 5.11 pode ser 

explicado pela mais alta concentração da provável fase do CNO, como mostrado na Figura 

5.12. Com a hipótese formulada com as medidas da difração do raio–X as fases de STO e 

TiO2, apresentam os mais altas valores de temperaturas de sinterização e o CNO atuaria como 

agente sinterizante para o STO – TiO2 após a reação do SCNO – TiO2. Para concentrações 

acima de 20% o CNO começa a diminuir devido aos pequenos valores de SCNO utilizados 

para gerar esta fase diminuindo assim os valores de densidades. A densificação observada 

pode ser observada nas Figuras 5.4-5.10, que mostra as micrografias das amostras do 
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SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. 

Figura 5.12: Variação da composição do CoNbO4 e densidade relativas do CoNbO4 e 

densidade relativas das concentrações de TiO2. 

 

Fonte: Próprio autor 

5.5 Espectroscopia de Impedância em Radiofrequência 

 

 Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos da técnica de 

espectroscopia de impedância na região de radiofrequência do espectro eletromagnético. 

Temos como objetivo caracterizar as amostras cerâmicas com fase principal Sr2CoNbO6 com 

as adições de TiO2, que foram denominadas SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, 

SCNO40, SCNO60 e SCNO80. Através da impedância complexa busca–se obter informações 

da permissividade do material, das perdas dielétricas associadas ao material, da condutividade 

da amostra, do coeficiente de variação da capacitância com a temperatura (TCC) e da energia 

de ativação responsável por realinhar os dipolos elétricos a medida que a temperatura está 

variando. Todos esses parâmetros podem ajudar a fornecer uma interpretação das 

características deste material, que intimamente está relacionada com sua microestrutura. Os 

valores da permissividade Ԑ’r e tangente de perda dielétrica são listadas na Tabela 5.4 nas 

frequências de 100Hz, 10kHz e 100kHz para a temperatura ambiente de 30°C.  
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Tabela 5.4: Valores da permissividade e tangente de perda dielétricas a 100Hz, 10kHz e 

100kHz 

 100Hz 10kHz 100kHz 

Amostras Ԑ’r Tg δ Ԑ’r Tg δ Ԑ’r Tg δ 

SCNO00 684942,57 808 89656,39 1,94 4117,44 7,16 

SCNO05 208629,62 2,198 11521,53 253 589,43 6,99 

SCNO10 402,05 1,90 58,73 0,56 40,51 0,22 

SCNO20 79,09 0,18 68,20 0,027 66,72 0,012 

SCNO40 90,85 0,050 86,31 0,0047 86,10 0,0046 

SCNO60 109,87 0,053 105,34 0,017 103,37 0,0097 

SCNO80 95,86 0,035 91,78 0,017 89,94 0,010 

Fonte: Próprio autor. 

  O maior valor de permissividade dielétrica foi para o SCNO00 que apresenta 

propriedades colossais já discutido anteriormente. As menores perdas são para o compósito 

SCNO40 nas frequências de 10kHz e 100kHz, apresentado valores respectivos de 0,0047 e 

0,0046. Pode-se perceber ainda que com a adição do óxido de titânio, que apresenta 

permissividade bem menor que o SCNO em RF, a permissividade dos compósitos diminui 

com o aumento da adição e após a porcentagem de 20% passa a aumentar. Isto pode ser 

explicado pelo óxido de titânio que além de diminuir a permissividade do SCNO também 

reage com o mesmo, conforme explicado na seção que discute raios-X. Para porcentagens de 

titânio acima de 20% tem-se uma grande concentração de titânio em mol. Como em nossa 

teoria há formação do titanato de estrôncio, que eleva novamente a permissividade dielétrica 

do material em questão. Com o aumento da adição de titânio percebe-se que a tangente de 

perda diminui, sendo que acima da porcentagem de 20% a tangente de perda fica entre 10
-1

 e 

10
-3

, como estes valores de perda são pequenos este material pode ser utilizado como 

dispositivos que trabalham em RF. A Figura 5.13 mostra a variação da permissividade 

dielétrica em função da frequência e da temperatura para as amostras analisadas: SCNO00, 

SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. Pode-se observar para todas as 

amostras que os valores da permissividade dielétrica real ou constante dielétrica diminuem 

com o aumento da frequência e aumenta com valores maiores de temperatura. Este 

comportamento influencia a condutividade ac e mostra-se em toda a faixa de frequência. As 

mudanças com a frequência são devido aos processos de relaxação, segundo (JONSCHER, 

1999) a dispersão da constante real da permissividade com a frequência é característica de 
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fenômenos de relaxação dielétrica. 

Figura 5.13: Permissividade em função da variação de temperatura e frequência 

 

Fonte próprio autor 

Figura 5.14: Perda dielétrica em função da frequência e temperatura para a amostra SCNO00 

 

Fonte: próprio autor 

 Nos gráficos da Figura 5.13 e 5.15(a-f) percebe-se que com o aumento da 

porcentagem do óxido de titânio a ordem de grandeza da permissividade real diminui da 

amostra pura SCNO00, cujos valores são da ordem de 10
6
, considerada permissividade 

colossal, para a mostra SCNO80, sendo seus valores da ordem de 10
2
 a 10

3
. Esta diminuição 

mostra claramente o efeito do oxido de titânio e das reações ocorridas gerando as fases STO e 

CNO.  As Figura 5.14 e 5.16 (a-f) apresenta a variação da tangente de perda dielétrica com a 

frequência e temperatura para toda a série. Observa-se que o valor da tangente de perda 

dielétrica tende a diminuir com o aumento da frequência e alcança menores valores acima de 

1MHz.  O valor da tangente de perda aumenta com o aumento do valor da temperatura para 
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todas as amostras analisadas, nota-se ainda que a medida que a concentração de titânio 

aumenta ocorre uma diminuição da tangente de perda dielétrica, isto ocasionado pelo titânio 

que apresenta baixa perda dielétrica, sendo visualizado mais acentuadamente nas Figuras 5.16 

(e-f). Em todas as amostras há uma certa dispersão em baixa frequência com o aumento da 

temperatura, sendo mais acentuado nas figura 5.16(f), que pode ser atribuído a cargas 

espaciais. Nas Figuras 5.16(d-e) há um pico não muito definido entre as frequências 10
2
 e 10

4
 

Hz, indicando possível fenômeno de relaxação dielétrica. 

Figura 5.15: Permissividade em função da temperatura e frequência para as amostras 

a)SCNO05 b) SCNO10 c)SCNO20 d) SCNO40 e) SCNO60 f)SCNO80 

 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 5.16: Tangente de perda dielétrica para as amostras a)SCNO05 b)SCNO10 c)SCNO20 

d) SCNO40 e) SCNO60 f)SCNO80 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 



95 

 

 

 

Na figura 5.17 observa-se a variação da parte real da impedância da amostra do SCNO00 em 

função da frequência e da variação de temperatura (30ºC – 400ºC) 

 

Figura 5.17: Impedância real com variação de temperatura e frequência 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 Percebe–se que a impedância real das amostras adicionadas em relação ao SCNO puro 

aumentam algumas ordens de grandeza. Altos valores de Z’ em baixa frequência indicam 

predominância do efeito de polarização. A impedância real para a amostra pura mostra uma 

região de dependência da frequência, conforme Figura 5.17. Isto acontece para uma região de 

baixa frequência numa faixa que vai de 1Hz a 100Hz. 
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Figura 5.18: Impedância real com variação de temperatura e frequência para as amostras 

a)SCNO05 b)SCNO10 c)SCNO20 d) SCNO40 e) SCNO60 f)SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 Para o SCNO00 a região independente da frequência estende-se até 10
2 

Hz e esta 

região aumenta com o aumento da temperatura, enquanto o mesmo ocorre para a amostra 
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SCNO05, conforme Figura 5.18 (a). Nas demais amostras, conforme Figura 5.18, em baixas 

temperaturas não há região independente da frequência, percebendo-se em todo o range que a 

dependência aumenta com o aumento da temperatura. Para as amostras SCNO10, SCNO20, 

SCNO40, SCNO60 e SCNO80, Figura 5.18 (a-f) há um declínio da impedância de maneira 

muito rápida em baixa temperatura. Com o aumento da frequência verifica-se uma diminuição 

da impedância real, como esperado, indicando um possível aumento da condutividade em 

corrente alternada, portanto com influência inversamente proporcional sobre a impedância 

real. Nestas amostras a convergência das curvas no lado de maior frequência pode sugerir 

uma possível liberação de cargas espaciais e consequentemente diminuindo a barreira de 

energia nos compósitos cerâmicos. Este fenômeno é notado pela coalescência em altas 

frequências da impedância de todas as temperaturas medidas. As amostras com adição acima 

de 10%, Figura 5.18 (c-f), de adição de TiO2 tem apresentado altas impedâncias comparadas 

ao SCNO00. A Figura 5.19 mostra a impedância imaginária para o SCNO00 com uma região 

distinta, indicando que há um pico de relaxação na faixa de 10
2
 Hz a 10

5 
Hz. O pico vai se 

deslocando para altas frequências com o aumento da temperatura, este deslocamento ocorre 

com um pico de máximo em todas as temperaturas, indicando uma ativa condução associada 

com reorientação dos dipolos, esses deslocamentos são característicos de sistemas com 

permissividade elevadas, bem como condução localizada devido a efeito de grão e contorno 

de grão. Pode–se perceber que o comportamento da parte imaginária  dos picos de impedância 

deslocam–se para regiões de mais altas frequências, conforme Figura 5.19 e Figura 5.20 (a–f).  

 

Figura 5.19: Impedância imaginária como função da frequência e temperatura 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 5.20: : Impedância imaginária como função da frequência e temperatura para as 

amostras a)SCNO05 b)SCNO10 c)SCNO20 d) SCNO40 e) SCNO60 f)SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 

 O pico de impedância diminui conforme a temperatura está aumentando, isto é devido 

a orientação dos dipolos em temperaturas mais elevadas , aumentando a impedância complexa 

momentaneamente, após a relaxação ocorre a ativação de uma condução que somada a 
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condução no interior de grão irá reduzir os valores de impedância. Observando as Figuras da 

impedância imaginária complexa 5.19 e 5.20 (a-f) e dos módulos imaginária 5.21 e 5.22 (a-f), 

que a forma alargada e simétrica dos picos de impedância imaginária para todas as amostras e 

nos picos do módulo elétrico imaginário para as amostras adicionadas com TiO2 na frequência 

de 10
2
 Hz a 10

5
 Hz, sugere a distribuição de uma relaxação. O responsável por essa 

distribuição do tempo de relaxação na impedância imaginária e no módulo imaginário elétrico 

é o óxido de titânio, pois como percebe-se na Figura 5.21 do módulo imaginário do SCNO00, 

somente temos respostas para o módulo em alta frequência (BASHIR; SHAHEEN, 2011), 

mas para a amostra SCNO05, onde temos 21.8% em mol de TiO2 percebe-se que este óxido já 

começa a ter forte influência sobre o compósito formado, isto sendo confirmado nas amostras 

SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80, ou seja, na Figura 5.22 (b-f) onde as 

porcentagens em mol de TiO2 são respectivamente 37,05%, 56,97%, 77,93%, 88,83% e 

95,49%. Observa-se que em altas frequências a variação do campo é muito rápida, portanto os 

dipolos não conseguem se alinhar com o campo aplicado, por este motivo a contribuição para 

a polarização é praticamente desprezível, portanto regiões de frequência abaixo do pico de 

máximo do módulo elétrico imaginária determina a região onde os portadores de carga se 

movem a longas distâncias, que representa o contorno de grão. Acima do pico de máximo os 

portadores de carga estão confinados em poços de potencial, portanto movendo-se a pequenas 

distâncias este processo ocorrendo no interior do grão. Conforme observado pelas figuras da 

impedância imaginária e modulo elétrico imaginário, Figuras respectivas 5.21 e 5.22 (a-f), 

que os picos sempre estão do lado de maior frequência com o aumento da temperatura. Para 

as amostras adicionadas há o espalhamento dos picos do lado de menor frequência para o lado 

de maior frequência, isto pode indicar picos de relaxação e que os processos de condutividade 

e polarização são termicamente ativados. 

Figura 5.21: Módulo imaginário como função da temperatura e frequência 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 5.22: Módulo imaginário como função da temperatura e frequência a)SCNO05 

b)SCNO10 c)SCNO20 d) SCNO40 e) SCNO60 f)SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 
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 Nas Figuras 5.22(b) a 5.22 (f) percebemos que o módulo imaginário apresenta uma 

possível segunda relaxação como sugere a Figura 5.20 (b-f) da impedância imaginária onde 

percebe–se um pico maior e um pico menor. A Figura 5.23 e 5.24 (a-f) mostra a evolução da 

condutividade ac da amostra SCNO00 e adicionadas com TiO2 com o aumento da frequência 

e variação da temperatura. Por esta figura percebe–se o aumento da condutividade na faixa de 

frequência de 1Hz a 1MHz, este aumento pode ser explicado pelos valores da impedância que 

diminuem nesta mesma faixa de frequência. Na faixa de 1Hz os valores da condutividade 

estão bem definidos e correspondem aos valores da condutividade dc, pelo comportamento da 

condutividade ac pode-se afirmar que a dispersão observada nas amostras pode ser explicada 

com base na polarização devido a estrutura não homogênea do material e pelos altos valores 

de impedância visto nas amostras pura e adicionadas com óxido de titânio. Dos resultados 

obtidos para a condutividade dc as amostras seguem a relação de Arrhenius conforme 

Equação 5.3: 











kT

Eaexp0
                                                                                                                 (5.3) 

Onde 0 é o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativação, k é a constante de Boltzman e 

T é a temperatura absoluta.  

Figura 5.23: Condutividade como função da temperatura e frequência para a amostra 

SCNO00 

 

Fonte: Próprio auto 
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Figura 5.24: Condutividade como função da temperatura e frequência para as amostras a) 

SCNO05 b)SCNO10 c) SCNO20 d)SCNO40 e)SCNO60 f)SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 
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 A energia de ativação das amostras pura e adicionadas serão mostrada na Figura 5.25. 

As eletrocerâmicas são consideradas como capacitores de multicamadas, que consiste de 

camadas condutivas, que são os grãos (σ1, Ԑ1, d1), e separadas por finas camadas resistivas, 

que são os contornos de grãos (σ2, Ԑ2, d2), de acordo com o modelo de Maxwell e Wagner e a 

teoria de Koops (KOOPS, 1951). O inverso da impedância desse capacitor (Z
-1

) nos fornece a 

admitância desse capacitor (Y) de múltiplas camadas que pode ser expressa pela Equações 5.4 

e 5.5. 

CjRZ   11

                                                                                                                   (5.4) 

CjGY                                                                                                                           (5.5) 

 Por essa equação a admitância, acima de determinada frequência vista nos gráficos, 

aumenta com o aumenta da frequência. Na Equação 5.4 R e C são a resistência e capacitância 

equivalente em paralelo do material respectivamente. As energias de ativação são mostradas 

nas Figuras 5.25 e 5.25 (a-f) e foram calculadas pela condutividade a 1Hz e pelo máximo do 

pico da impedância imaginária, pois é uma região onde há um indicativo de transição de faixa 

de mobilidade longa para a curta, com o aumento da frequência e temperatura para os 

portadores de carga envolvidos no processo, neste processo também analisamos o módulo 

imaginário dielétrico. 

 Dados obtidos nas Figuras 5.23 e 5.24 (a-f) para os valores de condutividade dc para 

todas as temperaturas e dos dados observados nas Figuras 5.19 e 5.20(a-f) (valores de pico 

máximo), obteve-se a Figura 5.25 e 5.26 (a-f) (Ea). A natureza da variação de σDC em 1 Hz 

contra 10
3
/T e frequência máximo de pico (fmax) versus 10

3
/T com a temperatura obedece a 

relação de Arrhenius 









kT

Eaexp0 ou 









kT

Ea
ff exp0 , onde 0 e f0 são fatores pré-

exponenciais, Ea é a energia de ativação, k é a constante de Boltzman e T é a temperatura 

absoluta. A energia de ativação foi calculada través do espectro da impedância imaginária e 

comparada ao valor obtido da condutividade para o SCNO00 e para as amostras adicionadas 

com TiO2, pois como percebe-se nas figuras da condutividade em 1 Hz a condutividade dc 

está bem definida. Os valores comparados da energia de ativação para ambos os espectros, 

indicam que nesse processo de condução e relaxação temos os mesmos tipos de portadores de 

cargas envolvidos (BARIK; MAHAPATRA; CHOUDHARY, 2006). A Tabela 5.5 mostra as 

energias de ativação calculadas pela condutividade dc em 1Hz e pelo pico máximo da 

impedância imaginária em diferentes temperaturas para as amostras SCNO00, SCNO05, 

SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. 
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Tabela 5.5: Energia de ativação calculada pela condutividade dc em 1Hz e pelo máximo do 

pico da impedância imaginária para as amostras SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, 

SCNO40, SCNO60 e SCNO80. 

 Amostras 

SCNO00 SCNO05 SCNO10 SCNO20 SCNO40 SCNO60 SCNO80 

Ea  -eV-

Condutividade a 

1 Hz 

0,28 0,36 0,46 0,72 0,71 0,69 0,54 

Ea–eV-

Impedância 

Imaginária 

0,30 0,37 0,46 0,61 0,76 0,64 0,59 

Fonte: Próprio autor 

 

  A Figura 5.25 mostra a energia de ativação da amostra pura e a Figura 5.26 (a-f) 

mostra a energia de ativação das amostras adicionadas com TiO2. Nestas figuras são 

apresentadas as energias de ativação com contribuição dos grãos e contornos de grãos, que 

serão vistos mais detalhadamente na análise dos diagramas de Nyquist. Percebe-se que com o 

aumento da adição de óxido de titânio a energia de ativação aumenta de maneira acentuada 

até a amostra SCNO40, Figura 5.26 (d), e, em seguida sofrendo uma redução nas amostras 

SCNO60 e SCNO80, Figura 26(e-f), nestas amostras o contorno de grão passa a contribuir 

menos para a condução do que os caminhos de fácil condução (ABRANTES; LABRINCHA; 

FRADE, 2000; BARSOUKOV; MACDONALD, 2005; KE; FAN; HUANG, 2009), portanto 

sofrendo redução da energia de ativação nas amostras mencionadas. 

Figura 5.25: Energia de ativação da amostra SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 5.26: Energia de ativação das amostras a) SCNO05 b) SCNO10 c) SCNO20 d) 

SCNO40 e) SCNO60 f) SCNO80 

 

Fonte: próprio autor 

 

  A Tabela 5.6 apresenta os valores calculados do coeficiente de temperatura da 

capacitância (TCC), em um intervalo de 30ºC a 100ºC. Observando a tabela os valores de 

TCC apresentaram altos valores. O menor valor encontrado para o TCC foi de -89,57ppm
.
ºC

-1
 

para a amostra SCNO80 na frequência de 100Hz, o que mostra uma determinada estabilidade 

diante de uma variação de temperatura de 30ºC a 100ºC. O interessante para o estudo é que o 
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valor de TCC apresentasse valor nulo para minimizar os efeitos da variação de temperatura 

ambiente. A tabela ainda nos mostra uma mudança de sinal com o aumento da frequência, 

sendo significativa na frequência de 1MHz, onde o sinal passa de positivo para negativo e não 

mais mudando de sinal ao longo das adições de TiO2, mostrando que temos um valor do TCC 

que será nulo entre o SCNO00 e o SCNO05. Grandes variações na capacitância podem ser 

interessantes para o projeto de sensores que são sensíveis a variação de temperatura 

(RODRIGUES, 2014). 

Tabela 5.6: Valores de TCC dos compósitos SCNO-TiO2 

Frequência 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 

Amostra 

SCNO00 4464,26 8355,88 45760,14 202742,15 583567,10 

SCNO05 1645,33 18929,99 94724,27 339305,76 -146129,44 

SCNO10 4136,20 4647,39 5651,73 4650,99 -3129,49 

SCNO20 18440,07 9817,37 3743,90 374,48 -191,95 

SCNO40 12143,77 -6097,90 -798,93 -986,62 -964,62 

SCNO60 6021,28 -867,52 -1274,99 -1173,96 -1127,82 

SCNO80 -89,57 -1260,82 -1310,37 -1133,39 -1066,94 

Fonte: Próprio autor 

 

  A condutividade em baixa frequência para todas as amostras sofre uma grande 

variação com o aumento da temperatura e da adição do óxido de titânio, indicando rápida 

dependência em relação a frequência. Esta clara variação da condutividade com frequência é 

característico de processos de relaxação de dipolos. O efeito da condutividade de interior de 

grão contribui para a condutividade resultante da amostra. 

  Os processos de relaxação que ocorrem nas amostras podem ser mais bem avaliados 

pelos diagramas de Nyquist das amostras estudadas na Figura 5.27 e 5.28 (a-f). Essas figuras, 

que constituem a parte real da impedância e a parte imaginária da impedância são obtidas 

experimentalmente e por simulação numérica para todas as amostras.  

  Os semicírculos de impedância descrevem os efeitos de grão e contorno de grãos. As 

formas dos picos aparecem nas regiões de alta e baixa frequência. Os semicírculos são 

combinados por duas combinações em paralelo de resistência R e capacitância C, que estão 

conectados em série. Um lado relaciona-se com o grão e o outro com o contorno de grão para 

a amostra analisada. Os elementos que serão analisados são a resistência de grão (Rg), 

capacitância de grão (Cg), resistência do contorno de grão (Rgb) e capacitância do contorno de 

grão (Cgb). Segundo (JAMNIK; MAIER, 2001), as impedâncias do grão e contorno de grão 
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são dadas pela Equações 5.6 e 5.7: 
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                                                                                                 (5.6)
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as impedâncias complexas real e imaginária do circuito equivalente são dadas pelas Equações 

5.8 e 5.9: 
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                                                                               (5.9) 

 

  A posição relativa do arco depende da resistência e capacidade, pois cada elemento RC 

dá um arco de semicírculo no plano complexo de impedância. A resistência e capacitância do 

contorno de grão são bem maiores que a observada no grão. O primeiro semicírculo 

corresponde ao efeito do grão em alta frequência e o segundo semicírculo corresponde ao 

efeito de contorno de grão, fenômeno de condução, em baixa frequência.  

  A simulação numérica descreverá o comportamento dielétrico das séries de amostras 

estudadas. A Figura 5.27 mostra o diagrama de Nyquist do SCNO00 que foi fitado através do 

programa EIS Espectrum Analyser. Esta figura mostra que são típicos de materiais cerâmicos 

e que se observarmos mais atentamente os semicírculos exibem algum grão de depressão, em 

vez de um semicírculo centrado no eixo de abscissa, que é uma evidência de distribuição da 

relaxação.  

  O melhor fit para os dados experimentais foi obtido ajustando dois semicírculos com 

circuito equivalente compreendido de elemento RC e elemento constante de fase (CPE) 

conectado em série. 
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Figura 5.27: Diagrama de Nyquist para a amostra SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 

 

  O elemento constante de fase é um elemento de simples distribuição, tendo um ângulo 

de fase constante, e definido pela Equação 5.10; 

 nCPE
iQ

Z


1


                                                                                                                       (5.10) 

onde f 2 é a frequência angular. O expoente n representa a magnitude da partida da 

resposta elétrica de uma condição ideal com um simples tempo de relaxação. Este parâmetro 

varia de 0 a 1 e também indica o grau de depressão do arco abaixo do eixo real. Para n= 1 o 

CPE atua como um capacitor puro e para n= 0 o CPE atua como uma resistência. A Tabela 5.7 

mostra a evolução do aumento da condutividade da cerâmica SCNO00 com a temperatura e 

os valores de impedância também diminuindo. A Tabela 5.7 sumariza os valores dos ajustes 

dos parâmetros utilizados nos circuitos equivalentes. Os parâmetros R, P e n foram obtidos 

por fitting e apresentam diversos valores que são dependentes da temperatura. A resistência R1 

e R2 diminuem quando a temperatura aumenta devido ao aumento da condutividade. O 

parâmetro n durante a evolução da simulação permanece praticamente zero para o grão e para 

o contorno do grão aumenta até a temperatura de 140°C diminuindo em seguida. Pela Tabela 

5.7 podemos deduzir que o grão é muito resistivo e o contorno de grão é totalmente 



109 

 

 

 

Capacitivo. Para o contorno de grão segundo (WANG; ZHANG, 2010) o CPE atua como uma 

distorção da capacitância, devido a superfície grosseira dos eletrodos ou acúmulo/distribuição 

de portadores de carga e para o grão o CPE atua como uma resistência distorcida. Para valores 

acima de 180°C o SCNO00 apresenta resistência muito baixa, sendo a condutividade muito 

alta. 

 

Tabela 5.7: Ajuste dos parâmetros do circuito equivalente do SCNO00 

 Grão Contorno de grão 

Amostra T(°C) R1 (Ω) P1 n1 R2 P2 n2 

SCNO00 

30 85,99 1,71.10
-12

 1.71.10
-6

 481,33 2.57
.
10

-6
 0,78 

40 67,36 9,91
.
10

-14
 9,16.10

-14
 390,38 3,93

.
10

-6
 0,77 

50 43,53 5,81
.
10

-14
 1,07.10

-13
 258.89 2.86

.
10

-6
 0,79 

60 31,78 4,99
.
10

-4
 1,52.10

-13
 166,12 2,43

.
10

-6
 0,81 

70 28,64 2,77
.
10

-9
 9,66.10

-14
 123,7 3,12

.
10

-6
 0,80 

80 23,59 5,78
.
10

-13
 0,06 87,11 2,79

.
10

-6
 0,83 

90 17,40 4,92
.
10

-12
 4,87.10

-7
 56,62 1,95

.
10

-6
 0,88 

100 12,04 1,06
.
10

-12
 0,22 46,47 1,38

.
10

-6
 0,90 

120 11,23 8,63
.
10

-16
 0,002 29,96 1,24

.
10

-6
 0,93 

140 10,36 2,13
.
10

-12
 1,16.10

-6
 20,33 9,59

.
10

-7
 0,97 

160 10,04 1,04
.
10

-6
 1 12,18 1,29

.
10

-19
 0,34 

180 4,74 5
.
10

-4
 0,23 5,73 5,70

.
10

-6
 0,87 

 Fonte: próprio autor 

 

  Para a amostra SCNO05, segundo a figura 5.28 (a), temos o mesmo comportamento da 

amostra SCNO00. Nesta amostra ainda temos a predominância do SCNO sobre as fases 

formadas, conforme discutido na raio-X. Para esta amostra temos 21,8% em mol de titânio. 

Com o aumento da temperatura as resistências tendem a diminuir e a condutividade continua 

aumentando, sendo este resultado já esperado. A evolução de n para o contorno de grão 

converge para um CPE capacitivo, enquanto para o grão temos um CPE com características 

de um resistência. Os dados do ajuste estão na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8: Ajuste dos parâmetros do circuito equivalente para a amostra SCNO05 

 Grão Contorno de grão 

Amostra T(°C) R1 (Ω) P1 n1 R2(Ω) P2 n2 

SCNO05 

30 683,4 7,54.10
-6

 0,32 4971,2 8,68.10
-7

 0,79 

160 13,23 4,66.10
-13

 0,017 64,88 7,92.10
-7

 0,87 

180 16,54 0,00035 9,19.10
-17

 45,01 8,94.10
-7

 0,87 

220 7,47 0,00002 1,58.10
-16

 23,25 1,02.10
-6

 0,88 

Fonte: Próprio autor 
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  A Figura 5.28 (a), como se percebe o diagrama contém apenas um arco deslocado da 

mesma maneira como a amostra SCNO00. O fit realizado apresenta pequena diferença entre o 

simulado e o experimental mostrando efetividade da simulação realizada. Em relação a 

amostra SCNO00 percebe-se ainda que a impedância em temperatura ambiente apresenta 

altos valores, indicando predominância do efeito de polarização em baixa temperatura. 

  Nas amostras SCNO10, SCNO20 SCNO40, SCNO60 e SCNO80, temos notadamente 

a influência da percentagem em mol do titânio e das fases formadas do STO e CNO. 

Visivelmente percebemos o efeito do grão e do contorno de grão em todas as amostras 

analisadas na Figura 5.28 (b – f), com alto valor de impedância quando comparado com as 

amostras SCNO00 e SCNO05. Nestas figuras analise-se a impedância com alguns valores de 

temperatura para observação da evolução da impedância com o aumento da temperatura. 

Verifica-se ainda que a densificação das amostras adicionadas por meio da sinterização 

ajudaram a aumentar a magnitude da resistência através do contorno de grão, para isto 

também contribuindo as novas fases formadas, pois é perceptível que a parte real da 

impedância complexa das amostras adicionadas aumentam muito em relação à amostra pura. 

 Para todos os diagramas de Nyquist apresentado na figura 5.28 (a-f) pode-se concluir 

que as impedâncias real e imaginária diminuem com a temperatura como já esperado, isto 

Observado em todas as figuras. Observando mais detalhadamente as figuras 5.28 (d-f) é 

possível concluir qualitativamente que a contribuição do interior do grão para o processo de 

relaxação dielétrica para estas amostras é importante indicando um processo de condução 

ativada, portanto a condutividade do interior do grão é maior que a do contorno de grão, com 

exceção para a amostra SCNO20 entre as temperaturas de 220°C e 260°C onde a resistência 

do grão passa a ser maior que a resistência do contorno de grão. A medida que a temperatura 

está aumentando as amostras passam a ter característica mais condutoras do que dielétricas. 

  A Tabela 5.9 mostra os ajustes das amostras SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e 

SCNO80 para algumas temperaturas escolhidas e a evolução dos parâmetros da simulação. 

Para estas amostras foi calculado o tempo de relaxação (τ=RC), sendo perceptível o efeito do 

grão e do contorno do grão na Figura 5.28 e Tabela 5.9. Observando os tempos de relaxação 

percebemos que no interior do grão os portadores se transportam mais rapidamente que no 

contorno do grão, isto é previsto e explicado pelos portadores de cargas no interior do grão 

que percorrem menores distâncias que os portadores de cargas relativos ao contorno de grão. 
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Figura 5.28: Diagrama de Nyquist para as amostras SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, 

SCNO60 e SCNO80. 

 

Fonte: Próprio autor 
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Tabela 5.9: Ajuste dos parâmetros do circuito equivalente dos compósitos SCNO10, SCNO20, 

SCNO40, SCNO60 e SCNO80. 

 Grão Contorno de Grão 

Amost

ra 

T(°C) R1 P1 n1 τ(μs) R2 P2 n2 τ(ms) 

SCNO

10 

30 1,02.10
6
 1,77.10

-9
 0,76 1,81.10

3
 6,42.10

6
 3,57.10

-8
 0,51 230 

160 3,2.10
4
 2,17.10

-9
 0,77 69 3,5.10

4
 5,13.10

-8
 0,68 1,8 

180 1,5.10
4
 1,83.10

-9
 0,79 27 3,1.10

4
 6,89.10

-8
 0,63 2,1 

200 8,5.10
3
 2,26.10

-9
 0,79 19,21 2.10

4
 8,2.10

-8
 0,63 1,6 

220 4,9.10
3
 2,25.10

-9
 0,79 11,03 1,26.10

4
 1,17.10

-7
 0,63 1,5 

260 6,3.10
2
 1,95.10

-10
 1,00 12,29 2,58.10

3
 4,48.10

-7
 0,51 1,2 

SCNO

20 

30 8,49.10
7
 1,39.10

-10
 0,99 1,18.10

4
 9,91

.
10

9
 1,94.10

-10
 0,90 1920 

160 2,81.10
5
 2,16.10

-8
 0,84 6,07

.
10

3
 9,98

.
10

5
 2,29.10

-10
 0,82 0,23 

180 1,39.10
5
 2,34.10

-8
 0,85 3,25.10

3
 4,28

.
10

5
 2,83.10

-10
 0,91 0,12 

220 3,5.10
4
 2,57.10

-8
 087 899,5 7,7

.
10

4
 3,87.10

-10
 0,90 0,029 

260 1,86.10
4
 3,92.10

-10
 0,91 7,29 1,15

.
10

4
 2,71.10

-8
 0,89 0,31 

280 7,19.10
3
 2,79.10

-8
 0,89 200,6 1,03

.
10

4
 3,97.10

-10
 0,92 0,0041 

320 3,2
.
10

3
 2,19.10

-8
 0,93 70,1 3,2

.
10

3
 5,14.10

-10
 0,91 0,0016 

400 9,0.10
2
 7.68.10

-10
 0,88 0,69 5,59

.
10

2
 2,48.10

-8
 0,94 0,0014 

SCNO

40 

30 1,68
.
10

9
 9,82.10

-11
 0,93 1,65

.
10

6
 9,64

.
10

9
 4,67.10

-10
 0,96 4500 

160 1,26
.
10

5
 2,14

.
10

-7
 0,92 2,70

.
10

4
 9,58

.
10

5
 2,34.10

-9
 0,70 2,2 

220 1,23
.
10

4
 4,39

.
10

-7
 0,70 5,4.10

3
 7,4

.
10

4
 3,92.10

-9
 0,72 0,29 

260 3,81
.
10

3
 1,11

.
10

-6
 0,56 4,23.10

3
 1,81

.
10

4
 4,00

.
10

-9
 0,74 0,0724 

SCNO

60 

160 9,71
.
10

5
 1,53.10

-7
 0,68 1,49.10

5
 1,25

.
10

6
 7,80.10

-10
 0,76 0,975 

180 5,17
.
10

5
 2,97.10

-7
 0,58 1,54.10

5
 5,43

.
10

5
 8,47.10

-10
 0,77 0,459 

200 2,48
.
10

5
 8,67.10

-10
 0,79 215,01 3,10

.
10

5
 6,80.10

-7
 0,48 210 

260 3,90
.
10

4
 1,31.10

-9
 0,79 51,09 7,45

.
10

4
 6,15.10

-6
 0,34 450 

SCNO

80 

160 2,30
.
10

6
 3,60.10

-7
 0,57 8,28.10

6
 4,99

.
10

6
 1,13.10

-10
 0,87 0,563 

200 1,96
.
10

5
 1,28.10

-6
 0,41 2,51.10

5
 5,21

.
10

5
 4,24.10

-10
 0,83 0,221 

260 6,86
.
10

4
 9,22.10

-11
 1,00 6,32 9,03

.
10

4
 7,01

.
10

-9
 0,69 6,33 

320 6,85.10
3
 3,93.10

-10
 0,57 2,69 3,62

.
10

4
 2,42.10

-10
 0,90 0,0088 

Fonte: Próprio autor 

 

  Observando as figuras da impedância real contra a relação da impedância imaginária 

pela frequência (Z’ x Z”/f) percebe que para o SCNO00 e SCNO05 apresenta apenas uma 

relaxação, pois não se identifica a transição linear do grão para o contorno de grão, sendo 

mostrados nas Figuras 5.29 e  5.30 (a). Para a Figura 5.30 (b) temos duas regiões lineares não 

muito definidas, mas a região do contorno de grão se sobrepõe ao efeito de eletrodo, que 

apresenta pequena resistência, o mesmo ocorrendo para a Figura 5.30 (c), onde temos duas 

regiões lineares bem definidas indicando duas relaxações, mas a inclinação na resistência do 

contorno de grão indica sobreposição da pequena resistência do efeito de eletrodo. Nas 

Figuras 5.30 (d-f) temos duas regiões lineares bem definidas indicando dois processos de 

relaxação relativos ao grão e contorno do grão. 
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Figura 5.29: Gráfico de Z’ x Z”/f para a amostra SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 

Figura 5.30: Gráfico de Z’ x Z”/f para as amostras SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, 

SCNO60 e SCNO80. 

 

Fonte: Próprio autor 
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  Para se fazer um estudo dos modelos de relaxação no qual as amostras se encaixam 

utilizamos como exemplo as amostras SCNO00 em temperatura ambiente e SCNO40 na 

temperatura de 160ºC, conforme percebemos nas Figura 5.31 e 5.32. Para o SCNO00, Figura 

5.32, encontramos = 0,265 e =0,270, sendo que o tempo de relaxação encontrado foi de 

2,15
.
10

-4
 s. A impedância estática (Zs) foi 564,26Ω e a impedância no infinito (Z∞) foi de 

83,55Ω. Como temos um valor de  e de  o modelo para esta amostra foi Havriliak-Negami. 

Para amostra SCNO00 e SCNO05 podemos encontrar este modelo segundo simulações 

efetuadas. Para a amostra SCNO40 em 160ºC encontramos =0,310 e =1, sendo os tempo 

de relaxação de 7,20 10
-5

s. Zs=451669,9 Ω e Z∞=47,83 Ω. Para estes dados  e como =1 

encontramos para esta amostra o modelo de Cole-Cole. 

 

Figura 5.31:Fitting para amostra SCNO00 em temperatura ambiente. 

 

Fonte:Próprio autor 

Figura 5.32: Fitting para amostra SCNO40 na temperatura de 160ºC 

 

Fonte: Próprio autor 
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5.6 Coeficiente de temperatura da frequência ressonante (τf) 

 

  Os resultados das medidas do coeficiente de temperatura da frequência ressonante são 

apresentados nesta seção. Um dos objetivos de adicionar TiO2 ao SCNO foi obter uma 

composição cujo coeficiente de temperatura estivesse na faixa de ± 10 ppm/ºC ou o quanto 

mais próximo de zero quanto possível. Segundo Sebastian, 2008 para um valor próximo de 

zero o τԐ pode apresentar duas vezes o valor de αL, segundo a Equação 4.7, e pode ser 

negativo, por esse motivo os ressoadores dielétricos podem ser utilizados em sistemas de 

telecomunicações, pois a estabilidade térmica é um importante fator. 

  Na Tabela 5.10 pode–se observar os valores obtidos experimentalmente segundo o 

método de Courtney modificado, ou seja, a técnica Silva–Fernandes–Sombra (SFS), que 

apresenta algumas limitações nas medidas de τf como alta perda dielétrica devido a 

dificuldade de isolamento do modo TE011. 

 

Tabela 5.10: Valores de τf para as amostras SCNO-TiO2 

Amostra SCNO00 SCNO05 SCNO10 SCNO20 SCNO40 SCNO60 SCNO80 

τf -714,95 -162,88 18,08 164,65 332,76 356,12 448,07 

Fonte: Próprio autor 

 

  Obsevando com mais detalhes a Tabela 5.10 percebe-se que o SCNO tem valor 

negativo de τf , deste modo com a adição do óxido de titânio (TiO2), que apresenta valor 

positivo, percebe-se que claramente os valores de τf tendem a aumentar passando pelo zero na 

porcentagem calculada de 8%, sendo este valor 8,51 ppm/°C, conforme indica a Figura 5.33.  

  Este valor era esperado, pois nesta composição mostra que o compósito apresenta 

excelente estabilidade térmica, :Conforme discussão do raio–X o comportamento dos 

compósitos não segue uma regra da mistura e os valores do coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante que aumentam rapidamente é a concentração de TiO2 e a formação das 

fases propostas, principalmente devido a formação do STO encontrada na análise do raio–x. 

Esta formação de STO é reforçada pelo seu alto valor do coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante (+1650 ppm/ºC)(WISE et al., 2001; SEBASTIAN, 2008), aumentando 

o valor de τf dos compósitos de SCNO adicionados com TiO2. 
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Figura 5.33: Coeficiente de temperatura da frequência ressonante em função da adição de TiO2 

 

Fonte: Próprio autor 

 

  O deslocamento da frequência ressonante para a composição de 8% de TiO2 foi 

analisado e constatou-se valores de 5,5300GHz, 5,5305GHz, 5,5310GHz, 5,5315GHz, 

5,5320GHz, 5,5320GHz e 5,5325GHz para valores de temperatura que foram respectivamente 

de 30°C, 40°C 50°C, 60°C, 70°C e 80°C. Um fitting linear foi realizado e com o coeficiente 

angular medido calculou–se o τf, que para esta composição foi de 8,51 ppm/ºC, indicando uma 

boa estabilidade térmica para esta composição devido aos motivos já expostos. 

  Um valor de τf próximo de zero é importante para aplicações em telecomunicações, 

principalmente em circuitos que operam na faixa de micro–ondas. Como os valores de 

permissividade estão numa faixa de 22-67 outra aplicação importante explorada mais a frente 

é a aplicação deste material como antena. 
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5.7 Hakki-Coleman 

 

  Para caracterização dielétrica utilizando a técnica de Hakki-Coleman foram fabricados 

amostras com razão raio\altura próximo de 1 para que se tenha uma melhor visualização do 

modo TE011. Ao analisar os resultados das cerâmicas produzidas pode-se observar que os 

valores da permissividade dielétrica do SCNO00 foi de 22,55 e sua perda dielétrica ficou em 

3,29.10
-2

. Os resultados para os compósitos construídos estão apresentados na Tabela 5.11. 

  

Tabela 5.11: Propriedade dielétrico do SCNO e compósitos 

Amostra Raio Altura R/h ’ tg  

SCNO00 7,57 7,20 1,05 22,55 3,29.10
-2

 

SCNO05 6,51 6,20 1,05 17,36 1,75.10
-2

 

SCNO10 6,30 5,70 1,10 29,73 5,64.10
-3

 

SCNO20 6,08 6,09 1,00 39,70 9,22.10
-4

 

SCNO40 6,20 6,76 0,92 60,88 8,06.10
-3

 

SCNO60 6,20 7,05 0,88 66,99 1,34.10
-2

 

SCNO80 6,08 7,23 0,84 67,16 2,61.10
-3

 

Fonte: Próprio autor 

 

  Para as amostras SCNO00 e SCNO05 houve dificuldades em se determinar a 

permissividade e a perda dielétrica, pois apresentou valores de perda mais alto que nas outras 

amostras adicionadas. Pela Tabela 5.11 todas as amostras apresentaram razão raio/altura 

próximo da unidade, que é o exigido pela técnica de Hakki-Coleman. É visível que os 

compostos apresentaram um aumento da permissividade com o aumento da adição de TiO2. O 

mais alto valor da permissividade dielétrica foi para o SCNO80, isto é devido a 

permissividade dielétrica do TiO2 (Ԑ’=100)(SEBASTIAN, 2008; DE MORAIS et al., 2017). 

O valor para esta permissividade dielétrica poderia ter sido maior, mas isto pode ser explicado 

pelo processo de densificação, que para esta amostra foi uma das menores. A perda dielétrica 

encontra seu menor valor para o SCNO20. Com o aumento da adição do TiO2 a perda 

dielétrica das amostras diminui até a concentração de 20% passando de 10
-2

 para a amostra 

pura para 10
-4

 na amostra de 20%, em seguida há um decréscimo para 10
-3

 nas amostras 

SCNO40 e SCNO80 e aumentando um pouco para amostra SCNO60, isto pode ser explicado 

pela fase CNO formada, pois o perfil da perda segue o mesmo perfil da concentração do CNO 
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na Figura 5.12. Para a amostra de maior concentração SCNO80 a perda volta a ser similar a 

perda da amostra SCNO20, pois a concentração de óxido de titânio em mol é muito grande e 

sua perda dielétrica na faixa de micro-ondas é muito pequena (SEBASTIAN, 2008). 

 

5.8 Simulação de antenas 

 

  Os compósitos foram testados como antenas ressoadoras dielétricas (DRA) e os 

parâmetros como perda de retorno (S11), impedância de entrada, impedância imaginária, carta 

de Smith, diagrama de radiação, ganho, diretividade, VSWR, coeficiente de reflexão e 

eficiência de radiação foram analisados, com o objetivo de tornar válidos os resultados 

experimentais, com um software estrutural de altas frequências (HFSS), tendo como ponto de 

partida para as simulações os dados do Hakki-Coleman como permissividade dielétrica e 

tangente de perda, além das dimensões geométricas dos cilindros como altura e diâmetro. 

Também levou–se em conta o melhor acoplamento do DRA visualizando os gaps de ar da 

peça em contato com o plano de terra e da peça em contato com o probe. 

  A Figura 5.34 mostra o esquema utilizado nos testes, que consiste no cilindro cerâmico 

com raio a e altura L. Nesta figura visualizamos o plano de terra e a alimentação lateral pelo 

probe coaxial. 

 

Figura 5.34: Esquema para medida de antena ressoadora dielétrica 

 

Fonte: Próprio autor 
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  No esquema montado para a realização do monopolo o modo dominante é o HE11δ e a 

equação aproximada para a frequência e o fator de qualidade são respectivamente 

representados na Equação 5.11 e 5.12; 
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  O principal argumento para aplicação de algum material como DRA é que o protótipo 

deve apresentar coeficiente de reflexão abaixo de -10 dB, neste valor o VSWR do dispositivo 

ou antena apresenta uma taxa mínima aceitável de reflexões da linha de transmissão. A Figura 

5.35 mostra o perfil do coeficiente de reflexão do SCNO00 e a Figura 5.34 mostra o 

coeficiente de reflexão de todas as amostras fabricadas neste trabalho. Através destas medidas 

percebe-se que é possível ver que todas as cerâmicas fabricadas estão operando como DRA. 

Isto é, todas as DRA fabricadas apresentam bom casamento de impedância e coeficiente de 

reflexão abaixo de -10dB. Na Figura 5.36 o estreitamento da largura de banda das DRA é 

observado quando há o aumento da concentração de TiO2, que é perfeitamente justificável 

pela análise da Equação 5.11, onde o fator de qualidade do modo HE11δ é uma função das 

dimensões e permissividade elétrica. 

 

Figura 5.35: Coeficiente de reflexão medido para o SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 



120 

 

 

 

Figura 5.36: Coeficiente de reflexão medido para os compósitos SCNO-TiO2 

 

Fonte: próprio autor 

 

  Pode–se constatar que os valores experimentais estão bem ajustados aos valores 

simulados pelo HFSS com respeito a intensidade e a frequência, que no caso da Figura 5.36 

está de acordo com a técnica de Hakki-Coleman. A simulação de antenas indica que os 

cilindros ressoadores que estão operando como antena estão emitindo mais o sinal 

eletromagnético do que refletindo de volta pata a linha de transmissão. 

  Pela análise feita a quantidade de informação que as amostras podem transmitir como 

antena, percebe–se notadamente que a largura de banda diminui com a diminuição da 

frequência e há o respectivo aumento da permissividade, como era esperado, pois com o 

aumento da permissividade ocorre uma diminuição da largura de banda. As simulações 

numéricas foram realizadas para obter características de campo distante tais como ganho, 

eficiência de radiação, diagrama de radiação. O modelo utilizado neste trabalho segue a 

demonstração esquemática na Figura 5.35. Todos os DRA foram simulados em HFSS, e os 
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resultados obtidos mostram pequenas diferenças quando comparados aos resultados 

experimentais. Estes erros devido as simulações são mostrados na Tabela 5.12. 

Tabela 5.12: Resultados simulados e experimentais     

 

Amostras 

 SCNO SCNO05 SCNO10 SCNO20 SCNO40 SCNO60 SCNO80 

fHE11δ 

GHz 

Exp 4,129 4,513 4,213 3,389 2,944 2,956 2,903 

Sim 4,126 4,511 4,215 3,390 2,944 2,955 2,879 

Erro 0.07% 0.04% 0.05% 0.03% 0.00% 0.03% 0.83% 

S11 

dB 

Exp. -27,801 -35,861 -25,443 -22,265 -31,563 -21,166 -15,675 

Sim. -26,229 -36,348 -25,594 -23,845 -33,880 -21,867 -14,711 

Erro  5,70% 1,36% 0,59% 7,10% 7,34% 3,21% 6,55% 

BW 

MHz 

Exp. 295,020 265,365 140,499 51,487 36,272 46,759 42,160 

Sim. 308,19 229,740 143,480 48,900 51,680 64,600 38,900 

Erro 4,46% 13,42% 2,12% 5,02% 42,48% 38,16% 7,73% 

Zinput 

Ohms 

Exp. 52,280 49,590 49,180 46,520 56,940 64,660 76,080 

Sim. 48,150 49,150 49,510 44,640 51,950 56,860 70,710 

Erro 7,90% 0,89% 0,67% 4,04% 8,76% 12,06% 7,06% 

Zmax 

Ohms 

Exp. 117,19 114,58 109,49 48,76 57,61 65,98 78,77 

Sim. 141,03 132,36 99,41 46,74 53,93 63,68 74,32 

Erro 20,34% 15,52% 9,21% 4,14% 6,39% 3,49% 5,65% 

Fonte Próprio autor 

  Os parâmetros efetivos de uma antena são obtidos com um bom casamento entre a 

antena e sua alimentação. A análise da carta de Smith gerada pelo coeficiente de reflexão pode 

fornecer uma boa estimativa de parâmetros de campo distante. Pelas medidas do S11 de todas 

as DRA fabricadas foram geradas carta de Smith e pela análise desses diagramas foi possível 

calcular as resistências e reatâncias da frequência de operação de cada DRA, adicionalmente 

foram também calculados o ângulo de fase e a eficiência de radiação, que são mostrados na 

Tabela 5.12. A Figura 5.37 mostra a carta de Smith das amostras SCNO00 e a Figura 5.38 

mostra a carta de Smith para os amostras SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e 

SCNO80, onde percebe–se que o ajuste entre o experimental e o simulado estão em 

concordância. Os valores obtidos para a impedância de todas as DRA demonstraram que o 

melhor casamento de impedância foi obtida para SCNO05 (49.59 Ω) e SCNO10 (49.18 Ω), 

considerando o ideal a ser atingido de 50Ω, e ainda é esperado melhores valores de 

parâmetros de campo distantes para estas amostras. É verdade que somente a análise da carta 

de Smith não mostra que a DRA apresenta os melhores casamentos de impedância, mas pode-

se observar que se tem a melhor oportunidade de demonstrar suas características de campo 

distante.  
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Figura 5.37: Carta de Smith para a amostra SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Figura 5.38: Carta de Smith dos dados experimental e simulados dos compósitos SCNO-TiO2  

 

 

Fonte: Próprio autor 
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  A Tabela 5.13 também mostra que a melhor eficiência de reflexão é obtida para DRA 

com pequena concentração de TiO2, mostrando o melhor casamento de impedância. 

 

Tabela 5.13: Parâmetros obtidos pela carta de Smith experimental    

Amostra R(Ω) X(Ω) 
Frequência 

(GHz) 

Anglo 

(
o
) 

er (%) 

SCNO 00 52,14 3,574 4,13 3,92 99,95 

SCNO 05 49,59 -1,54 4,51 -1,78 99,99 

SCNO 10 49,18 -5,45 4,21 -6,32 99,99 

SCNO 20 42,73 3,67 3,38 4,91 99,64 

SCNO 40 56,04 4,47 2,94 4,56 99,64 

SCNO 60 64,66 -9,44 2,96 -8,31 98,31 

SCNO 80 76,08 -13,73 2,90 -10,23 95,59 

Fonte: Próprio autor 

 

  Os erros destas simulações em que se compara a frequência de operação, largura de 

banda, impedância de entrada, impedância máxima e os valores S11 entre os dados 

experimentais e os dados simulados demonstram boa simulação numérica para as DRA 

fabricadas. O VSWR, que depende diretamente do coeficiente de reflexão, foi calculado e seu 

valores ficaram entre 1,05 para a amostra SCNO e 1,53 para a amostra SCNO80, ou seja, os 

valores ficaram todos menores que 2 (BALANIS, 2005). Como o VSWR mede a razão entre 

as amplitudes das ondas estacionárias incidentes e refletidas na linha de transmissão 

ocorrendo um máximo de tensão quando a tensão incidente está em fase com a tensão 

refletida e ocorrendo um mínimo quando estas tensões estão em oposição de fase (SOUSA, 

2014), então para os pequenos valores dos ângulos de diferença de fase entre as ondas 

refletidas e incidentes na Tabela 5.13, pode-se concluir que há um bom casamento de 

impedância entre a linha de transmissão e a amostra.  

  As Figuras 5.39, 5.40, 5.41 e 5.42 mostram boa concordância entre os dados 

experimentais e numéricos das impedâncias reais e imaginárias das amostras de SCNO00, 

SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80. Nota–se que o perfil de 

concordância entre o simulado e o experimental estão bastante próximos. É visível nestas 

figuras que conforme a porcentagem de TiO2 vai aumentando nas amostras há um 

deslocamento da frequência para valores menores, consequentemente houve um aumento da 

permissividade dielétrica de 19,4 da amostra SCNO para 49,5 da amostra SCNO80. Esse 

resultado já era esperado de acordo com a Equação 5 e com resultados da literatura (SILVER, 

1949), percebe-se ainda que o pico de ressonância diminui bastante da amostra SCNO00 para 
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a amostra SCNO80. 

  Buscou-se avaliar o comportamento das reatâncias com a evolução da permissividade 

das amostras, portanto podemos perceber que nas Figuras 5.39-5.42 apresenta a parte 

imaginária e real das impedâncias simuladas e experimentais realizada no HFSS para as 

amostras SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40 , SCNO60 e SCNO80. Nos 

gráficos relacionado a impedância imaginária percebe-se que conforme o percentual da adição 

de TiO2 varia, diminui a impedância de ressonância e antirressonância, no entanto percebemos 

que em módulo a ressonância é maior que a antiressonância, isto significa dizer que para 

amostras com maiores adição de TiO2 a resposta em micro–ondas diminui a indutividade e 

fica um pouco mais capacitiva 

  Deve-se mais uma vez ressaltar que as impedâncias simuladas e experimentais estão 

ajustadas dentro de um padrão para uma boa simulação e que a impedância real está bem mais 

ajustada em relação à simulação que a impedância imaginária, conforme mostra a Figura 5.43. 

 

Figura 5.39: Impedância experimental e simulada das amostras SCNO00 e SCNO05. 
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Fonte: Próprio autor 

Figura 5.40: Impedância experimental e simulada das amostras SCNO10 e SCNO20. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Figura 5.41: Impedância experimental e simulada das amostras SCNO40 e SCNO60 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 5.42: Impedância experimental e simulada da amostra SCNO80 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Figura 5.43: Impedância real simulada e experimental das amostras SCNO-TiO2 

 

Fonte: Próprio autor 
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  Para validar as simulações, as características de campo distantes foram calculadas 

através de simulações numéricas e a Tabela 5.14 mostra o ganho e a eficiência de radiação 

para todas as DRA fabricadas. Os melhores valores de ganho foram encontrados para amostra 

SCNO05 e SCNO10, que está de acordo com as provisões das análises da carta de Smith, 

como mostrado na Tabela 5.13. 

 

Tabela 5.14: Frequência ressonante, ganho realizado e eficiência de radiação. 

Amostra Frequência (GHz) Ganho realizado (dBi) Eficiência de Radiação (%) 

SCNO00 4,12 4,39 68,15 

SCNO05 4,51 4,71 79,19 

SCNO10 4,21 5,49 89,90 

SCNO20 3,38 5,98 96,18 

SCNO40 2,94 4,70 69,19 

SCNO60 2,95 4,03 59,39 

SCNO80 2,89 5,49 86,71 

Fonte: Próprio autor. 

 

   Esperava-se melhores valores para amostra SCNO40 devido a seu casamento de 

impedância, mas devido aos valores de permissividade para as amostras mais altas isso não 

foi possível, conforme visto na Tabela 5.14, mas o maior valor de ganho foi para a amostra 

SCNO20, que apresenta a maior eficiência de radiação e a menor perda. A eficiência das 

antenas segue o mesmo perfil das perdas dielétricas com concentração de TiO2, este 

parâmetro apresenta grande influência sobre a eficiência das antenas e consequentemente o 

ganho. 

  A Figura 5.44 mostra o padrão de radiação do ganho das antenas de SCNO00 e a 

Figura 5.45 mostra o padrão das amostras adicionadas com TiO2 obtido por simulação 

numérica. O perfil do diagrama nestas figuras mostra um típico DRA cilíndrico, em que é 

observado a máxima radiação para θ = 0 com 3,66 dB de ganho e todas as DRA mostram um 

perfil similar. 
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Figura 5.44: Diagrama de radiação SCNO00 

 

Fonte: Próprio autor 

Figura 5.45: Diagrama de radiação das compósitos SCNO-TiO2 

 

Fonte: Próprio autor 
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  As Figuras 5.44 e 5.45 mostram que todas as amostras seguem o mesmo padrão de 

radiação da amostra pura. Percebe-se que o ganho aumenta a medida que cresce a proporção 

de TiO2 até a amostra de 20%, isto pode ser explicado pelo aumento da eficiência de radiação 

que também aumenta até a amostra de 20%, a partir desta amostra o ganho decresce 

novamente para as amostra SCNO40 e SCNO60, onde verificamos uma diminuição da 

eficiência de radiação. Para a amostra SCNO80 temos um aumento do ganho e 

consequentemente um aumento da eficiência de radiação, que sofre influência da perda 

dielétrica. Também nesta análise devemos levar em conta as perdas dielétricas e da porosidade 

das amostras.  
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6. CONCLUSÕES    

 

  O estudo do SCNO se mostrou bastante promissor, pois o raio-X apresentou o material 

cerâmico Sr2CoNbO6 de fase única calcinado a 850°C por 6h e sinterizado a 1200°C por 4 h. 

O tempo de moagem, temperatura de calcinação e sinterização são bem menores que os 

encontrado nos trabalhos de Yoshii, onde encontramos temperatura de sinterização para o 

SCNO de 1300°C e tempo de calcinação de 24 horas e moagem de 12 horas e bem menor 

quando comparamos com outras perovskitas duplas. O refinamento Rietveld confirmou a fase 

com parâmetros interessantes para um bom refinamento, sendo RWP para a amostra de 

11,93%, RP = 9,12%, REXP = 8,04% e S = 1,48. Podemos afirmar que para a fase SCNO o 

refinamento pelos parâmetros analisados foi bastante efetivo e compatível com resultados da 

literatura.  

  O estudo morfológico através da Microscopia Eletrônica de Varredura em conjunto 

com o raio-X ajudou a elucidar o estudo da estrutura SCNO com adição de TiO2. As 

micrografias revelaram que o SCNO00, SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e 

SCNO80 apresentam uma boa homogeneidade do material mostrando a presença de 

aglomerados e poros, mas apresentando uma boa densificação, conforme mostra a 

picnometria.  

  Com os resultados do raio-X, picnometria e MEV pode-se afirmar que a investigação 

estrutural, física e morfológica dos compósitos foram efetivas, pois houve destaque no 

processo de sinterização contribuindo para uma boa densificação e mostrando as estruturas 

através do MEV com boa homogeneidade. 

  A eficiência da sinterização dos compósitos foi confirmada pela picnometria. Todas as 

amostras apresentaram densidades relativas acima de 80%, destacando-se a densidade relativa 

do SCNO00 que está em torno de 97% e do SCNO20 que está em torno de 98%, mostrando a 

alta eficiência da sinterização escolhida para a amostra pura e compósitos construídos que 

influenciou a técnica de Hakki-Coleman, que  mostrou para a amostra SCNO00 a 

permissividade dielétrica foi de 22,54, enquanto que a permissividade variou de 17,36 para a 

amostra SCNO05 para 67,16 para a amostra SCNO80. A perda dielétrica para a amostra 

SCNO00 foi da ordem de 10
-2

, enquanto para as amostra adicionadas com o TiO2 as perdas 

variaram entre 10
-3

 a 10
-4

 mostrando a influência do TiO2 e das fases formadas que 

apresentam baixas perdas dielétricas na faixa de micro-ondas. Eram esperados maiores 

valores de permissividade, influenciado pela adição do TiO2 (Ԑ’=100) e suas fases formadas,  
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mas por causa das densidades nas amostras de maiores porcentagens, que foram um pouco 

mais baixas, não se conseguiu maiores valores como esperado. Na literatura os valores de 

permissividade destes compósitos estão dentro da faixa para as perovskitas cúbicas estudadas 

e em alguns casos esses valores são bem superiores. Para perovskitas baseadas em estrôncio e 

titânio observa-se um  faixa que se estende de 46 a 300, conforme observa Sebastian. 

  A investigação na faixa de micro-ondas para o estudo do coeficiente de temperatura da 

frequência ressonante mostrou bastante efetivo, pois o SCNO00 apresenta τf = -714,95ppm/°C 

e o compósito SCNO80 apresentou τf =448,07ppm/°C, percebe-se que houve mudança de 

sinal e que para uma composição de 8% de óxido de titânio o τf =8,51ppm/°C é um valor bem 

próximo de zero. Este valor está no intervalo entre ± 10 ppm/ºC, sendo considerando 

importante para aplicações em circuitos de micro-ondas pela estabilidade térmica do 

compósito estudado. Com a adição do TiO2 pode-se perceber que há um valor de ótima 

estabilidade térmica. Este valor de 8,51 ppm/ºC quando comparamos com os compósitos 

baseados em perovskitas de estrôncio e titânio mostrados na literatura apresentam melhores 

valores, pois observa-se valores variando de 50 a 1650 ppm/ºC mostrados nos trabalhos de 

wise e Reaney, 2001. 

  Com relação a espectroscopia de impedância deve ser destacado que a adição do óxido 

de titânio reduzia sua ordem de grandeza de 10
6
 para a amostra SCNO00 para 10

3
 para a 

amostra SCNO80, enquanto a perda dielétrica a ordem de grandeza diminui de 10
3
 para a 

amostra SCNO00 para 10
1
 para a amostra SCNO80. Nas amostras SCNO40, SCNO60 e 

SCNO80 há grande dispersão em baixa frequência, indicando fenômeno de relaxação 

dielétrica. Destaca-se que esse valores são bem superiores aos valores mostrados no trabalhos 

de Bashir, que apresentam valores para o SCNO00 de 5
.
10

3
Ω. 

  O aumento da resistência de contorno de grão visualizada nas simulações efetuadas foi 

confirmada pelo valor da energia de ativação encontrados para os compósitos SCNO00, 

SCNO05, SCNO10, SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80, que foram calculados pala 

condutividade em 1Hz e pelo máximo do pico da impedância imaginária, que estão muito 

próximos, confirmando que os portadores de cargas envolvidos nesses processos de relaxação 

são os mesmos. Pode-se perceber que com o aumento da adição do óxido de titânio e as 

possíveis fases formadas que houve um aumento da energia de ativação dos compósitos. Na 

literatura os valores apresentados variam de 0,18eV para 0,34 eV no trabalho de Shanming, 

enquanto neste trabalho os valores estão variando de 030eV- 0,76eV. 

  Com adição de TiO2 houve uma diminuição significativa na impedância das amostras, 
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sendo verificado na diminuição da resistência do grão e do contorno de grão com o aumento 

da temperatura. Em todas as amostras podemos verificar facilmente a influência do grão e do 

contorno de grão. As variações dos diagramas de Nyquist em diferentes temperaturas 

analisadas evidenciaram um modelo de relaxação não Debye, com curvas de relaxação do tipo 

Havriliak-Negami para o SCNO00 e SCNO05 e Cole-Cole para o restante das amostras. Os 

semicírculos foram fitados através de uma combinação de dois circuitos RC em paralelo 

ligados em série. 

  As simulações das amostras como DRA foram bastante efetivas pelos resultados 

encontrados. A faixa de frequência em que as amostras ressoaram ficaram entre 4,12GHz para 

a amostra SCNO00 e que diminuiu com o aumento da adição de TiO2 para a frequência de 

2,89GHz para a amostra SCNO80, sendo que as perdas dielétricas simuladas apresentaram 

valores que ficaram entre 10
-2

-10
-4

. 

  Todas as amostras apresentaram características de antenas, pois ressoaram abaixo de   

-10dB, obtendo resultados de ganho de 4,39 dBi para amostra SCNO00. Para as amostras 

adicionadas houve uma variação de ganho entre 4,03dBi e 5,98dBi, ressaltando-se a amostra 

SCNO20 que obteve o melhor ganho e a melhor eficiência de radiação. 

  Pode-se afirmar que os compósitos fabricados SCNO00, SCNO05, SCNO10, 

SCNO20, SCNO40, SCNO60 e SCNO80 possuem aplicações em radiofrequência e em 

micro-ondas, pois apresentam propriedades e resultados interessantes que habilitam este 

material adicionado com óxido de titânio a serem aplicados em telefonia móvel, satélites, 

GPS, miniaturização de componentes, células de combustível, filtros, além de apresentar 

excelente estabilidade térmica em determinadas porcentagens de TiO2 podendo assim ser 

utilizado como componente para circuitos de micro-ondas e atuar como array de antenas em 

sistemas de satélites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



133 

 

 

 

7 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

  As perspectivas para a continuação do estudo do compósito (Sr2CoNbO6)x – (TiO2)1-x 

são bastante diversificadas, pois sua aplicação em radiofrequência e micro-ondas são diversas 

e além disso, novas aplicações são necessárias para o aperfeiçoamento deste compósito. 

  Para completa análise estrutural faz-se necessário o aprofundamento do raio-x com 

controle de temperatura e atmosfera controlada, o estudo do Raman em temperatura ambiente 

e com variação de temperatura. Infravermelho, além disso, um estudo de microdeformação do 

material. 

  Procurar melhorar a densificação do material mudando a rota ou utilizando material 

fundente fazendo um estudo comparativo entre os mesmos. 

  Adição deste compósito com terras raras para análise de fotoluminescência com 

levantamento da curva de potência e determinação do coeficiente de cromaticidade com 

aplicação em tintas de segurança. 

  Para melhor elucidar os modelos de relaxação faz-se necessário simulação numérica 

para determinação do modelo ao qual o compósito se enquadra (Debye, Cole-Davidson, Cole-

Cole, Havriliak-Negami.).  

  Simulações com o compósito como array de antenas e testar outras geometrias. 
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