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RESUMO

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais e dielétricas da fase
monoclinica da ceramica ferroelétrica Na,Nb;O;; com adicdo de Oxido de bismuto
(Bi203) nas proporc¢des de 2, 5 e 10% em massa. Os pds Na,Nb,O,; foram produzidos
pelo método convencional de reagdo em estado solido. Apés a calcinagdo, as amostras
foram prensadas na forma de pastilhas cilindricas e, em seguida, sinterizadas. O estudo
da estrutura e da composicao das amostras foi feito atraves de difracdo de raios-X e
Refinamento Rieteveld e um estudo da morfologia foi realizado através de
Microscopia Eletronica de Varredura onde visualmente, as amostras lembram as
medidas de densidade obtidas através da picnometria. A caracterizacdo dielétrica foi
realizada na faixa de radiofrequéncias e de microondas. Em ambos os casos, foi
realizado um estudo das propriedades em relacdo a variagdo da temperatura para
possivel aplicacdo em dispositivos de RF e MW. Nosso interesse foi obter dielétricos
ceramicos com permissividade dielétrica alta, baixas perdas dielétricas e estabilidade
térmica. Nas medidas realizadas em temperatura ambiente de 25°C obtivemos um alto
valor da permissividade dielétrica (¢’ = 250,9) com o NN10Bi (10% de Bi,O3) em 10
kHz e um valor da tangente de perda, relativamente baixo (tand = 1,80.10%) com o
NN2Bi (2% de Bi,O3) em 1 MHz. Em temperatura varidvel e numa frequéncia fixa de
100 kHz, obtivemos um alto valor da permissividade dielétrica com ¢’r = 440,78 a
440°C com o NN2Bi e um valor de perda dielétrica em torno de 1,81.10" a 280°C
com o NN10Bi. A medida do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia
(tr) mostrou a possibilidade de atingir a estabilidade térmica (t = 0) com 0 aumento
do nivel de adic&o de Bi,O3. Para 0 NNOO obtivemos um t = -3378,42 ppm/'C. Com a
adicéo do Bi,Os, este valor vai se aproximando do zero e atinge tr = -250,04 ppm/'C
para 0 NN10Bi. As medidas na faixa de microondas foram obtidas utilizando-se o
método Hakki-Coleman. Uma simulacdo numérica foi realizada com cada amostra
verificando-se a reciprocidade com os dados experimentais. Neste estudo obtivemos
uma ceramica NN10Bi, uatil para a aplicagdo em dispositivos de antenas
omnidirecionais de baixo ganho, em sistemas de comunicagfes via satélite, internet
sem fio, radar, forno de microondas, recepcdo de radio e em projetos de espagonaves.

Palavras chaves: Ferroeletricidade; ceramicas dielétricas; Na,Nb4O;.



ABSTRACT

In this present work, Na,Nb,O;31, ferroelectric ceramics have been investigated by their
monoclinic phase structural and dielectric properties have been enhanced by the
addition of 2, 5 and 10 wt% Bismuth. Na;NbsO1; powders have been produced by
conventional solid-state reaction method. Milling process was carried out by using a
high energy planetary mill. The calcined powders were thoroughly weighted and
pressed using an axial press to make cylinder pellets for sintering. The single-phase
Na;Nb4sO1; was determined by X-Ray Diffraction (XRD) technique and Rietveld
refinement method, while morphology, crystal structure and phase composition were
determined via Scattering Electron Microscopy (SEM) where the samples’ crystal
structure micrographs show nearly the density measures obtained by Pycnometry
technique. Dielectric characterization was carried out over a radiofrequency (RF) and
microwave (MW) range. Both cases, we have studied the properties related to
temperature variation for likely applications to RF and MW devices. We have focused

on obtaining dielectric ceramics with high dielectric permittivity (&, ), low dielectric
loss (tano') and near-zero temperature coefficient of resonant frequency (7, ). Room

temperature measures at 25 C have had a high permittivity value (&,=250.9) for
NN10Bi (10% of Bi,Os3) at 10 kHz and a dielectric loss, relatively low value (tano
=1.80x10?) for NN2Bi (2% of Bi,0s) at 1IMHz. Varying temperature and fixed
frequency at 100 kHz, we have obtained a high dielectric permittivity value (&, =
440.78 at 440°C) for NN2Bi and a dielectric loss about 1,81.10™ at 280°C for NN10Bi.

Near-zero temperature coefficient of resonant frequency (7, ) has shown possibility of
reaching thermal stability (7, = 0) as increasing Bi,O3 addition level. For NNOO we
have obtained 7, = - 3378.42 ppm/°C. More Bi,O3 addition provides 7, = - 250.04

ppm/°C for NN10Bi. Microwave measures were carried out using Hakki Coleman
technique. A numerical simulation was also achieved for each sample for verifying the
similarity to experimental data. In this study we have obtained NN10Bi ceramics,
applicable for low-gain antenna devices, for satellite communication systems, wireless
internet, radar, microwave oven, radio frequency receptor and spacecraft designing.

Keywords: Ferroelectricity; dielectric ceramics; Na;Nb4O1.
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1 INTRODUCAO

A descoberta da ferroeletricidade em monocristais (Rochelle salt) é registrada por
volta do século XVII. Posteriormente, a extensdo para a ceramica policristalina (titanato de
bario, BaTiO3) ocorreu entre 1921 até meados da década de 1940 HAERTLING (1999),
proporcionando em seguida um acréscimo continuo no estudo, na quantidade de compostos
ferroelétricos, nas técnicas de producdo utilizadas e no numero de possiveis aplicacdes de
suas propriedades fisicas em componentes eletrénicos.

A partir dos anos 60, a tecnologia envolvida nos sistemas de comunicagdo vem
crescendo com grande velocidade e com esse avanco crescem as necessidades e exigéncias do
mercado para que tais sistemas possam operar adequadamente em frequéncias bem definidas.
Com isso, vaérias inddstrias necessitam desses materiais para o0 desenvolvimento e
aprimoramento dos seus produtos de informéatica e comunicacgdo, tais como: condensadores,
condutores, memorias, atuadores, filtros de cores e displays entre outros. Tendo em vista que
muitas vezes, podemos encontrar dificuldades em trabalhar com certas estruturas, € necessaria
uma cuidadosa selecdo das mesmas para que possamos estuda-las criteriosamente, dentre
muitos milhares de materiais disponiveis (CALLISTER, 2001).

Com o recente aumento da demanda por dispositivos eletronicos de alta
velocidade e circuitos de alta frequéncia, a caracterizacao das propriedades de novos materiais
ceramicos tornaram-se essenciais para 0 avan¢o nos processos de fabricacdo destes
dispositivos, especialmente, em nosso caso, 0s que operam na faixa de Radio Frequéncia (RF)
e Microondas (MW).

A necessidade do mercado representa um forte estimulo a descoberta de materiais
ceramicos condutores com baixo ponto de fusdo e baixa temperatura de sinterizacdo para
serem utilizados na produ¢do de “circuitos integrados hibridos”, encapsulados em ceramica,
onde resistores, capacitores e indutores sdo construidos e integrados a outros componentes de
microeletrénica. Nestas aplicagdes, materiais ceramicos dielétricos sdo utilizados e estudados,

destacando-se por suas propriedades elétricas e possibilidades de aplicaces (SALES, 2011).
1.1 Materiais ceramicos ferroelétricos
Existem materiais ceramicos que apresentam polarizacéo elétrica espontanea, ou seja,

0os momentos de dipolo ficam alinhados, mesmo ndo estando na presenca de um campo

elétrico. Materiais com este comportamento sdo chamados de piroelétricos. Os materiais
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ferroelétricos pertencem a um subgrupo dos materiais piroelétricos onde a caracteristica
principal destes é a inversdo da polarizacdo quando submetidos a um campo elétrico externo.
Portanto, quando um material apresenta a capacidade de polarizagcdo espontanea e inverséo de
polarizacdo sob as condi¢cfes apresentadas, fato esse que os diferenciam dos demais materiais
dielétricos, pode ser classificado como um material ferroelétrico. No caso em estudo, vamos
considerar a classe de cristais que ao ser submetida um campo elétrico externo, o processo de
polarizacdo pode ser reversivel.

Para os materiais ferroelétricos hd uma dependéncia néo linear entre a polarizacdo e o
campo elétrico aplicado, resultando numa curva caracterizada por uma histerese ferroelétrica
ilustrada na figura 1.1 (MANTESE, 2005).

Figura 1.1- Curva tipica de histerese da polarizac&o versus campo elétrico (P x E) aplicado em um ferroelétrico

Fonte: (MANTESE, 2005).

Da figura temos que:

Ps representa a polarizacdo espontanea ou polarizacdo de saturacdo, ou seja, a maxima
polarizacdo atingida pelo material;

E. representa a polarizacdo nula (P = 0) quando um campo coercitivo é aplicado, este
necessario para eliminar a polarizagdo remanescente;

P: representa a polarizacdo remanescente, ou seja, E = 0, quando da aplicacdo de um
campo externo.

Os materiais ferroelétricos apresentam uma peculiaridade que é ter uma temperatura
de transicdo de fase, conhecida como temperatura Curie (T¢c), ou sSeja, para temperaturas
acima da temperatura Curie, o material deixa de ser ferroelétrico, ndo sendo mais capaz de
apresentar a polarizacdo esponténea, passando a ser chamado agora de material paraelétrico
com uma fase paraelétrica.

A propriedade ferroelétrica de um material € gerada por uma pequena distor¢do da

estrutura cristalografica de sua fase paraelétrica, de maneira que o grau de simetria do
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material na fase ferroelétrica é sempre menor que na fase paraelétrica. Por exemplo, em uma
estrutura do tipo perovskita, o material possui uma estrutura cibica em temperaturas
superiores a temperatura Curie. Com o decréscimo da temperatura, ocorre uma distor¢do dos
atomos na cela unitaria se deslocando de sua posicdo centro-simétrica, provocando o
surgimento de dipolos elétricos responsaveis pela ferroeletricidade no material (XU, 1991).
Desta forma, podemos dizer que, quando do aquecimento do material, o ponto de Curie é a
temperatura a partir da qual a estrutura cristalina do material se torna mais simétrica.
(MESQUITA, 2011)

A boa condutividade das cerdmicas ferroelétricas ajuda nas aplicagdes tecnoldgicas em
eletronica e fibra dptica, por exemplo: Semicondutores PTC (positive temperature coefficient)
e armazenamento de imagem, respectivamente. Nesses materiais, podemos controlar as
caracteristicas mecanicas, dielétricas, magnéticas ou Opticas. Esse fato nos auxilia no
atendimento das especificacbes de um sistema que possibilite mais opg¢des a industria como:
minimizacao de dimensdes de componentes, baixo consumo de energia, e consequentemente
reducao de custos.

Normalmente, materiais ferroelétricos 6xidos sdo compostos por octaedros, com ions
O, isto é: perovskitas (BaTiOs, PbTiOs, PbMg1sNby303 € NaNbOs), tungsténio bronze
tetragonais (PbNb,Og) e estruturas em camadas de Oxido de bismuto (BisTiz012) (MASO;
WEST, 2010). Trabalharemos com uma nova familia de materiais ferroelétricos com um
arranjo pentagonal com camadas de bordas incomum Nb-O bipiramidal alternando com
camadas de compartilhamento de borda octaedros. Para o estudo das atividades, consideramos
inicialmente as estruturas sendo centrossimétricas, para obtermos as fases relatadas
anteriormente.

E notdria a necessidade de estudar e compreender bem em sua definicio mais
ampla a natureza e as propriedades das ceramicas avangadas, visando atender o crescimento
dos ultimos anos nos sistemas de telecomunicacgdes e todo o setor tecnoldgico, para que esses
materiais ocupem o grande papel desses setores. O desenvolvimento dessas novas ceramicas
representa um grande potencial e que pode se expandir, além do exposto, para a utilizacdo em
maquinas térmicas, chapa de blindagens, embalagem de componentes eletrénicos, ferramentas
de corte, geracao de energia entre outros.

Os dielétricos em estudo s&o uma importante classe de materiais eletrénicos para
microeletrénica. As aplica¢fes incluem um vasto leque de dispositivos incluindo transistores
e capacitores. Em um mundo dominado por tecnologias de dispositivo baseado em Si, as

propriedades de materiais dielétricos abrangem varias areas. Mais recentemente, estes
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incluem aplicagdes com alta-permissividade, tais como em capacitor dielétricos, operando em
altas frequéncias para os mais exigentes aplicativos.
Inicialmente, a mica (um monocristal mineral silicato), foi amplamente utilizada

em capacitores, conseguido em placas bastante estaveis. A gquestdo € que a mica tem baixa
constante dielétrica (¢, < 10). Limitando sua aplicagdo, foi possivel o desenvolvimento de

capacitores com valores na faixa de 1000 pF em tamanhos satisfatorios, porém com um

elevado coeficiente de temperatura negativo. Na ultima década, os estudos proporcionaram
uma melhoria nas propriedades das cerdmicas e permissividades relativas (¢, = 30), com

baixos coeficientes de temperatura, obtidas a partir de composic¢des de titanatos e zirconatos.
Com o surgimento de ceramicas baseadas em titanato de bario por volta dos anos

40, resultando em altas constantes dielétricas (&, = 2000-10000), pequenas placas ou tubos

com espessura na ordem de 10° m, proporcionaram 6timas combinaces de capacitancia e
tamanho, possibilitando inimeras aplicacdes. Nesta configuracdo os capacitores sdo usados
em uma grande variedade de circuitos integrados incluindo elementos de circuito de
armazenamento (memoria) em entrada e saida de circuitos acoplamento, tendo extrema
importancia nestes aplicativos. Os capacitores sdo dispositivos possiveis de serem incluidos
numa estrutura MIM (metal—isolador—metal), em contraste com a estrutura de MIS (metal—
isolador—semicondutor) associado com transistores.

Uma estrutura monolitica de multicamada pode ser aplicada a qualquer ceramica
dielétrica e estruturas multicamadas, para uma variedade de aplicacdes e sdo objetos de
desenvolvimento continuo. Em especial, a tecnologia LTCC, "low temperature co-fired
ceramic” que vem sendo intensamente adotada para encapsulamento de dispositivos
eletronicos (SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008; KAMBA et al., 2006).

Apesar das varias técnicas para a fabricacdo de capacitores, elas ndo séao
completamente satisfatorias se ndo levarmos em consideracdo a perfeicdo na confeccdo de
acordo com as especificidades da aplicacdo. A técnica a ser adotada, deve ser escolhida em
conformidade com a necessidade, ndo esquecendo as propriedades do material que sera usado,
como a constante dielétrica, que deve ser alta e a perda dielétrica que deve ser baixa.

As estruturas ceramicas compreendem cristais que podem variar em perfeicéo,
composicdo, tamanho, forma e esforgos internos aos quais estdo sujeitos. Além disso, as
interfaces entre cristais sdo regibes em que ocorrem mudancgas na orientacdo da rede
cristalina, muitas vezes acompanhadas por diferengcas na composicao e nos efeitos elétricos.

Por estes motivos, € dificil mensurar precisamente os comportamentos das ceramicas. O
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estudo das propriedades de monocristal dos principais componentes das cerdmicas pode
produzir resultados significantes sobre o comportamento das cerdmicas. No entanto, o
crescimento de monocristais € geralmente uma tarefa dificil, demorada e o estudo das
complexidades das microestruturas a partir dos seus monocristais correspondentes ainda é
muito incerto. Mesmo com todas as dificuldades, observacGes empiricas tem habitualmente
levado a criagdo de novos dispositivos, antes mesmo que exista mais do que um entendimento

parcial dos mecanismos fisicos subjacentes (SANTOS, 2009).

1.2 Ceramicas de estrutura cristalina ABOs3

Nas propriedades ferroelétricas dos materiais ceramicos, podemos encontrar
quatro configuragdes estruturais importantes, que sdo estruturas cristalinas do tipo octaedros
de oxigénio, camadas de bismuto, tungsténio-bronze e pirocloro.

O titanato de béario (BaTiO3) foi o primeiro material ceramico onde o comportamento
de condutividade elétrica foi observado, pois apresenta um modelo ideal para o estudo das
estruturas cristalinas e microestruturas. O termo perovskita, € usado para descrever 0s 0xidos
como o titanato de célcio (CaTiO3). O (BaTiOg3) é isoestrutural do (CaTiOgs), por isso, ser
também classificado como uma perovskita, a qual, pode ser expressa de forma generalizada
por ABO; e sua estrutura basica assemelha-se a um cubo fechado como mostra a figura 2
(BOROWSKI, 2010).

Figura 1.2 - Modelos ideais de 6xidos do tipo perovskita com estrutura ABO;

Fonte: (COSTA, 2011).

Na estrutura perovskita ABOs, A e B representam os cations e O, o atomo de
oxigénio. O atomo A pode ser monovalente, divalente ou trivalente, enquanto que o &tomo B
pode ser trivalente, tetravalente ou pentavalente, sendo que o raio do cation A &€ maior que o

raio do cation B (MESQUITA, 2011). Neste tipo de estrutura, com uma cela unitaria cubica
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simples, os cations B (menores) localizam-se no centro desta cela e os ions O nos centros das
faces do cubo. Os fons O sdo0, na grande maioria dos casos, fons de oxigénio (O%). Os
compostos com esta estrutura sdo caracterizados pela modificagdo das propriedades
cristalogréficas, eletronicas e fisicas, devido a substituicdo dos cations A ou B por cations A'
ou B' com diferentes raios e cargas (COSTA, 2011).

Dentre as estruturas do tipo perovskita, umas das mais conhecidas séo as
estruturas de materiais de composicdo CaTiO3 e SrTiO3. Uma grande quantidade de outros ou

até mesmo novos compostos podem ser obtidos com a adicao de outros ions a estes materiais,

pois esta adicdo pode provocar alteragdes nas suas propriedades elétricas.
Figura 1.3 - (a) Estrutura do CaTiO3; (YASHIMA, 2009), (b) Estrutura do SrTiO3

a) CaTiO b) SITiO

3 3

Fonte: (ABRAMOV, 1995)
1.3 Ceramica Dissddico Tetraniobio Hendecadxido (Na;Nb;O1;)

Cerdmicas dielétricas a base de nidbio sdo candidatas como materiais de baixa
temperatura de sinterizacdo e tém sido estudadas em aplicacbes como materiais piezoelétricos
e em capacitores ceramicos (KIM; CHOI, 2006). Pertencentes a familia ABOs, as ceramicas a
base de niobato de sédio (NaNbOj3) tém sido exploradas como potenciais dielétricos para
LTCCs em razdo de sua baixa temperatura de sinterizacdo (<1000 °C), o que torna possivel
sua sinterizacdo junto com Bismuto (ponto de fusdo 817 °C), além de ter a permissividade
dielétrica em microondas (&, ~ 150 a T¢ = 110°C) (MASO; WEST, 2010).

A figura 1.4 representa a estrutura da Cerdmica Dissodico Tetraniébio
Hendecadxido (Na;NbsO13).

Na amostra estudada NN (NayNbsO1;) resultado de NaNbO; + Nb,Os
(JAHNBERG, 1970) existe em trés estruturas polimoérficas, uma monoclinica, uma

hexagonal e outra ortorrémbica de grupo espacial C2/c, P63/mmc e Pbam, respectivamente.
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O niobato de sbédio, NaNbOj;, apresenta uma gama de isomorfismo
(SAKHNENKO et al., 1999), sendo conhecido como o maior nimero de transformaces
polimorficas na familia perovskita (MEGAW, 1974) e diversas polarizacbes (CHEN; FENG,
1988). Devido a isto, ha uma variedade de possibilidades em que a amostra NaNbO3 pode dar
origem, mesmo em quantidades menores, a Varias estruturas instaveis, caracterizada pela

mudanca no tipo de estrutura, simetria e resposta elétrica, chegando a dificultar a

interpretacdo dos resultados.
Figura 1.4 - Estrutura do Na,Nb,O1;: a) JAHNBERG, 1970 e b) MASO;

Fonte: MASO; WEST, 2010).

Estruturas que contém NaNbQOg, inicialmente eram pouco estudadas, mas, o interesse
cientifico em desenvolver uma teoria complexa de transicBes de fase de importancia pratica
em engenharia de materiais eletricamente ativos com propriedades Unicas, proporcionou
recentemente descobertas que mudaram radicalmente o quadro das relacBes de fase do
niobato de sédio (CHEN; FENG, 1988), preferimos levar em consideracdo um estudo mais
aprofundado dos diagramas de fase desses sistemas e as propriedades de NaNbO3 baseadas
em solidos, que formam a base da uma grande classe de materiais ferroelétricos
(DANTSIGER et al., 1995).

Na figura 1.5 apresentamos a estrutura NaNbOs, que é caracterizada como uma
perovskita do tipo ABO3.
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Os dielétricos com baixa temperatura de sinterizacdo sdo necessarios para
sinterizagdo com eletrodos de baixo ponto de fusdo como ouro, prata e cobre. Trés métodos

sdo comumente usados para reduzir a temperatura de sinterizacdo das ceramicas dielétricas:

adicdo de Oxidos; processamento quimico; e utilizacdo de matérias-primas com menor

tamanho de particulas (TOLMER; DESGARDIN, 1997; SALES, 2011).
Figura 1.5 - Estrutura do NaNbO;

NaNbO,
Fonte: (MUEHLL, 1984)

A adicdo de 6xidos de baixo ponto de fusdo é popularmente adotada para reduzir a
temperatura de sinterizacdo de materiais dielétricos (VALANT et al., 2006; PULLAR;
VAUGHAN; ALFORD, 2004) e ¢ o método mais usado para obtencdo de melhorias na
densificacdo e nas propriedades dielétricas de ceramicas (SALES, 2011).

1.4 AdicBes para o NN

Atualmente, ainda temos poucos estudos acerca de adi¢cdes de 0xidos ao NN. Os
estudos estdo voltados para a descoberta desta nova familia de materiais ferroelétricos e a
caracterizacdo dos cristais, Como por exemplo, no sistema NaNbOs3-Nb,Os, desidratado,
investigado de 1100-1200°C, apenas duas fases vizinhas foram encontradas, NaNbzOg €
NaNb;3033. Nesta faixa de temperatura foram observadas as misturas dos 0xidos de niobio e

mecanismos de reacdo diferentes podem ser propostos (ANDERSSON, 1967).
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Nos trabalhos presentes na literatura encontramos para o NN, uma densificacdo de
aproximadamente 60%, e quando da substituicdo do 6xido de sodio pelo O0xido de prata, essa
densificacdo aumenta para algo em torno de 65% (MASO; WEST, 2010).

Quanto as propriedades dielétricas temos o registro na literatura de que o NN
apresenta uma permissividade maxima entre 140 e 150 a uma temperatura de
aproximadamente 110°C. Para a tangente de perdas (3), foi verificado valores < 0,001 ao
longo de uma ampla faixa de temperatura, até 160°C (MASO; WEST, 2010).

Também ndo constam na literatura relatos de adi¢fes de 6xidos com a finalidade
de aplicacbes em dispositivos eletrénicos, tanto na faixa de microondas, como em radio

frequéncia.
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2 JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

O desenvolvimento de diversas atividades do mundo moderno forcou o homem a
pensar sob uma visdo que buscasse o desenvolvimento tecnoldgico direcionado para novos
materiais de uso em dispositivos eletronicos e sistemas de telecomunicacgdes. Estimar, fabricar
e testar materiais mais avangados, com o poder de operar com eficiéncia suas tarefas
planejadas, tornou-se essencial. As pesquisas trazem melhorias que envolvem, além de
reduzir os custos, o tamanho e o peso, aumentam a eficiéncia, as possibilidades de novas
aplicacOes, a estabilidade térmica, etc. O aprimoramento destes novos materiais através do
estudo é indispensavel para o desenvolvimento tecnoldgico e traz inimeras possibilidades
para o futuro.

O Laboratério de Telecomunicacdes e Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LOCEM), da Universidade Federal do Ceard, desenvolve importante trabalho na area de
pesquisa e producdo de novos materiais. O foco principal sdo os materiais eletroceramicos
para aplicacdo em dispositivos eletrénicos e de telecomunicacéo.

Tendo como foco a importancia do desenvolvimento de novos materiais e 0
suporte de pesquisa do LOCEM, este trabalho tem como objetivo o estudo das propriedades
estruturais e dielétricas da matriz cerdmica Na;NbsO11 (NN) com aditivo de Bi,O3 para
aplicagdes em dispositivos eletronicos, tais como capacitores ou antenas ressoadoras
dielétricas. No desenvolvimento da pesquisa produzimos uma série de ceramicas tomando
como base o Na;Nb,O;;, em que as amostras constituintes sofressem a adicdo de Bi,Os, em
concentracfes de 0, 2, 5 e 10% em massa e com 0 uso do aglutinante alcool polivinilico
(PVA); identificar a estrutura do material e as fases nele presentes, através de difratometria de
raios-X; avaliar morfologicamente a superficie das amostras produzidas, por meio de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), estudar as propriedades dielétricas das amostras
produzidas (constante dielétrica, tangente de perdas, condutividade a.c., etc.) em Radio-
Frequéncia (RF) e em Microondas (MW), através de analisadores de impedancia e de rede e,
verificar através de simulacdes a possibilidade de uso do material trabalhado em antenas
ressoadoras dielétricas cilindricas e ainda, avaliar comparativamente os resultados obtidos,
vislumbrando aplicagdes futuras em dispositivos eletronicos, na faixa de RF e Microondas.

Nossos objetivos ainda alcancam o estudo das propriedades dielétricas do NN,
bem como sua caracterizacgdo estrutural com as adi¢Oes escolhidas. Para isso, empregaremos
um criterioso e detalhado processo de sintese dos materiais, via moagem mecéanica e reacao de

estado solido. Através de Difracdo de Raios-X (DRX) com auxilio do Refinamento Rieteveld
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analizar sua caracterizagdo estrutural, para a quantificagdo e caracterizagdo micro estrutural
das matrizes NN. As propriedades dielétricas dos materiais serdo estudas em funcdo da
composicdo dos materiais e em funcdo da temperatura através de espectroscopia de
impedancia na faixa de radiofrequéncias e pelo método Hakki-Coleman na faixa de micro-
ondas.

A seguir fundamentaremos todo o trabalho de pesquisa, com a apresentacdo dos

resultados e as sucessivas conclusoes.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Materiais Dielétricos

Podemos dizer que todos os fendmenos dielétricos surgem de uma forga elétrica
dada principalmente devido a atracdo e a repulsdo elétrica entre as cargas. A agdo da forca
tende a reduzir a energia potencial elétrica total do sistema. Este € uma lei universal da
natureza. Podemos citar como exemplos da presenca deste fenémeno: poeira nas telas de
televisdo, particulas na parte externa nas linhas de transmissdo, etc. Tais fendmenos sdo
causados por essa forca.

Derivada do prefixo Grego dia, a palavra dielétrica significa “através de”, mas,
dielétrico é referido ao material que permite a passagem do campo elétrico ou fluxo elétrico e
ndo de particulas. Isto implica que o dielétrico ndo permite a passagem de nenhuma particula,
incluindo o elétron. Assim, ndo ha a conducéo de corrente elétrica. Todo material dielétrico
real € imperfeito, e assim, permite em certo nivel a passagem de particulas (KAO, 2004).

Mesmo pertencentes a familia dos materiais caracterizados como bons isolantes,
0s materiais dielétricos apresentam um comportamento condutivo quando submetidos a
campos elétricos, magnéticos ou eletromagnéticos. Tal condutividade pode ser observada
através de polarizacdo quando submetidos a campos elétricos, magnetizacdo se submetidos a
campos magnéticos e irradiacdo quando submetidos a excitacdo eletromagnética, entre outras.
Os principais materiais dielétricos pertencem a classe de materiais cerdmicos e Sao
normalmente chamados de Eletroceramicas. Eles sdo amplamente utilizados em circuitos de
microondas, osciladores, filtros (RD), antenas dielétricas, capacitores e outros dispositivos
gue constituem os equipamentos eletronicos e de telecomunicacdo (SANTOS, 2009).

Fendmenos dielétricos como polarizacdo (induzida e espontanea), processos de
relaxacdo e o comportamento dos portadores de carga sdo responsaveis pelas propriedades
dielétricas. Nos materiais dielétricos, os portadores de cargas originados da estrutura e
defeitos quimicos e sua interacdo com os portadores de carga injetados por contatos elétricos
ou outras fontes de excitacdo sempre tém papel de destaque nos fenémenos dielétricos.

Os primeiros conhecimentos sobre os fendmenos dielétricos sdo antigos, datados
por volta de 600 a.C. Avancos estes e outros fendmenos naturais séo atribuidos aos filésofos
gregos, especialmente apds a descoberta do ambar. Esses fenbmenos receberam pouca
atencdo até meados do século XVIII, embora o condensador de Leyden jar, o qual poderia

armazenar cargas, tenha sido descoberto em 1745 pelo fisico alemdo Van Musschenbrack da
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Universidade de Leyden (SKILLING, 1948). Depois de 90 anos (em 1837) Faraday, na
Inglaterra, foi o primeiro a declarar que a capacitancia de um condensador era dependente do
material dentro do condensador (FARADAY, 1838). Para Faraday, capacitancia indutiva
especifica conhecida atualmente como permissividade é a razdo da capacitancia do
condensador totalmente preenchido com material dielétrico e a capacitdncia do mesmo
condensador vazio (espago livre).

O interesse de Maxwell pelas novas ciéncias da eletricidade e magnetismo e a
possibilidade da relacdo entre as duas, o fez aprofundar os trabalhos de cientistas como
Coulomb com a interacdo da forca entre cargas, Ohm com a lei da condutividade elétrica,
Faraday com a inducdo eletromagnética, Ampere com a inducédo elétrica e Gauss com o0 seu
conhecido teorema da divergéncia.

Em 1873, Maxwell escreveu sobre eletricidade e magnetismo, de forma concisa,
toda a teoria eletromagnética nas suas quatro equagdes, chamadas de equacbes de Maxwell,
que governam os fendmenos eletromagnéticos (MAXWELL, 1954).

As quatro equacdes de Maxwell na forma diferencial sdo:

- = D
VxH =] +E (Lei de Ampére) (3.1)
- 0B
VxF = = (Lei de Faraday) (3.2)
V-B=0 (Lei de Gauss para 0 magnetismo) (3.3)
V-D = p (Lei de Gauss) (3.4)
onde:

F é o vetor campo elétrico;

D é a densidade de fluxo elétrico ou deslocamento elétrico;
H é o campo magnético;

B é a densidade de fluxo magnético ou inducdo magnetica;

J € o vetor denominado densidade de corrente elétrica e
p a densidade de carga livre (grandeza escalar).
O comportamento dos campos eletromagnéticos e suas interacdes com a natureza

podem ser representados pelas equacdes de Maxwell, caracterizando os fendmenos

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


http://en.wikipedia.org/wiki/James_Clerk_Maxwell
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B=uH (3.5)
D=c¢cF (3.6)
J=0oF (3.7)
onde:

A é a permeabilidade;

¢ € a permissividade e

o ¢ acondutividade do material.

A explicacdo das propriedades fisicas dos materiais e feitas através da estrutura
atdmica identificada na teoria microscopica, representada aqui, pelos pardmetros: p, € € o. A
natureza desses parametros € diretamente associada com o efeito agregado de deformacdo da
estrutura atdmica e ao movimento de portadores de carga causado por campos
eletromagnéticos.

O fascinio das equacBes Maxwell é que uma grande quantidade de fendmenos
eletromagnéticos pode ser representada com poucas variaveis. E comum usarmos os valores
relativos da w e& que séo expressos por:

/J = /ur:uO = :ur = ﬁ (38)

Hy

E=EEy =& = £ (3.9)
&0

Precisamos relembrar que u, e &, sdo respectivamente, permeabilidade
permissividade relativa (ou simplesmente constante dielétrica) e geralmente caracterizam as
propriedades eletromagnéticas dos materiais. A dependéncia destes parametros com algumas
variaveis fisicas tais como temperatura, densidade, a intensidade de campo e frequéncia, deixa
em aberto as possibilidades de resposta do material quanto a sua estrutura interna. No espaco
livre, permeabilidade e permissividade valem respectivamente: po = 1,257.10°H.m™ e ¢ =
8,854.10"°F.m™.

Nas seces seguintes, iremos descrever o comportamento da polarizagdo elétrica
em um capacitor e para andlise do efeito da relaxacéo dielétrica sera realizada uma abordagem

sobre a (til técnica de espectroscopia de impedancia.
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3.2 Capacitores

Os capacitores executam importantes funcdes nos circuitos elétricos e eletrénicos,
realizando diversas atividades que incluem o bloqueio, acoplamento e desacoplamento,
separacdo AC-DC, filtragem, o poder correcdo do fator, armazenamento de energia, etc. Eles
blogueiam a corrente continua, mas permitem a passagem de corrente alternada, portanto
podem acoplar correntes alternadas de um trecho de circuito a outro, desacoplando a
componente DC. Isto é possivel quando a reatdncia capacitiva 1/«C € tornada pequena na
frequéncia desejada (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os capacitores podem ser comparados considerando algumas caracteristicas de
funcionamento descritas a seguir.

A eficiéncia € representada pela capacidade de armazenamento do capacitor.
Quando construido de um material dielétrico com constante dielétrica ¢,, espessura d e

separacao h entre as duas placas paralelas de area A, a capacitancia é dada por:
A

C=¢¢— (3.10)
h
A eficiéncia do condensador pode ser definida em funcdo do volume ou da tensé&o.

Em funcéao do volume:

C &g
VIR (3.11)
e em funcéo da tensao:
C &g,
n= K = ? (3.12)

Assim sendo, tal eficiéncia do capacitor é diretamente proporcional a
permissividade relativa e inversamente proporcional ao quadrado da espessura do dielétrico
(h). Este parametro é de grande utilidade para trabalharmos com capacitores ceramicos
multicamadas.

Teoricamente no capacitor ideal tem resisténcia DC é infinita, mas, na prética, ela
tera uma resisténcia (R.) finita. No caso de um condensador de placas paralelas, a resisténcia
R é dada por:

h

R, = px (3.13)
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em que p € a resistividade do dielétrico. Um capacitor descarrega através de sua prépria

resisténcia interna de acordo com a expressao:

Q(t) =Q, exp(—%j (3.14)

em que a carga remanescente no tempo t € Q(t), Qo € a carga original e 7= R.C é a constante
de tempo do capacitor. 7 ira depender somente do material dielétrico, evidenciado pela
expressao abaixo:

R.C :Hp £.EA

A =R C=¢g¢,p (3.15)

Embora a analise acima seja aplicAvel para a grande maioria dos
capacitores, h& excecdes. Por exemplo, para altas tensdes de trabalho, maiores que 1 kV, a
resisténcia DC pode ser determinada considerando que as superficies externas dos eletrodos
devem estar sempre secas e limpas (MOULSON; HERBERT, 2003).

Consideramos geralmente, capacitores submetidos a campos elétricos estaveis.
Porém na prética, os dielétricos trabalham em campos que mudam com o tempo, geralmente
senoidalmente. Por exemplo, ondas eletromagnéticas usadas em ressonadores dielétricos para
aplicacdo em dispositivos de microondas.

A figura 3.1 mostra um condensador para o qual uma tensdo sinusoidal foi

aplicada. No instante em que a tensdo é U, a carga em C é: Q = U.C. Sendo a corrente: I, =

Q, temos:
|.=CU (3.16)
Figura 3.1 - Tensdo senoidal aplicada a um capacitor ideal
C
Y \
N
U=U. sin(ef)

Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.
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A tensdo é escrita como Ugsen(wt). Adiantada de 90° em relacéo a tenséo, corrente
é dada por UgCaxos(at). A poténcia instantanea requerida da fonte é I.U, e a poténcia média

é:

= 17 gt — 1, ot —
P_?jo .U t_?jo U,l,sen(wt)cos(wt)dt =0 (3.17)

emque T =2 7w é o periodo.

Se o capacitor é preenchido com um dielétrico, temos entdo a permissividade
relativa complexa dada por:
g =¢ —je (3.18)

Fazendo uso da equacéo 3.9 temos:

&' = (e - j&))e (3.19)
ou.
& =€ - e, (3.20)

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

A figura 3.2 mostra a corrente composta de duas componentes, uma capacitiva
“sem perdas” e outra em fase com U, “com perdas”. A “tangente de perdas” (tano), também
conhecida por “fator de dissipagdo” representa a relagdo entre a energia dissipada e a energia

acumulada no dielétrico.

Figura 3.2 - Componentes da corrente, capacitiva e perdas

wEefCoU u

Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.
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A partir da figura 3.2, podemos obter a tangente de perdas (tano), que é:

—L =tano

r

M

(3.21)

)

Quando uma tensdo AC ¢ aplicada a um capacitor ideal, nenhuma energia é dissipada.
Na prética, ha dissipacdo e esta depende do material que foi construido o condensador. Por
isso é importante considerar as perdas dielétricas. As vezes é oportuno desconsiderar as
perdas no capacitor e trata-lo como capacitor ideal. Para isso é necessario “desviar” estas

perdas por uma resisténcia R, ou em com uma resisténcia série rs, mostradas na figura 3.3.

Figura 3.3 - Modelos de resisténcia de um capacitor com perdas. (a) paralelo e (b) série

Ro

i i |C |
C
(a) (b)

Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

De acordo com (MOULSON; HERBERT, 2003), a representacdo matematica

dessas resisténcias € descritas na equacéao 3.22.

1 B (3.22)

Re ——— s~
oC tan o aoC
Podemos observar que na equagéo (3.22), R, e rs sdo inversamente proporcionais

a ®, mas ndo devemos esquecer que, geralmente, C e tané dependem de w e da temperatura.

Figura 3.4 - Modelo de um capacitor real em serie com uma indutancia e uma resisténcia

Fel L
o— 0

C=EICO

Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

A Figura 3.4 mostra 0 modelo de um capacitor real em serie com uma indutancia
e uma resisténcia. Considerando a aplicacdo pratica dos capacitores, a série equivalente de

resisténcia é mais significativa desde que transporte a corrente total que passa pelo capacitor

(MOULSON; HERBERT, 2003).
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Tomando uma andlise harmonica de um capacitor real, vamos examinar como este
circuito equivalente responde a variagdes de frequéncia.

Ainda para (MOULSON; HERBERT, 2003), a impedancia do circuito
equivalente para um condensador mostrado na figura 3.4 €& mais representativo em
altas frequéncias do que as mostradas na figura 3.3, fato esse garantido por separar a
resisténcia elétrica (re), da indutancia (L) e das perdas por conta dos eletrodos e dielétrico

constituintes. Assim, impedancia deste circuito é dada por:

Z=r +jol—— =r +jfloL- L QRPN P 1.+”a”f (3.23)
aC oC, (e, — je, oC ([L+tan? §)

em que C* é a capacitancia complexa (C* = *Cy), re € uma parcela puramente resistiva e L

é uma parcela puramente indutiva. Supondo tan? 5« 1, temos que:

R 324
C

oC"
Um limite superior para a frequéncia de operacdo do capacitor é imposto pelos
efeitos de ressonancia. Acima da ressonancia, a reatancia de um capacitor torna-se mais
indutiva (wL) (MOULSON; HERBERT, 2003).
A relacdo de corrente e tensdo para o condensador de carga e descarga
pode ser descrito com a ajuda de um “fasor” (tensdo e correntes instantaneas), na qual a
tensdo aplicada num dado momento € representada por uma linha horizontal e as correntes

instantaneas por uma linha vertical, uma vez que muda a tensdo em 90°.

Figura 3.5 - Relagdo entre corrente e tensdo em um capacitor ideal

LA

o=

u
Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

O "fasor" mostrado na figura 3.5 representa os vetores que giram em sentido anti-
horario com uma frequéncia angular (®), mantendo uma diferenca de fase constante, neste
caso 90°.

No processo de obtencéo de poténcia liquida da fonte é necessario uma componente de

corrente (I) em fase com a tensdo (U), conforme a figura 3.6.
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A poténcia média dissipada no tempo é:

— 17 17
P =?_(|)'Uldt =?'([Uosen(a)t)locos(a)t—é)dt (3.25)

Figura 3.6 - Relacdo entre corrente e tensdo em um capacitor real.

!

-————

I 1

o

V\

!
]
|
|
|
|
|
|
» >
’ ] U

Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

A solucéo da integral (3.25) fornece:
P= %Uosené (3.26)

Sabendo que lp = I/cosde I = wUoC, temos:

FT:EUOICstané:lungtand (3.27)
2 2

Tomando a substituicdo de Uy por Egh (capacitor de placas planas e paralelas de
area de placa A e distancia entre placas h, desprezando-se efeitos de borda); C por g¢goA/h, e
Ah por V, chegamos a expressao:
VE = % Elwe,e, tans (3.28)
em que wg&tand define-se como a condutividade AC do dielétrico (MOULSON; HERBERT,
2003):

Opc = WEE, tANS (3.29)

Na secdo a seguir, iremos descrever o efeito da relaxacdo dielétrica em um

material dielétrico.
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3.3 Relaxacéo Dielétrica

O fendmeno relaxagdo dielétrica em materiais ferroelétricos € caracterizado por
uma defasagem na frequéncia de um grupo de dipolos, em relacdo ao tempo, quando
submetido a aplicagdo de um campo externo. Quando uma tensao alternada é aplicada a uma
amostra, os dipolos responsaveis pela a polarizacdo ndo sdo mais capazes de acompanhar as
oscilacbes do campo elétrico em certas frequéncias. A reversdo de campo e a reorientacéo de
dipolos que ficam fora de fase originando uma dissipacdo de energia. Ao longo de uma
grande faixa de frequéncias, diferentes tipos de polariza¢cBes causam varias regides de
dispersdo e na frequéncia critica, caracteristica de cada contribuicdo do mecanismo,
dependente da natureza dos dipolos. A dissipacdo de energia, que esta diretamente
relacionada com as perdas dielétricas, pode ser caracterizada por varios fatores:

a) perda associada a processos ressonantes, caracteristicas do deslocamento

elastico de ions e elétrons,

b) as perdas dipolares, devido a reorientacdo do momento dipolar ou os

deslocando dos ions entre duas posicdes de equilibrio.

Para os materiais ferroelétricos, os mecanismos de relaxacéo dielétrica sdo muito
sensiveis a fatores como, temperatura, campo elétrico, substituicdes ibnicas, defeitos
estruturais, etc. Os defeitos dependem da heterogeneidade intrinseca, extrinseca e envolvem
tratamentos térmicos especiais, substituicbes idnicas, aditivos no tamanho do grdo e a
natureza do contorno de gréo.

Por outro lado, defeitos estruturais podem causar modificagcbes das interacdes
curtas e/ou de longo alcance em materiais ferroelétricos. Além do exposto, transportadores de
cargas podem existir no material. Ressaltamos que alguns processos fisicos podem dificultar a
polarizacdo, por exemplo: reorientacdo dipolar devido a inducdo por excitacGes térmicas, que
levam a deterioracdo da polarizacdo dipolar resultante, o0 movimento das cargas reais
armazenadas no material a qual esta relacionada com a deriva das cargas armazenadas na
parte interna da amostra e a sua condutividade 6hmica por conta da difusdo térmica. Com o
aumento da temperatura, os dipolos tendem a desorganizacdo gradual devido ao aumento da
agitacdo termica e das cargas espaciais presas em diferentes profundidades que s&o
gradualmente libertadas. Portanto, a condutividade elétrica em materiais ferroelétrica afeta as
propriedades fisicas devido as interacGes entre a fase ferroelétrica e os portadores de carga
livres (BARRANCO; GUERRA, 2010).
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Em materiais ceramicos, a dispersdo dos ions ao longo da amostra e a

redistribuicdo da carga espacial difusa, sdo causadas pela aplicagdo de um campo elétrico

alternado. Esse processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga

estabelecer-se apos a aplicacdo do campo. Esse tempo é chamado de tempo de relaxagéo.

A aplicacdo do um campo elétrico, ndo representa a instantaneidade da

polarizacdo em um dielétrico devido a inércia das cargas elétricas do material. Existem alguns

principais mecanismos de polarizacdo elétrica, seja nos moderados campos elétricos ou em

materiais com condutividade muito baixa, levando a dispersdo dielétrica e a dissipacdo de

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

a) A polarizacdo eletrdnica ou polarizacdo Optica manifesta-se sob a acdo de um

b)

c)

d)

campo elétrico causando uma deformacdo ou translacdo na distribuicdo,
inicialmente simétrica, das nuvens eletronicas dos atomos ou moléculas. O
aumento da temperatura faz diminuir a polarizacdo eletrénica por conta da
diminuigdo do numero de particulas por unidade de volume;

A Polarizacdo atbmica ou idnica, onde o campo elétrico faz com que os atomos
ou ions de uma molécula poliatdmica sejam deslocados em relacdo a outros
atomos ou ions da molécula. Esta consiste numa distorcdo dos modos normais
de vibracdo da rede cristalina, por isso é considerada uma polarizacdo
vibracional e é intensificada com o aumento da temperatura;

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

Na polarizagdo dipolar as forgas moleculares ndo impedirem os dipolos de se
orientarem de acordo com o campo. Ao aumentar a temperatura, diminuem as
forcas moleculares e a viscosidade da substancia, de forma que se intensifica a
polarizagdo dipolar, a0 mesmo tempo em que aumenta a energia dos
movimentos térmicos das moléculas, o que faz diminuir a influéncia
orientadora do campo. A polarizagdo dipolar aumenta, com o aumento da
temperatura, enquanto que o enfraquecimento das forcas moleculares

influencia mais que a intensificagdo do movimento térmico caotico.
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A Polarizagdo espontanea ocorre em materiais cuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Tal polarizacdo ocorre somente em monocristais, ou em
cristalitos de um material policristalino, com uma estrutura nao-
centrossimétrica, pois somente em uma estrutura ndo-centrossimétrica, 0
centroide das cargas negativas ndo coincide com o das cargas positivas. Em
materiais ferroelétricos, a polarizacdo elétrica espontanea ocorre devido a uma
transicdo de fase na temperatura de Curie, Tc, sem a ajuda de campo elétrico
externo. Nesta temperatura critica o cristal sofre uma transicdo de fase,
normalmente a partir de uma estrutura cubica ndo-polar para uma estrutura
polar. Quanto & temperatura, tem comportamento semelhante a polarizacdo
dipolar (SALES, 2011);

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

Na figura 3.7, temos uma representacdo dos processos de polariza¢do descritos

acima.

Figura 3.7 - Variacao de diferentes tipos de polariza¢cdo com um tempo em fun¢do do campo elétrico
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Fonte: KAO, 2004.
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Considerando soélidos, tais como semicondutores ou materiais dielétricos, onde
existem mais de 1000 atomos ou moléculas por cm®, podemos imaginar que um portador de
carga ndo vai mover-se livremente como no espaco livre. Ele vai sofrer muitas colisdes com
os fonons (vibracBes na rede), as impurezas e imperfeicdes do material durante o
deslocamento de x = 0 para x = d (figura 3.8). O tempo de duragdo destas colisGes € chamado
de z (tempo de relaxacdo ou tempo livre médio). E sera reduzido de um fator & = &/ g (KAO,

2004).

Figura 3.8 - Campo elétrico uniforme manifestado dentro de um capacitor de placas paralelas A (+Q) e B (-Q),
separadas por uma distancia d

C. +Q
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A t
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Fonte: KAO, 2004.

A figura 3.9 ilustra como, a partir da aplicagdo de um campo elétrico, a lenta
polarizacdo de carga espacial, também chamada polarizacdo de difusdo, Py, alcanca seu valor
final estatico Pys (MOULSON; HERBERT, 2003). Admitimos que em um tempo t, a
polarizacdo Py(t) cresce a uma taxa proporcional a Pgs - Py(t):

Py = 1{ P, —P, ()} (3.30)
T

Integrando a equacgéo (3.30), com a condic¢do Py = 0, no instante inicial t = 0, obtemos:

P, =P, {1— exp(—lj} (3.31)
T

onde t € um tempo de relaxagao.

A aplicacdo de um campo elétrico alternado provoca distribuicdo dos portadores
de carga por diferentes distancias atdbmicas, superando as barreiras de energia menores ao
longo da rota (MOULSON; HERBERT, 2003).

Varios modelos e equacdes experimentais para estudar a relaxacdo dielétrica de
materiais sdo encontrados na literatura. Dos modelos relacionados ao estudo da relaxagéo
dielétrica, o mais simples é o modelo de Debye, que tem em seu processo um unico tempo de
relaxacdo dipolar (DEBYE, 1929). A partir dele, os pesquisadores Cole-Cole (COLE; COLE
1941), Cole-Davidson (DAVIDSON; COLE, 1951) e Havriliak-Negami (HAVRILIAK;

NEGAMI, 1967) propuseram equacdes empiricas para descrever curvas experimentais onde
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nestes modelos geralmente usamos funcdo de relaxacdo que levam em consideracdo mais de
um tempo de relaxagéo.

Figura 3.9 - Desenvolvimento de polarizacdo por um processo de difusdo lenta. P, e P; s80 0 processos de

polarizagdo atdmico e ibnico, respectivamente. Py é 0 valor final da polarizagio
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Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003.

Na sequéncia descreveremos 0s modelos acima relacionados.
3.3.1 Modelo de Debye

Inicialmente precisamos destacar que nenhum material é totalmente livre de
perdas dielétricas, absorcdo e dispersao. Isso implica que ndo ha material com frequéncia
independente da ¢’ e £”. Dos modelos relacionados ao estudo da relaxagéo dielétrica, 0 mais
simples é 0 modelo de Debye, que tem em seu processo um Unico tempo de relaxacgéo.

O primeiro modelo de relaxacdo dielétrica foi proposto em 1929 por Debye, neste,
foi considerado que as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se encontravam num
solvente ndo polar. Na proposta de Debye, as esferas sdo sujeitas ao atrito devido a forgas
viscosas entre a superficie das esferas e o solvente. Debye assumiu também que a
concentracdo de esferas na solucdo deve ser pequena para garantir que ndo haja interacdo
entre as mesmas. A permissividade dielétrica ¢ obtida pelo modelo de Debye tem a forma:
PRSP P (3.32)

1+ jor
em que, ¢ é o tempo de relaxagdo, & € a permissividade dielétrica estatica em baixas
frequéncias (o — 0) e €., € a permissividade dielétrica para altas frequéncias (o — ).

A parte real e imaginaria da permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia
angular é:

& +&,

& =€w+m (333)
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_ (e, —¢,)or

(@) (3.34)

As figuras 3.10, 3.11 e 3.12 mostram as curvas da permissividade real e
imaginaria em fungdo da frequéncia associada ao modelo de Debye.

Figura 3.10 - Permissividade real em funcdo da frequéncia associada ao modelo Debye
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Fonte: DEBYE, 1929.

Figura 3.11 - Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelo Debye
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Fonte: DEBYE, 1929.

Figura 3.12 - Dependéncia de frequéncia para os componentes reais e imaginarias da permissividade dielétrica
no modelo de Debye
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Fonte: BARRANCO; GUERRA, 2010.
A permissividade real decresce do valor estatico &, até o valor de alta frequéncia,
&v, € a curva da permissividade imaginaria apresenta um pico de formato simétrico em
relacdo a posicéo do seu méximo, denominado de pico de relaxacéo dielétrica, e a sua posi¢do

é determinada pela relagdo wz =1. Eliminando-se o das equacgdes da permissividade real e

imaginaria (equacdes 3.33 e 3.34) encontramos que:
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g'_(gs”wj 2+(g..)2 _(ss—ewjz
—5 =T (3.35)

2
que corresponde & equacdo de um circulo com raio R :(‘95 2‘9@} e 0 seu centro localizado

' g, T & " , .
nas coordenadas: &, = (%) e ¢, =0, como é mostrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Semicirculo no plano de & versus e ; em que e, /ey = 2, & /g, = 10 e 7= 107 s associado ao
modelo Debye
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Fonte: DEBYE, 1929.
Este foi o primeiro modelo proposto para avaliar a relaxacdo dielétrica. No

entanto, os resultados experimentais em materiais dielétricos polares mostraram que as
correcdes para 0 mais simples modelo sdo necessarias, ou seja, na pratica, poucos sistemas

obedecem as equacBes de Debye com precisao.
3.3.2 Modelos Ndo Debye

As equacdes de Debye (equacbes 3.33 e 3.34) baseadas em um tempo de
relaxagdo, ndo sao suficientes para descrever os fendmenos de relaxamento para a maioria dos
materiais dielétricos (sistemas condensados), por exemplo, nos polimeros onde uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo € necessaria para interpretar os dados experimentais. No
entanto para considerar o efeito de uma distribuicdo de tempos de relaxacdo, Cole e Cole
propuseram que um diagrama de Argand, em que &” é tragcado como uma funcdo da ¢’, pelo
motivo dos dielétricos reais ndo terem o comportamento descrito por Debye, com um unico

tipo de relaxacdo. A corrente elétrica ao invés de decair exponencialmente com o tempo tem

L p <
comportamentos de fungdes do tipo t" ou exp(—% ) , etc. As curvas de &’ versus f ndo
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apresentam curvas com pico simétrico, bem como no grafico de &’ versus &’, as curvas
também ndo séo semicirculos simétricos.
Muitos sdo os pesquisadores além de Debye, como por exemplo, Clausius—
Mossotti, Onsager, Kirkwood e Kohlrausch-Willians-Watts, entre outros, propuseram fungdes
empiricas que descrevam distribuicdes de tempos de relaxacdo. Os também citados
anteriormente, Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami tém os modelos mais aplicados
atualmente. O modelo mais simples que se pode imaginar € o processo de relaxacdo que é
determinado por diferentes constantes de relaxacdo. A solucdo do problema seria entdo a
soma dos resultados de cada tempo de relaxagdo. Por exemplo, um dielétrico com duas fases
apresentaria no diagrama complexo dois semicirculos.
As funcdes, em geral, sdo introduzidas como uma modificacdo no denominador 1 +

Jjot da expressdo da constante dielétrica complexa obtida por Debye.
3.3.2.1 Equacéo de Cole-Cole

Em termos gerais € possivel que devido ao efeito de campo, 0 tempo de
relaxamento medido com base na equacdo de Cole-Cole é maior do que o tempo de
relaxamento real.

A equacdo de Cole-Cole é uma modificagdo na equacdo de Debye introduzindo o
expoente (1 — a) no termo jwtr (0 < a < 1) propondo assim uma equagdo empirica para
descrever a permissividade dielétrica complexa. O objetivo de Cole-Cole foi interpretar
resultados experimentais que ndo podiam ser descritos pelo modelo de Debye. Portanto, a
permissividade complexa é dada por:

=g +—2 % 0<a<l (3.36)

0

1+(jor)

onde a parte real e imaginaria da permissividade dielétrica sdo dadas por:

(6. . )(1+ (a)r)l‘“sen(”zaj)

£ = (3.37)

[1+ (wr)™ sen(”ZOlD2 ((a)r)l_“ COS(?]JZ
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(e, — &, Nz )™ cos(ﬂzaj

& = . (3.38)

a5 for of 7]

Nas figuras 3.14 e 3.15, sdo mostradas, respectivamente, as curvas das

componentes da permissividade real e imaginaria em funcdo da frequéncia. As diferencas
entre as curvas de Cole-Cole e de Debye s&o que o pico da curva de ¢ versus a frequéncia se

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

Figura 3.14 - Permissividade imaginaria em funcdo da frequéncia associada ao modelo Cole-Cole
4

0.5

0 T
4

107 10° 10° 10
f (Hz)

Fonte: COLE; COLE, 1941.

Figura 3.15 - Permissividade real em funcéo da frequéncia associada ao modelo Cole-Cole

f (Hz)
Fonte: COLE; COLE, 1941.

Na Figura 3.16 é mostrado um arco de circulo para ¢ versus ¢ mas o centro do

circulo esta localizado em:

R
=77 95 (3.39)




50

PR ; £,) (3.40)

x . . L. E,—&, o
e a expressao que representa o raio do circulo é igual a: R = 5 sec ek

Cole-Cole relata uma distribuicdo particular de tempos de relaxagdo para a
interpretacdo dos resultados de espectroscopia de impedancia para dielétricos e materiais
solidos ou liquidos de baixa condutividade. Quando 0 <a <1, a Eq. (3.36) provoca uma
depressdo do arco no plano complexo €. Para oo = 0 temos uma relaxacdo do tipo Debye e

quando o =1 temmos a funcgéo de Cole-Cole.

Figura 3.16 - Semicirculo no plano de & xe; em que &./e5=2, efe=10 € 7= 10%s associado a0 modelo Cole-Cole
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Fonte: COLE; COLE, 1941.

3.3.2.2 Equacéo de Cole-Davidson

Muitos resultados experimentais mostram no grafico de Cole-Cole uma curva que
parece com um circulo deformado. No plano complexo, o arco sofre um achatamento, em
baixas frequéncias ela é um semicirculo, mas em altas frequéncias ela é assintética
(BARSOUKOV, and MacDONALD, 2005). Além disto, as correspondentes curvas de g’
versus f ndo sdo simétricas em relacdo ao maximo, como nos dois casos anteriores (Debye e
Cole-Cole). Para tentar explicar este tipo de resultado, Cole e Davidson propuseram outra
funcdo conhecida hoje como a equacao de Cole-Davidson que € outro tipo de modificacdo da
equacdo de Debye, introduzindo que o termo (1 + jwr), 0 expoente S (0 < B < 1), dada por
(DAVIDSON and COLE, 1951):

* (9 _g
E =g +—> "= 3.41
7+ jor)’ (3.41)
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e as partes real e imaginaria da permissividade elétrica sao respectivamente:
e =¢,(e, —&,)cos” pcospp (3.42)
g =(g, —&,)cos” gsengpp (3.43)

As figuras 3.17 e 3.18 mostram que as curvas das componentes da permissividade
real e imaginaria sdo distintas das obtidas com os modelos anteriores.

Figura 3.17 - Permissividade real em func&o da frequéncia associada ao modelo Cole-Davidson
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Fonte: COLE; COLE, 1941.

Figura 3.18 - Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelo Cole-Davidson
4
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Fonte: COLE; COLE, 1941.

A curva de ¢ versus a frequéncia tem um pico assimétrico em relacdo ao seu
maximo e saliente-se que 0 pico decresce mais suavemente no seu lado a direita. Além disto,

como é mostrado na Figura 3.19, ¢ versus & é uma curva que n4o tem mais o formato de um
arco de um semicirculo.
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Figura 3.19 - Semicirculo no plano de & versus ¢ ; em que &,/ e =2, &/ ¢o = 10 e z = 10”° s associado a0
modelo Cole-Davidson
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Fonte: DAVIDSON; COLE, 1951.

3.3.2.3 Equacdo empirica de Havriliak-Negami

Havriliak-Negami propds uma equacdo empirica mais geral que envolvesse as

equacdes de Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson. A equacdo de Havriliak-Negami é dada por:
By =5y
[1+ (jan')(l_a)]ﬂ

na qual (1 - @) e S sdo as duas constantes previamente definidas nas equagdes de Cole-Cole e

(3.44)

E =&, +

Cole-Davidson. Assim, o expoente o produz o alargamento da curva de ¢ enquanto que a
constante £ introduz a assimetria do pico na curva de ¢ . No caso particular de g = 1 a
equacdo de Havriliak-Negami se reduz a equacdo de Cole-Cole e se o = 0 ela se reduz a

equacdo de Cole-Davidson e quando f=1¢e o =0 obtém-se a equacao de Debye.

As partes real e imaginaria de & sdo dadas respectivamente por:

£ =g + %ﬁcos(w) (3.45)
£ =, + @M;j“) sen(3¢) (3.46)

em que o angulo ¢ e M séo:

(@) cos (et /2)
1+ (@7)" sen(7a/2)

M = H(ﬂ (7)) )cos(%)}z + [(a)r)‘l“) sen(%nzl (3.48)

¢ = arctan (3.47)
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As figuras 3.20 e 3.21 mostram respectivamente as curvas da permissividade real
e imaginaria em funcgdo da frequéncia.

Figura 3.20 - Permissividade real em funcdo da frequéncia associada ao modelo Havriliak-Negami
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Fonte: HAVRILIAK; NEGAMI, 1967.

Figura 3.21 - Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia associada ao modelo Havriliak-Negami
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Fonte: HAVRILIAK; NEGAMI, 1967.

Na Figura 3.22, as curvas de ¢ Vversus ¢ apresentam formatos que dependem dos

valores dos expoentes a € 3.

Figura 3.22 - Semicirculo no plano de & x & onde e,/ ¢ =2, &5/ o= 10 e T = 10” s associado ao modelo
Havriliak-Negami
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Fonte: HAVRILIAK; NEGAMI, 1967.



54

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

Figura 3.23 - Os arcos ¢ versus ¢ ; na equacéo de Havriliak-Negami para o= 1/3 e p = 1/2
A
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~Tu- a)fBr /4 \ &

B s
Fonte: KAO, 2004.

A equacgdo Havriliak-Negami d& um ajuste muito melhor para resultados mais
experimentais se o e § forem escolhidos adequadamente. O Arco €’(g;) - €”(s;’) paraa. = 2/3 e
B =1/2 € mostrado na Figura 3.23. Na equacdo Havriliak-Negami, os parametros o e 3 ndo se
baseiam na fisica dos a polarizagdo dielétrica, embora a modificacdo da equacdo Cole-Cole
inicial empiricamente pode fazer a equacdo de melhor ajuste resultados experimentais. A
modificacdo ndo conduzir a uma melhor compreensdo da fisica por tras da distribuicdo de
tempos de relaxacdo (KAO, 2004).

3.4. Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia envolve a aplicagdo de uma perturbacdo de
potencial ou de corrente no sistema sob investigacdo. A perturbacdo do sistema é feita
mediante a aplicacdo de um potencial continuo sobre a qual é sobreposta uma variacao
senoidal de potencial com pequena amplitude. Este método de aplicacdo do potencial
possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos milivolts, de forma a tornar
possivel a investigacdo das propriedades fisicas inerentes ao material. Além disto, é possivel
perturbar o sistema usando diferentes valores de frequéncia, pois a onda de potencial é
senoidal (MATOS, 2007).

A Espectroscopia de Impedéncia é uma ferramenta analitica de fundamental
importancia na pesquisa e no desenvolvimento de materiais, uma vez que ela envolve medidas
elétricas relativamente simples, cujos resultados podem ser frequentemente relacionados com
variaveis fisicas complexas, tais como: transporte de massa, taxas de reagGes quimicas,
propriedades dielétricas e efeitos de polarizacdo, defeitos, microestrutura e influéncias

composicionais na condutividade de soélidos. Esta correspondéncia é possivel devido a
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utilizacdo de medidas da condutividade total em corrente alternada (AC) em uma faixa de
frequéncia que pode se estender de 10™ Hz até 10’ Hz. Como resultado, é possivel separar as
propriedades elétricas e dielétricas especificas do material e dos defeitos microestruturais, e,
também, obter informacdes adicionais sobre os mecanismos de conducdo e de polarizagédo
dielétrica que apenas as medidas de condutividade em corrente continua (DC) ndo seriam
capazes de fornecer. Medidas DC fornecem apenas o valor da condutividade total, néo
permitindo informacGes sobre as diferentes contribuices e mecanismos de relaxacdo que
podem existir em um material. Para materiais policristalinos ou ceramicos, por exemplo,
podem ser observadas contribui¢des intragranular e intergranular; para materiais vitreos, pode
existir a contribuicdo de uma segunda fase precipitada; ou também, efeitos de eletrodo podem
ser evidenciados. Finalmente, tem-se que a condutividade total é dependente das
caracteristicas da amostra, tais como: composi¢cdo quimica, pureza, homogeneidade
microestrutural, distribuicdo e volume de poros e defeitos, tamanho de gréos etc.
(MARTINEZ, 2006).

Ao submeter uma amostra a tensdes e correntes alternadas, as medidas de
amplitude e deslocamento de fase sdo verificados pelo método da espectroscopia de
impedancia, que avalia a resposta dielétrica do material através das componentes real e
imaginaria da impedancia, utilizando-se circuitos analdgicos, ou através da analise por
transformada réapida de Fourier (BARSOUKQOV; MACDONALD, 2005). Esta resposta ndo é
imediata, pois podem ocorrer fendmenos de relaxacéo dielétrica. E possivel associar os efeitos
de relaxacdo dielétrica identificados com processos em escala atdbmica e microestrutural
(KAO, 2004).

Em se tratando de um caso que envolve uma corrente continua (DC), a resisténcia
R de um sistema linear é definida pela Lei de Ohm:

:\% (3.49)
onde V é a diferenca de potencial aplicada, | a corrente que flui pelo sistema e R é o elemento
gue imp&e uma resisténcia a passagem de elétrons num circuito DC.

Com o objetivo de calcular a resisténcia elétrica, pode-se ainda fazer uso da Lei de
Ohm, aplicando-se um potencial DC a um circuito para medir a corrente resultante.

Em um circuito AC, onde a frequéncia angular, o, é diferente de zero e sua

equacdo analoga é dada por:
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Vi)

Z(w) = (@)

(3.50)

Observa-se que na equacao (3.50), V e | sdo definidos como voltagem e corrente
respectivamente, e Z € a impedancia, o equivalente AC da resisténcia R. No caso de um
sistema AC, ndo somente resistores impedem a passagem de corrente, mas também
capacitores (retardam sinal) e indutores (adiantam o sinal) (SANTQS, 2009).

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

3.4.1 Grandezas Analisadas nas Medidas de Espectroscopia de Impedancia

A tensdo e a corrente elétricas alternadas podem ser escritas em forma de

grandezas complexas como:

Vit)=Ve't e 17{t)=1,e'"? (3.51)

em que Vo é a amplitude da tensdo, ly é a amplitude da corrente elétrica, w € a frequéncia
angular (w = 2zf, onde f é a frequéncia) e ¢ é o angulo de fase entre a corrente e a tenséo. A
impedancia complexa, Z*, é definida como:

. V()

2" =7 +jz" = 0 (3.52)

em que Z é a parte real e Z é a parte imaginaria da impedancia elétrica.

O angulo de fase é dado por:
¢ = tan 1(Z—j (3.53)

Z

O estudo das amostras dielétricas submetidas a tensdo alternada descrevem o0s
resultados através da componente da permissividade elétrica complexa. Os valores dessas
componentes, real ¢, e imaginéria, ¢ , S0 obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa

da amostra, definida como:
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c'=Cc-jc’ (3.54)

o . R « adVv N
A corrente elétrica atraves de um capacitor ¢ | =C T e nas equacdes 3.52,

3.53 e 3.54. As partes real e imaginéria da capacitancia elétrica complexa, em termos da

impedancia, podem ser escritas como:

S 1Z" g A
C = — = IO— .
PIET e (3.55)
e,
c=l 2 _ nbh (3.56)
e d

onde, |Z*| o modulo da impedancia, A é a area da amostra, d a espessura, gy é a constante
dielétrica no vacuo e o é a frequéncia angular.

As equacBes acima possibilitam calcular os valores das partes real e imaginaria da
capacitancia complexa e em seguida os valores das permissividades real e imaginaria. Por
exemplo, se for usado um capacitor de placas paralelas de area A e a separacdo entre 0s

eletrodos, d, tem-se:

& =9C' e ¢ =EC" (3.57)
A A
A condutividade AC, obtida da equacéo (3.29) pode ser escrita como:
O = wg,E" (3.58)

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

determinada por:

tano, = ‘9— (3.59)
&

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

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

VRS S S S — Y (3.60)
< E— )& E+¢& E+¢&

3.4.2 Circuitos Equivalentes

Durante muito tempo, a normalizacdo adimensional tem sido utilizada para medir

a constante dielétrica usando a espectroscopia de impedancia.
€6 _[1.4(i T
p— =[1+(jor,) ™ | (3.61)

A equacéo 3.61 supbe que existe um valor limite na permissividade (es) em baixas
frequéncias e um limite da permissividade (e.) para as altas frequéncias. Para frequéncias
maiores, as dispersdes ficam por conta de (e.). Geralmente é mais simples e suficiente
estabelecer (ou assumir) que € = &, ao longo de uma ampla faixa de altas frequéncias, mas é
necessaria inicialmente uma atencdo para a resposta na regido de frequéncia entre € = &5 € &,
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A impedancia é caracterizada por uma quantidade complexa que indica a
existéncia de uma defasagem entre a voltagem e a corrente. No entanto,
circuitos equivalentes que ndo sdo aplicados frequéncias muito elevadas (> de 10" ou 10® Hz)
sdo normalmente usados para analise de dados experimentais através da espectroscopia de
impedancia, para tanto incorpora algumas aproximacdes a impedancia de um circuito elétrico
equivalente constituido de resistores, capacitores e em alguns casos, indutores ideais. Assim,
durante a aplicacdo de um campo, é possivel construir circuitos equivalentes, onde o0s

processos de conducdo e polarizacdao ocorrem.

Figura 3.24 - Diagrama de fasores de uma voltagem U, defasada da corrente I por um angulo ¢.

U”= IfjoC

I
>

U'=RI I

»
L

Fonte: SALES, 2011.
Fisicamente, é possivel compreender melhor em termos de uma corrente de

referéncia fixa, dividindo uma voltagem através de um sistema, que pode ser representado por
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uma componente U’ em fase com I e outra componente U’’ perpendicular a I, como mostra a
Figura 3.24.

Para um circuito equivalente (RC) em série da Figura 3.25, onde os elementos do
circuito sdo considerados ideais ou independentes da frequéncia, uma mesma corrente
percorre os dois elementos de circuito, para o qual podemos escrever:

U(w) = (Ro + LjoCy)l(w) = Z(w)Il(w) (3.62)

Quando temos Cy, significa que ndo existe nenhuma perda dielétrica associada a
ele, uma vez que qualquer perda que possa estar presente em um capacitor real sera

representada pela resisténcia R.

Figura 3.25 - (a) Associagdo em série de um resistor R com um capacitor ideal C. (b) Resisténcia e condensador
em série ao longo do intervalo da frequéncia de 1 MHz a 1 mHz

R 500
— 400
o
| | g
15 200
—C 0
0l

Ze (Q)

Fonte: YUAN; et all. 2010.
A conexdo mostrada na Figura 3.25 é o modelo mais simples para um eletrodo

ideal polarizado, com a suposicdo de que nem a taxa de transferéncia na superficie do
eletrodo, nem a limitacGes de difusao estdo presentes.

O reciproco da impedancia é a admitancia (equacdo 3.63), a qual pode ser
compreendida em termos de uma voltagem de referéncia fixa que divide uma corrente através
de um sistema representado na Figura 3.26.

Y(w) =VZ(w) = I(w)/U(w) (3.63)
A correspondente a um circuito equivalente (RC) paralelo que é como mostra a Figura 3.27.

Figura 3.26 - Diagrama de fasores de uma corrente I, defasada da voltagem U por um angulo ¢.

7

1= joCU

I

I'=UR U

Fonte: SALES, 2011.
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Figura 3.27 - (a) Associacdo em paralelo de um capacitor ideal C, independente da frequéncia, com um resistor
R. (b) Resisténcia e condensador em paralelo ao longo do intervalo de frequéncia de 1 MHz 1 mHz

C *
11 w)
11

40
o— R S ‘ \
20{ *
B - Lo
0 20 40 60 80 100 120

Zre (Q)

Fonte: YUAN; et all. 2010.

Em um sistema complexo, a corrente pode ser escrita como:
I(w) = (1IRy + jwCy) = Y(w)U(w) (3.64)

Observa-se através da Figura 3.25, que a representacao através da impedancia é o
modo natural de descrever situacdes onde duas regides fisicamente diferentes estdo em série
uma com a outra, de modo que a mesma corrente de referéncia cause duas voltagens
separadas em regides diferentes, enquanto, na Figura 3.27, evidencia-se a representacdo
através da admitancia, que é utilizada para a descrigdo de dois mecanismos em paralelo, de
modo que a mesma voltagem divide duas componentes de corrente através do sistema. Um
exemplo tipico da primeira situacdo € um sistema onde uma regido de barreira esta presente,
adjacente em massa de um material condutor ou semicondutor, a barreira estd empobrecida de
portadores de carga e aparece como uma capacitancia, enquanto a massa aparece Como uma
resisténcia em série. A segunda situacdo, associacdo em paralelo, é encontrada quando um
mecanismo de conducdo DC finito existe em paralelo com a polarizacdo dielétrica, que esta
inevitavelmente presente em todos os materiais.

Figura 3.28 - Diagrama de impedancia para um circuito (RC) série e sua correspondente inversdo no plano
complexo da admitincia. Setas indicam a dire¢do da frequéncia.
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Fonte: SANTOS, 2009.

Considerando a reciprocidade entre a admitancia Y(w) e impedancia Z(w), a
transformacdo de uma em outra pode ser feita tanto de modo analitico ou graficamente,

seguindo as regras de inversdao no plano complexo (JONSCHER, 1983). A equacdo 3.62 ¢
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representada como uma linha cheia no diagrama complexo de Z e sua inverséo é visualizada
como um semicirculo de diametro 1/R no plano complexo de Y, como mostra a Figura 3.28
(SALES, 2011).

Semelhantemente, a associacdo em paralelo representada pela equacdo 3.64,
corresponde a uma linha cheia no plano complexo de Y e sua inversdo, corresponde a um

semicirculo no plano complexo de Z, como mostra a Figura 3.29.

Figura 3.29 - Diagrama de admitancia para um circuito RC paralelo e sua correspondente inverséo no plano
complexo da impedéancia. Setas indicam a diregdo da frequéncia.
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Fonte: SANTOS, 2009.

As correspondentes expressdes analiticas sdo dadas por:

Y =jwCo(l —jor/1 + (wr)®) (circuito RC série) (3.65)
Z=Ro(1—jowr/1+ (w)) (circuito RC paralelo) (3.57)
onde, 7 =R,C,.

Existem outros padrdes de resultados com a espectroscopia de impedancia onde
outras combinacfes de elementos de circuitos podem ser utilizadas para a representacao
desses resultados. Um caso de particular interesse e que representa bem o comportamento de
muitos materiais dielétricos é o de dois circuitos RC paralelo e em série. A representacdo com
dois circuitos em série pode ser utilizada para estudar materiais onde ha uma possivel
existéncia de duas diferentes regides onde, cada uma, é caracterizada por uma condutancia
DC e uma capacitancia.

Como exemplo, podemos escolher as seguintes condic¢des para as duas regides:

Ci<<CreRi<<R, (367)

O significado fisico da escolha desses parametros é que a regido 1 corresponde ao
volume relativamente condutor da amostra e a regido 2, representa uma barreira altamente

capacitiva e levemente condutora. A impedancia pode ser escrita exatamente na forma:

Z(w) = (Ri/1 + jot))+ (Ro/1 + jwr) (3.68)
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a qual representa uma soma vetorial de dois semicirculos no plano complexo. No limite
representado pelas condi¢des (3.67), os dois semicirculos estdo bem separados, como esta
mostrado na Figura 3.22, com o menor arco correspondendo a resposta do volume presumido
e 0 arco maior, descrevendo a barreira ou, em outras palavras, fronteira de grdo e gréo,
respectivamente.

Figura 3.30 - Diagrama de impedancia complexa para uma combinacdo de dois circuitos R-C paralelo em série,
mostrado no topo da figura, para o caso em que 1/R;C; >> 1/R,C,, 0 qual produz uma clara separagdo entre 0s

dois semicirculos.
C, C,
Rl R2

A
w=1/R,.C,
Z”
“~
(0]
o=1/RC,
“barreira”
volume™ N/ _ ,_1/RC, 2
Rl Rl + RZ

Fonte: SALES, 2011.

Existem ainda outros modelos alternativos para representar o comportamento do
circuito equivalente do material analisado mostrado na Figura 3.31 a e b. Deste,
apresentaremos um modelo dependente do modulo da frequéncia e da fase, onde as medidas
sdo obtidas inicialmente em altas para baixas frequéncias permitindo encontrar mais
rapidamente a resisténcia inicial.

Figura 3.31 - (a) Circuito equivalente de um sistema com duas constantes de tempo. (Ro=10Q, R;=20Q, C; =
0,0001 F,R,=10Q,C,=0,1F)

C-| Cz
{1} |
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o— R, [ R, —o
] [ 1
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Fonte: YUAN; et all. 2010.

Figura 3.31 - (b) Diagrama de um modelo de duas constantes tempo simulado na faixa de frequéncia 100 kHz —
0,01 Hz

0 10 20 30 40 50
Z. (Q)

Fonte: YUAN; et all. 2010.
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A Figura 3.32 representa o padrdo com trés semicirculos. Nesta figura ha a
indicacdo dos tipos respectivos de polarizagdo para cada regido do gréfico.

Figura 3.32 - Diagrama de impedancia complexa com trés semicirculos e seus respectivos tipos de polarizagéo.
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Fonte: SALES, 2011.

A representacdo grafica mais comum de impedéancia experimental é um gréfico
complexo representando por determinadas curvas onde o diagrama esperado, por vezes, pode
fornecer informacdes adicionais. Alguns modelos desses sistemas sdo mostrados na Figura
3.33. O resultado mais encontrado é um semicirculo, sendo que para altas frequéncias temos a

representacdo da resisténcia e a largura do semicirculo representa a transferéncia de carga na

resisténcia.
Figura 3.33 - Esquemas gréaficos de impedancias experimentais.
Semicirculo Dois semicirculos Semic_ircullo &
(constantes no Difuséo de
/—\ tempo) Warburg
Semicirculo Dois Semicirculo
achatado semicirculos ac_hatado &
achatados Difusdo de
Warburg

Fonte: YUAN; et all. 2010.

Os circuitos apresentados constituem o que ha de mais basico para a representacao
de mecanismos fisicos reais em termos de elementos ideais que ndo possuem qualquer
dispersdo inerente em frequéncia. Na andlise dos resultados de espectroscopia de impedancia
¢ comum o uso de circuitos elétricos equivalentes que possam representar 0 comportamento
dielétrico do material. A escolha de um determinado circuito elétrico deve ser feita de acordo
com os dados experimentais obtidos. O circuito elétrico representa um modelo fisico,
contudo, é importante referir a possibilidade da existéncia de varios circuitos elétricos

equivalentes, que ajustem 0 mesmo espectro experimental. Por isso, ndo se deve assumir que
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um determinado circuito equivalente, que produz um bom ajuste aos dados experimentais,
representa 0 modelo exato da amostra (GRACA, 2006). Quanto mais heterogéneo for o
material, mais dificil serd associar aos dados de espectroscopia de impedancia, um modelo
fisico baseado em circuitos elementares. O ajuste dos dados experimentais a funcdes teoricas
é, normalmente, realizado através de processos computacionais, associados a métodos
numericos. Atualmente existem alguns softwares comerciais que permitem a realizacdo destes
ajustes. Entre eles, LEVM, escrito por R.S. Macdonald (BARSOUKOV; MACDONALD,
2005); Equivalent circuit, escrito por B. A. Boukamp (BOUKAMP, 1993); Curvefit, escrito
por GraphPad Software, Inc. (MOTULSKY; CHRISTOPOULOQS, 2003).

3.4.3 Picnometria

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

A densidade é dada pela massa dividida pelo volume:

(5.1)

il
Py

Ao utilizar o principio de Arquimes na picnometria tem-se que o volume do solido é

igual ao volume da agua deslocada com a adicdo do sélido:

Vs =V'y (5.2)
a massa da dgua deslocada sera:

M’y =My +(Ms —Mpa.)) (5.3)
e finalmente teremos a equacao para o calculo da densidade da amostra:

M.
D, = s 4.9
Tomy (Mg —mp )

onde:
pa = densidade da agua a 25°C (g/cm®);
ps = densidade do sélido (g/cm®):

M., = massa de agua (g);
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ms = massa do solido (9);

Mp(a+s) = Massa do sistema agua e sélido contidos no picndmetro (g);

m’, = massa de agua deslocada (g);

Va = volume da agua (cm®);

Vs = volume do sélido(cm®);

v’a= volume de 4gua deslocada com adicéo do sélido no picndmetro (cm?®).

A massa do solido foi determinada utilizando uma balanca analitica de precisdo, bem
como a massa do picnémetro vazio e do mesmo contendo agua destilada e entdo transferiu-se
0 solido para um picnémetro, parcialmente cheio com &gua destilada, onde foi feita uma nova
pesagem (FERNANDES, 2012).

3.5 Antenas Ressoadoras Dielétricas (ARD)

Durante muitos anos, o ressoador dielétrico (DR) tem sido usado principalmente
em circuitos de microondas, como osciladores e filtros (KAJFEZ; GUILLON, 1986), onde o
DR é normalmente feito com material de elevada permissividade, com constante dielétrica, &
> 20. O fator de qualidade, Q, é geralmente, entre 50 e 500, mas pode chegar a 10.000. Por
causa de aplicacbes tradicionais, o0 DR é geralmente tratado como um dispositivo
armazenador de energia, em vez de um radiador. A ideia de usar o DR como uma antena ndo
tinha sido amplamente aceita até que o papel original da antena ressoadora dielétrica
cilindrica (ARD) ser publicado (BALANIS,1982).

Hoje existe uma literatura de pesquisa macica na area de antenas ressoadoras
dieléctricas (ARD), dando indicios de que o tema chegou a uma idade de maturidade.

Recentemente, a investigacdo a respeito de duas classes de antenas tem sido
extensivamente reportada na literatura. S&o elas: microstrip (antena de microlinha) e as
antenas ressoadoras dielétricas. Estas duas classes de antenas despertam um grande interesse
por serem adequadas ao desenvolvimento da moderna telecomunicacgdo sem fio (wireless).

As antenas ressoadoras dielétricas tém a grande vantagem de ndo possuirem
perdas por condugéo elétrica como ocorre nas antenas metalicas tradicionais. Suas perdas
pequenas na pratica sdo referentes a imperfeices nos materiais dielétricos, nos quais as
antenas sdo fabricadas. Com isso, as antenas ressoadoras dielétricas possuem grande

eficiéncia de radiacdo por haver poucas perdas devido & auséncia de metais, tornando possivel
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a utilizacdo em aplicagBGes acima de microondas, proximas de ondas milimétricas, onde as
perdas por condugdo se tornam muito grande (LUCK; LEUNG, 2003).

O uso de um ressoador dielétrico como antena ressonante foi proposto pelo
professor S. A. Long e aceito em 1983 atraves da publicacdo do estudo de antenas ressoadoras
cilindricas (LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983). Logo apos o estudo da ARD cilindrica,
estudos posteriores para ARDs retangulares (MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983) e
semi-esféricos (MCALLISTER; LONG, 1984) foram realizados pela comunidade cientifica.
Outras formas também acabaram sendo estudadas, incluindo a triangular (ITTIPIBOON et al.,
1993), esférica (LEUNG; LUK; YUNG, 1994) e anel-cilindrico (MONGIA et al., 1993;
LEUNG et al., 1997) para as DRAs. Na Figura 3.34, sdo apresentadas diferentes formas
geométricas para ARDs, que independente da sua forma, irradia conforme os dipolos
magnéticos quando operam no seu modo fundamental, e quando comparadas com as antenas
microstrip levam vantagens devido sua maior largura de banda (BW). Isso porque a antena
microstrip irradia somente em duas linhas estreitas, enquanto que as ARDs irradiam através
de toda sua superficie, exceto a superficie em contato com o plano aterrado. A anulacdo de

ondas na superficie é outra vantagem em relacdo a microstrip (SALES, 2010).

Figura 3.34 - Vérias formas geométricas para as ARD: cilindrica, esférica, retangular, semi-esférica e as de baixo
perfil as circular e a triangular

o

A

Fonte: LUCK; LEUNG, 2003.

Temos na literatura uma grande quantidade de antenas que se comportam como
cavidades ressonantes. Dentre estas destacamos as ARD e antenas microstrip. AS
caracteristicas das ARDs que as tornam adequadas potencialmente para aplica¢fes séo:

a) Geometria simples na forma cilindrica, esférica, retangular, ambas de facil

fabricagdo.

b) Muito compactas em alta frequéncia, com largo valor de g; (30 a 100). E
possuem dimenséo proporcional a ,10/\/5_ em que A, é o comprimento de onda

no espaco livre na frequéncia de ressonancia ( f,) da ARD.
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¢) Tém grande eficiéncia de radiagdo por ndo apresentarem perdas por conducao.

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

e) Diferentes padrbes de radiacdo de campo distante sdo permitidos. Para uma
dada geometria do ressoador, o padrdo de radiagdo pode ser alterado
simplesmente por meio da mudanga do modo de ressonancia excitado.

Existem especificacdes que os varios tipos de ARD’s devem satisfazer, incluindo a

frequéncia de ressonancia ( f,), a distribuicdo de campo dentro do ressoador, o campo radiado

e a largura de banda (BW) (PIRES JUNIOR, 2010).

3.5.1 Anélise da ARD cilindrica

Uma andlise simples para a ARD cilindrica foi realizada usando o
modelo mostrado na Figura 3.35 com sua configuracdo juntamente e as respectivas
coordenadas cilindricas com raio a, e altura d. Esta geometria permite a propagacao de trés
tipos de modos: TE e TM (em relagdo a z) e 0 modo hibrido (HEM), dependente de .

Figura 3.35 - Geometria da ARD cilindrica. a) vista diagonal superior e b) vista lateral

Alimentacdo

I ( sonda)

Linha Plano
b) coaxial

Temra

Fonte: LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983.

Uma cavidade cilindrica pode ser a representacdo de um ressoador dielétrico, com
o0 seu volume preenchido por material dielétrico. A solugdo das equagdes de Maxwell para a
propagacdo de ondas eletromagnéticas numa cavidade cilindrica é simplificada considerando-
se 0s modos de propagacédo de um guia de onda circular.

Linhas de transmiss@o que consistem de dois ou mais condutores podem suportar
ondas eletromagnéticas transversais hibridas (HEM), caracterizadas pela auséncia de
componentes longitudinais dos campos. Ondas HEM possuem valores Unicos e bem definidos
para voltagem, corrente e impedancia caracteristica. Os guias de onda frequentemente

consistem de um unico condutor. Este tipo suporta ondas transversais elétricas (TE) e/ou
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ondas transversais magnéticas (TM), caracterizadas pela presenca de uma componente
longitudinal de campo elétrico ou magnético, respectivamente. A definicdo de uma Unica
impedancia caracteristica ndo é possivel para tais tipos de ondas, embora defini¢cbes possam
ser escolhidas de modo que o conceito impedancia caracteristica possa ser usado para guias de
onda com resultados significativos (POZAR, 1998).

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

Ao trabalhar com coordenadas cilindricas, com o modelo de cavidades
ressonantes, considerando que as condi¢cBes de contorno sdo de paredes condutoras
perfeitamente magnéticas e que a sonda de alimentacdo seja temporariamente ignorada, é
possivel obter uma solucdo aproximada para os campos dentro do ressoador. Essa solucdo €
dada pelas equagdes 3.69 e 3.70, onde podemos escrever as func¢des de ondas para os modos
TE e TM na dire¢do de z, como (LUCK; LEUNG, 2003. LONG; MCALLISTER; SHEN,
1983):

(X sen(ng) 2m+)rz

Yrenpm = Jn[ - p}{COS(n(Iﬁ)}Sen[ 2d :| (3.69)
(X sen(ng) 2m+1)rz

WTanm — Jn[ a pJ{COS(n¢)}COS‘: Zd :| (370)

Os indices subscritos em cada modo (TEnym) € (TMnpm) Se referem as variagoes do
campo nas dire¢des azimutal (n = ¢), radial (p = p) e axial (m = z). J, é a funcdo de Bessel de
ordem n de primeira ordem, com /, X715 =0, [, X5’ =0,n=1,2,3,..,p=1,2,3,...,m=0,
1,2,3, ... Aescolha de sen(ng) e cos(ng) depende da posigéo de alimentagéo.

As frequéncias de ressonancias sdo determinadas pelo modo npm. Combinagdes
diferentes do modo npm indicam modos degenerados diferentes. A frequéncia ressonante de
um modo particular, pode ser resolvido a partir da equacao de separagéo dada por:

27fY
k2+k? =¢, (?] (3.71)
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em que f é a frequéncia de ressonancia no espago livre, k, e k, sdo os nimeros de onda dentro
do ressoador nas direcdes p e z, respectivamente, e ¢ a velocidade da luz. Os nimeros de

onda, assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas, temos:

1 XTE}
k == np (3.72)
p a{xm
(2m+1)
kK ="+
2 24 (3.73)

A frequéncia de ressonancia é obtida substituindo as equacdes 3.63 e 3.64 na

equacdo 3.62:

1 X za ‘
foom = — Lt {— (2m +1)} (3.74)
maype \[| X

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

Em termos de mecanismos de excitacdo das ARDs, temos: abertura, microlinha,
sonda coaxial, coplanar, dentre outras (COSTA, 2007). Pode-se excitar diferentes modos de
ressonancia, dependendo da posi¢do da sonda. Quando o excitador é colocado no centro da
ARD, o0 modo TMy;5 € excitado. Se posicionarmos o alimentador lateralmente, teremos a
excitacdo do modo HEM ;5. Esta segunda técnica é bastante utilizada, pois evita a perfuracdo
da antena (PETOSA, 2007 apud COSTA, 2007). O inconveniente, neste caso, € a existéncia
de gaps de ar entre a sonda e a ARD, 0 que pode alterar drasticamente a sua permissividade
efetiva (SALES, 2010).

3.5.2 O método Hakki-Coleman

A maioria dos materiais dielétricos para aplicagdes de micro-ondas requerem altas
constantes dielétricas, alto fator de qualidade e constante de estabilidade térmica estavel (z <
|10|ppm/°C) (HA et al., 2003). As caracteristicas dielétricas na faixa de micro-ondas serdo

medidas utilizando o método de medicdo da ressonéncia introduzido por Hakki e Coleman
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(1960). Este método utiliza uma amostra de formato cilindrico posicionada entre duas placas
de cobre. Este tipo de medida permite a verificacdo da propagacdo de varios modos TE e TM,
sendo 0 modo TEp;; geralmente mais utilizado por sua facil identificacdo (DUBE et al. 1997
apud COSTA, 2007).

O sinal de microonda é sempre transmitido quando as frequéncias produzidas pelo
analisador coincidem com as frequéncias de ressonancia naturais da amostra, por isso, a
amostra é chamada de ressoador dielétrico (RD). O analisador de rede interpreta os sinais
detectados pela antena receptora e, com auxilio de um software € analisado o espectro
caracteristico da amostra para determinar os modos de ressonadncia do ressoador, a
permissividade dielétrica (g), a tangente de perda dielétrica (tand) e o fator de qualidade do
material (Q = 1/tand) (SALES, 2010).

3.5.3 Simulacdo numérica

O programa HFSS (Ansoft’s High Frequency Sfructure Simulator) &€ um programa
que calcula os parametros “S” (KAI, 2000) de estruturas passivas e a distribuigdo tri-
dimensional dos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S sdo relagdes entre ondas
que saem e entram nos portos do dispositivo a caracterizar. O Si1 € o coeficiente de reflexdo
de entrada. O Si12 € o coeficiente de transmisséo, 0 S21 € o coeficiente de transmissao inverso e
0 S22 ¢ o coeficiente de reflexdo da saida. O HFSS utiliza como base os métodos de elementos
finitos (MEF). Este divide os objetos presentes no modelo em um grande nimero de pequenas
regides (elementos). Através do HFSS é possivel estimar parametros importantes da antena,
como diagramas de radiagéo, diretividade, ganho, dentre outros (ALMEIDA, 2011).

A carta de Smith permite relacionar coeficientes de reflexdo complexos com
impedancias complexas, e pode ser utilizada para a determinacdo de impedancias, para a
determinacdo do coeficiente de reflexdo e de onda estacionaria. Na carta de Smith estdo
desenhadas circunferéncias de resisténcia e reatancia constantes em numero suficiente para
permitir uma precisdo razoavel na leitura de impedancias e reatdncia. Para os valores
positivos, as reatancias sdo indutivas e correspondem as curvas localizadas acima do eixo real
e para os valores negativos, reatancias sdo capacitivas e correspondem as curvas localizadas
abaixo do eixo real. As resisténcias sdo sempre positivas.

A poténcia radiada (ou recebida) por uma antena é uma funcao da posi¢do angular
e da distancia radial da antena. Para distancias eletricamente grandes a densidade de poténcia

diminui com 1/r? em qualquer direcdo (KAI, 2000). A variacio da densidade de poténcia com
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a posicao angular pode ser observada graficamente pelo diagrama de radiagdo (ALMEIDA,
2011).
Para Balanis (1997) pode-se escrever a poténcia de radiacdo total como:
Praa = €cqPin (3.75)
onde e € a eficiéncia de radiacdo da antena (adimensional) e Pj, é a poténcia de entrada total
(aceita).
Para converter os valores em dB para watts pode-se usar a relagéo:
Prqq(dB) = 10log1oPraa(W) (3.76)
Pode-se também relacionar a poténcia radiada com a perda de retorno (RL)
através da equacdo (KA, 2000):

RL=10log - (3.77)
rad

A eficiéncia de radiacdo da antena é usada para relacionar o ganho com a
diretividade e pode ser definida como sendo a relagdo entre a poténcia radiada (Prag) SObre a
poténcia total, com a qual a poténcia € alimentada (Pi,) (SADIKU, 2006; SEBASTIAN,
2008).

A diretividade (D) relata o padrdo de radiagdo da antena, sendo definido com a
relacdo entre a poténcia radiada em certa dire¢cdo sobre a poténcia radiada por um angulo
solido (SEBASTIAN, 2008). Sadiku (2006) define a diretividade de uma antena como a razao
entre a intensidade de irradiacdo maxima e a intensidade média.

A largura de banda para a antena (BW) é definida com a faixa de frequéncia ()
sobre a qual o desempenho da antena atende um valor especificado (BALANIS, 2009). Em
geral a BW é a faixa de frequéncia em que a perda de retorno da antena é maior que certo
valor, por exemplo -10 dB. Este valor € diretamente relacionado como fator de qualidade (Q)
da antena. Por exemplo, para -10dB a largura de banda de uma antena (BW) pode ser

expressa pela Equacéo 7.78.

Bw=-L (3.78)
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos experimentais realizados neste trabalho sdo apresentados nesta
secdo e descrevem 0s materiais, equipamentos e metodos empregados para 0 processamento e
caracterizacdo dos materiais ceramicos sob investigacdo, bem como a metodologia de
preparacdo de espécies para cada tipo de medi¢do. A Figura 4.1 ilustra o fluxograma das
etapas da metodologia experimental utilizada nesta dissertacdo para produgdo do material,
caracterizacdo e verificacdo do desempenho do material dielétrico em radio frequéncias e

microondas.

4.1 Preparacdo do NN

A sintese de materiais ceramicos, quando realizada pela adicdo de uma mistura de
Oxidos a elevadas temperaturas, € denominada processo de reacao de estado solido ou método
cerdmico convencional. Preparando-se através deste método, o NayNb4O;1; (NN), havendo a
selecdo e homogeneizacdo dos reagentes e um tratamento térmico subsequente, denominado
calcinacao, visando a sintese da fase a do NN.

Foram utilizados, na preparacdo do NN, os 6xidos Na,COs (Vetec, 98%) e Nb,Os
(Aldrich, 99,9%). Os oOxidos foram pesados, em uma balanca de precisdo, obedecendo a
estequiometria necesséria para obtencdo da fase desejada. A reagdo quimica que melhor
descreve a sintese, ignorados outros mecanismos que possam envolver reacdes intermediarias
e laterais, € representada pela Equacéo 4.1.

Na,CO, +2Nb,0, — Na,Nb,O0,,+CO, (4.2)

Posteriormente, os reagentes foram misturados em um almofariz e macerados com
um pildo a fim de se obter uma homogeneidade do pé. A mistura foi colocada em invélucros
de poliacetal, acrescida de esferas de zirconia, obedecendo a proporcao de 97,79 esferas para
cada 10g de reagentes, os involucros lacrados foram colocados em um moinho planetario com
0 objetivo de realizar a moagem mecéanica de alta energia, melhorando a homogeneizacao dos
reagentes de partida e promovendo uma diminuicdo do tamanho das particulas do pd. A
moagem foi feita em temperatura ambiente com um tempo 3 h e a velocidade angular de 360
rpm, escolhida para promover a rotagdo dos invdlucros contendo as misturas de pos.

Durante o processo de moagem, agem forcas centrifugas originadas devido a rotagédo
do recipiente sobre seu proprio eixo (e translacdo em relacdo ao suporte), e ainda devido a

rotacdo (sobre seu proprio eixo) do suporte que o sustenta, conforme ilustrado na Figura
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4.2(a) (dai a terminologia moinho planetario). O recipiente e o suporte giram em direcOes
divergentes, de forma que as forgas centrifugas atuam alternadamente nas mesmas dire¢Ges e
em direcGes opostas aos movimentos experimentados pelos recipientes. Isto resulta num
efeito friccional, pela passagem das esferas pelas paredes internas do recipiente, e num efeito
impactante, devido aos impactos conferidos pelas esferas contra as paredes do recipiente,
apresentado na Figura 4.2(b).
Figura 4.1- Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: Proprio autor.
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ApO6s a moagem mecanica de alta energia, o pé resultante foi transferido para um
cadinho de alumina e levado ao forno resistivo da marca “Jung’’ para que fosse calcinado a
850°C durante 3 h. Partindo da temperatura ambiente a uma taxa de 5°C/min, permanecendo

durante 120 min na temperatura de 200°C.

Figura 4.2 - (a) Estacdo de moagem e suporte do moinho para os recipientes, (b) movimentos experimentados
pelo recipiente durante a moagem mecanica

Estagio de
moagem

Secdo horizontal . Mavimento do
’ ) prato (disco)
suporte

Ratacda da recipiente maente
-

r
L
Prato suporte do moinho Esfera |

(@) (b)

Fonte: FREIRE, 2008.
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4.2 Caracterizacao estrutural do NN

Depois da calcinacdo, usou-se a técnica de Difratometria de Raios-X para analise
estrutural do po. Essa anélise foi feita utilizando o software Philips X Pert HighScore para
comparacao dos picos obtidos com a literatura, assim como também foi utilizado o software

DBWSTools 2.3 Beta para o refinamento dos dados.

4.2.1 Difracéo de Raios-X

Essa técnica utiliza o fenbmeno da difracdo de feixes de raios-X de alta energia
para identificar as fases presentes em amostras de materiais cristalinas ou amorfos,
fornecendo dados sobre sua estrutura e permitindo a analise qualitativa e quantitativa do
material.

A difratometria foi realizada em temperatura ambiente por um difratbmetro de
Raios-X Rigaku modelo D/MAX-B na geometria parafocal Bragg-Brentano com um passo de
0,02° sobre uma faixa angular de 20° a 80° (20) e velocidade angular do feixe igual a 0,5%min
em modo continuo. Este difratdmetro € composto por um monocromador, um tubo
convencional de Raios-X com alvo de cobalto e ajustado para operar com 40 kV e 25 mA, um

goniémetro, um conjunto de fendas e um sistema de deteccdo. Foi utilizada radiacdo das
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linhas Koy do cobalto, o qual possui comprimento de onda aproximadamente igual a
0,178896A. Os pos foram colocados e fixados em suporte apropriado para que fossem

submetidos a incidéncia de um feixe de Raios-X.

4.2.2 ldentificacdo estrutural e refinamento

Com os dados de saida oriundos da difratometria, as fases foram identificadas
pelo programa Philips X Pert HighScore, em conjunto com o banco de dados do Joint
Committee for Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do International Center for Diffraction
Data (ICDD), através da comparacao do difratograma com padrdes difratométricos das fases
individuais disponibilizados nestes bancos de dados. Os difratogramas obtidos foram
refinados pelo método Rietveld (1969, p. 65-71) utilizando o programa DBWSTools 2.3 Beta,
no intuito de calcular a concentracdo das fases e os parametros de rede do material.

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

a) Raios-X (0);

b) Funcéo perfil Pseudo-Voigt (5);

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

d) Modelo de background representado por polinémio de 52 ordem em 26 (0);

e) Nenhuma regido excluida (0);

f) Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atémico adicionados

manualmente (0);

g) Difratdbmetro de Raios-X (0);

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

1) Modelo de assimetria de Riello (1);

J) Modelo de rugosidade combinado (1);

I) Formato livre para arquivo de entrada contendo os dados de difracao

observados (1);

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

A base de onde obtive-se a maioria dos parametros instrumentais e estruturais
para o refinamento foi banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) da
Capes e para isso, coletamos as informacdes indispensaveis acerca da estrutura do material

contidas no referido arquivo. Neste arquivo de entrada, em formato de texto, ha todos os
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dados da estrutura de um material similar ao da amostra identificada, com sequéncias de
codewords que determinam quais 0s parametros instrumentais e estruturais a serem refinados.

A sequéncia usada no processo de refinamento € mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Sequéncia de parametros no refinamento das amostras

Codeword Parametros
Deslocamento da amostra
Background
Fator de escala
w
Fator de assimetria
NA e NB
Parametros de rede (a, b, ¢ ; a, f, y) e orientacdo preferencial se existir
PosicOes atdmicas (X, Y, z) e parametros térmicos isotropicos ou anisotropicos
VeU

Fator de ocupagdo se necessario
Fonte: Préprio autor
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O procedimento para realizagdo do refinamento consistiu primeiramente em
ajustar parametros de deslocamento da amostra com relacdo ao plano do cristal, background,
fator de escala, largura do pico de difracdo a meia altura (W), fator de assimetria, perfil de
pico (NA e NB), parametros de rede (a, b, ¢, o, B, ), possivel orientacdo preferencial,
posicdes atbmicas (X, y, z), parametros térmicos isotropicos ou anisotropicos e parametros
instrumentais (U e V). As posi¢Oes atbmicas especiais ndo foram refinadas, visto que isso é

um parametro intrinseco da amostra.

4.3 Fabricacao de amostras ceramicas de NN com adigdes

Apbs a analise do pd por DRX, obteve-se a confirmacdo da uma fase do NN.
Partiu-se para a preparacao das séries de amostras ceramicas com as adi¢Ges Bi O3 (Aldrich,
99,9%). As séries foram fabricadas em dois tamanhos, um tamanho para a analise em RF e
outro tamanho maior para analise em MW. As amostras para analise em RF sdo moldadas em
uma férma cilindrica de aproximadamente 12 mm de diametro, onde recebem a pressdo de 2
toneladas (18,84 MPa) em uma prensa hidraulica, ficando com altura entre 1,2 a 1,4mm de
altura. O p6é do NN calcinado recebeu as adi¢des de 0, 2, 5 e 10% em massa de Bi,O3. Foi
acrescentado, para cada adigo, cerca de 5% em massa do ligante PVA (Alcool polivinil, 10%

vol.) para promover plasticidade ao pdé ceramico, reduzindo a fragilidade, facilitando a sua
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compactacdo no molde e posterior retirada. Depois, as amostras foram prensadas, colocadas
em refratario e sinterizadas nas temperaturas de 950°C. A sinterizacdo, com a referida
temperatura, teve duracdo de 3h, porém, com vistas em um tratamento térmico para
eliminacdo de umidade, houve um degrau intermediario na rampa de subida de temperatura
em 200°C por 60 min. Esse degrau intermediario ajuda na densidade final resultando em
quase completa densificagdo (> 94% da densidade tedrica). As amostras que seriam usadas
para analise de RF e MW foram sinterizadas partindo ambas da temperatura ambiente, porém,
a uma taxa de 5°C/min e 1°C/min respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta a nomenclatura,

adicéo, ligante e temperatura de sinterizacdo para as amostras produzidas.

Tabela 4.2 - Identificacdo da série ceramica NN produzida.

A Aditivo (% em Ligante Temperatura e tempo de
mostra i o
massa) (% em massa) sinterizacao
NNO0O 0 5% PVA 950°C - 3h
NN2Bi 2% Bi,03 5% PVA 950°C - 3h
NN5Bi 5% Bi,03 5% PVA 950°C - 3h
NN10Bi 10% Bi,03 5% PVA 950°C - 3h

Fonte: Préprio autor

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

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para as micrografias da superficie, as amostras foram cobertas com uma fina
camada de ouro de poucos nandmetros de espessura para facilitar a interacdo de um fino feixe
de elétrons focalizado sobre a area ou microvolume a ser observado em um microscopio
eletronico de varredura (Vega Tescan, XMU Il). Essa interagdo gera sinais que sao
convertidos em imagens de excelente nitidez e resolucdo, utilizadas para caracterizar
morfologicamente as espécies sob investigacgéo.

A analise das caracteristicas morfologicas das espécies em estudo, ou seja,

formato, tamanho e maneira de aglomeracdo das particulas que as compdem, tem grande
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importancia e reflete diretamente nas propriedades dielétricas do material. Com isso, torna-se

possivel relacionar e entender os dados obtidos através de outras técnicas experimentais.
4.5 Medidas em radio frequéncia

As medidas em radio frequéncia foram realizadas em temperatura ambiente (25
°C) e variavel (de 40 a 450 °C). As amostras preparadas para a analise em radio frequéncia
foram polidas com lixas finas de papel e sofreram procedimentos distintos. Para as analises
em temperatura ambiente e variavel, as mostras tiveram suas bases pintadas em solucdo de
prata visando a obtencdo de um capacitor, sendo que para as amostras serem usadas na
obtencdo de dados de RF, adicionamos dois eletrodos, um em cada base das amostras para
facilitar o contato junto ao equipamento. No dia anterior a realizacdo das medidas, fizemos
um tratamento térmico nas amostras a fim de eliminar toda agua absorvida pelo material
esfriado espontaneamente ap6s a sinterizagdo. Este tratamento consistiu em submeter o

material a uma temperatura de 200°C por duas horas.
4.5.1 Em temperatura ambiente

As medidas a temperatura ambiente foram realizadas com um analisador de
impedancia Agilent 4294A, controlado por computador e varrendo faixas de frequéncias que
foram de 40Hz a 110MHz, a fim de realizarmos as medidas de capacitancia, perdas dielétricas
(tan ), componentes da impedancia real e imaginaria, e condutividade AC.

Obtivemos o valor da constante dielétrica (¢*) a partir da capacitancia medida
C(w), da espessura das amostras (t) e da area dos eletrodos (A). C(w) foi obtida a partir da
impedancia elétrica Z(w), que é uma quantidade complexa cujas partes, real e imaginaria,

correspondem diretamente as componentes real (&) e imagindaria (¢’”) da constante dielétrica:
C(w) =C'(w) - IC” (w) = T [ (@) - j&" (@)] (4.2)

A partir do angulo de perdas (o), ocorre a defasagem da densidade de fluxo
elétrico D(w) em relacdo ao campo elétrico E(w). A tangente deste &ngulo de perdas é dada
por:
g6 =C" (@)/C (@) =" (@)/£ () (4.3)
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4.5.2 Com variagéo de temperatura

Para a analise em radio frequéncia com variacdo de temperatura foi usado um
controlador eletronico digital microprocessado COEL HW4200, interligado a uma estufa, e
acoplada a um analisador de impedéncia Solartron SI 1260. O programa Impedbeta, da
Solartron foi utilizado para operacdo do analisador e obtencdo de dados. A analise foi feita
com vistas a obtermos os mesmos parametros de medidas que foram feitas a temperatura
ambiente, porém, o estudo que contou com a variacao de temperatura, pdde obter valores de

energia de ativacdo (E,), a partir da construcdo do grafico de Arrhenius:

o =0, [— E, } (4.4)

KT

em que o,é o chamado fator pré-exponencial, E, a energia de ativagdo, K a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta. Além da energia de ativacdo, com a variagdo de
temperatura foi possivel calcular o coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura

(TCC), de acordo com a expressao:

C,,-C
TCC= ( T2 Tl) (45)
CTl(TZ _Tl)
em que Cr; é a capacitancia medida na temperatura Ty (40 °C) e Ct, € a capacitancia medida

na temperatura T, (100 °C).
4.6 Medidas em Microondas

As medidas realizadas na faixa de microondas para caracterizacdo dielétrica das
amostras foram obtidas com o uso da técnica Hakki-Coleman, auxiliado por um analisador de
rede HP8716ET da Hewllet-Packard (HP), munido de dois cabos coaxiais conectados aos
respectivos “probes” de transmissdo e recepgao, juntamente com um sistema Hakki-Coleman,
modelo “300C Courtney Ressonator” da Damaskos, Inc. A faixa de frequéncia do analisador
estd entre 50 MHz e 13,5 GHz. Os valores de constante diclétrica (€), da tangente de perda
dielétrica (tand) e do fator de qualidade (Q) foram obtidos da frequéncia de ressonancia do
modo TEg;1, para cada amostra em temperatura ambiente, utilizando-se o Software Courtney
da Damaskos, Inc. O modo TEg;; foi usado por ser o mais utilizado na literatura e por sua
facil identificagdo (DUBE et al., 1997).
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A largura de banda (BW) da ARD foi relacionada com o fator de qualidade Q

através da equacao:

it 4.6
fo \/5 ( )

em que Af ¢é a variacdo da frequéncia em -10 dB e s é 0 VSWR “Voltage Standing Wave
Radio” desejado na entrada do ARD.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena ( f. = f,) € o valor de
frequéncia em que a perda de retorno foi minima. Os valores de perda de retorno indicam a
razdo do quanto de energia fornecida para o ressoador é devolvida ao analisador de rede.
Valores de perda de retorno proximos de 0 (zero) dB indicam que toda energia € devolvida a
fonte (BALANIS, 1989; KAJFEZ; GUILLON, 1986; LUCK; LEUNG, 2003).

4.6.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia ()

O parametro que indica a estabilidade térmica do ressoador € conhecido como
coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia (). Ele indica o quanto a frequéncia
de ressonancia varia com a mudanca de temperatura. Em dispositivos eletrénicos como 0s
ressoadores de microondas melhoram seu rendimento quando os valores de # estdo 0 mais
proximo possivel de zero. Circuitos de microondas véo ter valores baixos para % A origem
desta grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansdo linear ai, a qual afeta as
dimens@es do ressoador e sua constante dielétrica com a temperatura (SEBASTIAN, 2008;
REANEY:; IDDLES, 2006).

A equacdo 4.7, representa a expressdo matematicamente para o z:

Ty =—o (4.7)
2

onde 7z € o coeficiente de temperatura da permissividade e o € 0 coeficiente de expansao

linear do material dielétrico.

Quando a temperatura varia lentamente, pode-se experimentalmente medir 0 %
através do deslocamento do pico de frequéncia de ressonédncia. Para a obtencdo dos dados do
7, deve-se manter a mesma configuracdo de medicdo do meétodo apresentado por Courtney
(1970), mantendo o ressoador sob temperatura controlada. Desta forma, a variagéo da

frequéncia de ressonancia é plotada em funcdo da temperatura (SEBASTIAN, 2008; KONO
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et al., 2006; WERSING, 1996). Se por exemplo a faixa de aquecimento for de 25 a 80°C,
entdo, # € calculado a partir da inclinacdo da curva usando a Equacéo 4.8:

r. = fso_fzs :lAf 108
" f,(80-25) f AT

(4.8)

Em geral, f (frequéncia inicial) é tomada como sendo a frequéncia de ressonancia
em temperatura ambiente. O valor de <, nesse caso, é dado em ppm/°C (partes por milhéo por
graus Célsius). Para aplicacdes em dispositivos de microondas, onde a estabilidade térmica é
caracteristica fundamental, é interessante que o mddulo de t; seja proximo de zero
(MOULSON; HERBERT, 2003).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo da pesquisa,
fundamentada em referéncias bibliograficas atualizadas, trabalho empirico em laboratorio,
medidas em equipamentos adequados segundo técnicas especificas ao que se dispbe e analise
dos dados.

Inicialmente, no topico 5.1, sdo descritos e comentados os resultados da
caracterizacdo estrutural das amostras ceramicas produzidas. S&o apresentados os raios-X do
material de base NN em po, sendo identificada sua fase e descrito seus parametros de rede
obtidos a partir do refinamento de Rietveld. Ainda neste topico, € apresentado e comentado 0
raios-X das amostras sinterizadas e adicionadas com Bi,O3. Micrografias que revelam as
caracteristicas das superficies das amostras, obtidas atraveés da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), sdo apresentadas no topico 5.2. O topico 5.3 descreve a
caracterizacdo dielétrica das amostras em radiofrequéncias (RF) a temperatura ambiente e
com variacdo de temperatura, usando a técnica de Espectroscopia de Impedancia. Finalmente,
0 tdpico 5.4 descreve as medidas feitas em microondas (MW) com o uso da técnica de Hakki

e Coleman.

5.1 Caracterizagao estrutural das amostras

A caracterizacdo estrutural das amostras nos revela o comportamento das adi¢des
ao NN nos difratogramas de raios-X indicando que estamos trabalhando com a fase desejada,

objetos que serdo discutidos nas secOes seguintes.

5.1.1 Difracdo de Raio-X e Refinamento do NN

Com a intensdo do encontrar a fase a-NN (estrutura de um sistema cristalino
monoclinico) preparamos o p6 e em seguida sua calcinagdo, indicada na literatura como sendo
a fase do NN que pode ser produzida em baixas temperaturas, ou seja, temperaturas abaixo de
1000 °C (MASO; WEST, 2010).

O difratograma do p6 moido e calcinado a 850 °C por 3 h, obtido pela difracdo de

raios-X, foi comparado com o difratograma padrdo (ICSD) e ¢ apresentado na Figura 5.1.



Figura 5.1 - Difratograma: (a) amostra padrao e (b) p6 calcinado de NNOO.
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Fonte: Préprio autor.
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A natureza dos padrées de difragdo mostrou a presenca da fase a-NN desejada e a

identificacdo da maioria dos picos de difracdo foram realizadas e encontrou-se em

concordancia com a estrutura cristalina monoclinica reportada (JAHNBERG, 1970).

Pelo refinamento Rietveld foi possivel fazer a analise quantitativa de fase,

comprovando a fase monoclinica da amostra, além de obtermos os parametros de rede que sdo

apresentados na tabela 5.1.

Tabela 5.1- Pardmetros de rede do refinamento da amostra em p6 do NN (fase monoclinica) calcinado a 850 °C.

Parametros estruturais

a 10.840 B 6.162
o 90 B 106.4
Densidade (g/cm®) 4582 Massa (%)  98.72
R-P (%) 17.06 RWP (%)  22.90

S 1.79 DW 0.17

c

Y
Molar (%)

R-Esperado
Grupo espacial

12.745
90

99.72
12.76
C2/c

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 5.2 mostra os sitios, as posi¢des atdmicas (X, y, z) e fator de ocupacao

(So) dos atomos do NN calcinado.



Tabela 5.2 - Parametros refinados para o NN.
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Atomos Sitio X y z Sg
Nbl 8f 0,18225 0,57191 0,25027 1,11779
Nb2 4de 0,0000 0,11700 0,25000 0,92371
Nb3 4c 0,2500 0,2500 0,5000 1,00000
Nal 8f 0,08183 0,25045 0,99938 0,79741
01 8f 0,23185 0,49772 0,40214 1,01653
02 8f 0,15700 0,60100 0,9000 1,00000
03 8f 0,6056 0,13500 0,37980 0,88234
04 8f 0,12500 0,90413 0,25533 1,00000
05 8f 0,15900 0,25400 0,21800 1,00000
06 4e 0,0000 0,50500 0,25000 1,00000

Fonte: Proprio autor.

A Figura 5.2 (a-c) apresenta o difratograma observado, calculado e a diferenca

respectivamente para o refinamento Rietveld da analise de DRX feita para o p6 calcinado do

NN.

Figura 5.2 - Padrdes de Difracdo do refinamento de Rietveld para o p6 do NN: (a) Observado (b) Calculado e (c)

Diferenga (Observado — Calculado).
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5.1.2 Raio-X das amostras com adi¢ao

Adicbes de Bi,O3 foram feitas para a nossa amostra. Os padrfes de difracdo de
raios-X foram obtidos e comparados com os padrbes de referéncia ICSD com o auxilio do
programa X'Pert HighScore Plus.

Na Figura 5.3, sdo apresentados os padrdes de difragdo para as amostras: (a) ICSD
- 018305; (b) NNOO (amostra pura); (c) NN2Bi; (d) NN5Bi; (¢) NN10Bi. Em (a), a amostra
padrdo de referéncia é a mesma usada na comparacdo com pé calcinado e nesta Figura, ela é
novamente apresentada a fim de obtermos uma comparagdo com as amostras sinterizadas a

950°C e adicionadas com Bi,Os.

Figura 5.3 - Difratogramas das amostras de NN sinterizadas a 950°C e adicionadas com Bi,Os: (a) Padrdo de
referéncia; (b) NNOO; (c) NN2Bi; (d) NN5Bi; (¢) NN10Bi.
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£
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}{ A I A Ao J\r\_ _A_AMLILH»_JU\IMW
H —— NN10Bi
A A ‘A A L_M_-h
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Fonte: Proprio autor.

Ao compara-se as amostras (b), (c), (d) e (e) com a amostra padréo (a), percebe-se
que ndo ha deslocamento nas posi¢des dos picos mais intensos. Conclui-se, portanto, que a
estrutura cristalina monoclinica ndo foi afetada pela sinterizacdo e nem pela adi¢cdo do Bi,Os3,
e do ligante PVA.

O padréo de referéncia apresentado para comparacdo com as demais amostras, foi
de uma estrutura (monoclinica), ja que a temperatura de sinterizacdo para as amostras desta
figura foi de 950°C (MASO; WEST, 2010).
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A comparagdo das amostras (b), (c), e (d) com a amostra padrdo (a), revela que
com o incremento das adi¢cbes de Bi,Oz, as amostras ndo sofreram a transicdo de fase.
Percebe-se ainda que, com a maior adicdo em (e), houve uma mudanca de uma estrutura
monoclinica (C2/c) para ortorrémbica (Pbcm), pois quase ndo ha coincidéncia da intensidade
dos picos com a maior parte dos picos mais intensos da amostra padrdo. Com a amostra (d) ja
comeca a ser acentuado o indicativo de mudanga para uma tetragonal do grupo espacial P-
421c, onde os picos coincidentes com os da amostra padréo tendem a diminuir e aumentar o0s
de menor intensidade com a presenca da adi¢cdo de Bi,O3. A amostra (b), sem adi¢do, mostrou
concordéncia com a literatura, tendo uma maior quantidade de picos semelhantes a da amostra
padrdo monoclinica. Portanto, o Bi,O3 influenciou na resposta, parcial ou total, da amostra
NN monoclinica para ortorrdmbica, havendo a necessidade de um estudo estrutural mais
aprofundado para o discernimento das fases, assim como suas quantificacdes.

Observamos ainda que h& uma tendéncia de crescimento dos parametros de rede
com a taxa de Bi,O3. Portanto, estrutura da célula unitaria € modificada. Um efeito desta
expansdo da rede cristalina € um suave deslocamento dos picos de difracdo para a esquerda,

indicando uma diminuicéo do angulo de difracéo.

5.2 Microestrutura

As micrografias, obtidas por MEV da superficie das amostras em temperatura
ambiente, sdo apresentadas com fator de ampliacdo aproximadamente igual a 20.000 vezes. A
microestrutura de todas as amostras revela a presenca de grédos de tamanhos variados com
contornos bem definidos, indicando a natureza policristalina do material.

A série de amostras sinterizadas a 950°C tem suas superficies exibidas nas
micrografias das Figuras 5.4 e 5.5. Na Figura 5.4, observamos a micrografia da amostra
NNOO, onde temos 0 Na,Nb4O1; sem adi¢édo de Bi,Os.

A amostra NNOO, apresenta uma superficie porosa e com distribuicdo de gréos
uniforme. Os tamanhos de grdos, em maioria, ficam em torno de 2 um aproximadamente. Na
Figura 5.5, s@o observadas as micrografias das amostras NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi.

A adicédo de Bi,O3 mostra um maior arranjo entre os gréos, apresentando gréos de
diferentes tamanhos, fato que aparentemente ndo modificou a porosidade do gréo e
consequentemente ndo afetando as propriedades dielétricas do material. Nas figuras (b e c), é
perceptivel também, que os tamanhos de gréos sofrem um aumento com a adi¢do do Bi,Os3,

qguando comparado com o tamanho de graos do NN0O ¢ NN2Bi (a), podendo chegar aos 4 um
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aproximadamente, mas traz junto um possivel aumento no tamanho dos poros entre graos, por
causa da consequente vaporizacdo de parte do Bi,Os; fato que provavelmente traga

consequéncias na densidade total da amostra.
Figura 5.4 - Micrografia obtida por MEV da superficie da amostra NN0OO

SEM HV. 10.00 kY WD: 20.2360 mm VEGANTESCAN
SEM MAG: 20,00k Det SE 2pm 1
Date(midy) 03/22112  LMA

Fonte: Proprio autor
Figura 5.5 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras: (a) NN2Bi; (b) NN5Bi e (c) NN10Bi.
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Date(midlyy: 04i26/12  superisor Universidade Federal do Ceara n

Universidade Federal do Ceara u

Fonte: Préoprio autor
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5.3 Picnometria

A picnometria é um metodo usado para medida de densidade, também conhecido
como método de Arquimedes. Tal procedimento foi utilizado neste trabalho para determinar a
densidade das ceramicas sinterizadas e para comparar suas densificagdes com os resultados
tedricos.
A densidade é dada pela massa dividida pelo volume:
m
v

Ao utilizar o principio de Arquimedes na picnometria temos que o volume do sélido é

igual ao volume da agua deslocada com a adi¢édo do sélido:

Vo =V', (5.2)
a massa da agua deslocada seré:
m'y =m, + (mS - mp(a+s)) (5.3)

e finalmente teremos a equacéo para o calculo da densidade da amostra,

M0
Ps = : (4.4)
*om,+(m— mp(a+s))

onde:
pa = densidade da agua a 25°C (g/cm®);
ps = densidade do sélido (g/cm®);
m, = massa de agua (g);
mg = massa do solido (g);
Mp(a+s) = Massa do sistema agua e solido contidos no picnémetro (g);
m’, = massa de dgua deslocada (g);
Va = volume da agua (cm®);
Vs = volume do sélido(cm?);

v’a= volume de agua deslocada com adic&o do sélido no picnémetro (cm?).
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A massa do sélido foi determinada utilizando uma balanga analitica de preciséo,
bem como a massa do picnémetro vazio e do mesmo contendo agua destilada e entdo
transferimos o solido para o picnémetro, parcialmente cheio com agua destilada, onde foi feita
uma nova pesagem.

A Tabela 5.3 apresenta estes resultados encontrados onde as amostras
apresentaram densificacfes proximas a 60%, apesar de, com o aumento da adi¢cdo de Bi,O3
haver uma tendéncia de estabilizacdo na densificacdo, mesmo assim, ficando proximas aos

valores encontrados na literatura.

Tabela 5.3 - Densidade experimental, tedrica e densificagdo (%) das amostras

Amostra Denmdacég/lér);%;:rlmental Denazﬂga/((j;:n '%eorlca Densificacio (%)
NNOO 2,78 4,87 57,4
NN2Bi 2,66 4,88 54,6
NN5BI 2,65 4,87 54,4
NN1Bbi 2,44 4,56 53,2

Fonte: Proprio autor.

Um aspecto importante a ser observado é que a adicdo de Bi,O3 representa uma
densificacdo das amostras satisfatoria, analisando em fungdo da porosidade das matrizes,
sendo o melhor resultado apresentado pela amostra pura. Observa-se ainda que a adicdo de
Bi,O3 praticamente ndo altera densidade das amostras, confirmando a interpretacdo feita

anteriormente na visualizacdo das microgafias das amostras.

5.4 Analise dielétrica em radiofrequéncia

Para a obtencdo dos dados para analise em radiofrequéncia das amostras,
trabalhamos em duas etapas: Na primeira etapa, em temperatura ambiente, foram realizadas
medidas em todas as amostras e na segunda etapa, foram realizadas medidas com variagéo de
temperatura. As respostas em funcao da frequéncia foram apresentadas em diagramas de Bode

e para as analises de polarizacdes de gréo e contorno de grao, usou-se o diagrama de Argand.

5.4.1 RF a temperatura ambiente

Quando submetidas a uma diferenca de potencial na faixa de RF e em temperatura
ambiente, a série de amostras do NN sinterizadas a 950°C e adicionadas com Bi,Os3,

apresentaram respostas sendo possivel a anlise dielétrica. Um aspecto que chama a atengéo é
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que em baixas temperaturas, a amostra sem adicdo de Bi,O3 (NNOO), apresenta uma maior
constante dielétrica do que a adi¢do de 2% de Bi,O; (NN2Bi), mas, a partir de 10 kHz, o valor
da constante dielétrica aumenta proporcionalmente com a adi¢édo de Bi,Os.

Sdo apresentadas na Figura 5.6, as medidas de permissividade dielétrica das
amostras de NNOO, NN2Bi, NN5bi e NN10Bi, como funcdo da frequéncia, sendo que a
permissividade complexa (&* = &’ - j&’) foi estudada usando-se o formalismo complexo, Z* =
1/(jaCos*). A faixa de frequéncias considerada vai de 40 Hz a 10 MHz. E observado, neste
gréafico, que para todas as amostras, a constante dielétrica diminui a medida que cresce a
frequéncia, o que é explicado pelo fenbmeno da relaxacdo de dipolos, no qual em baixas

frequéncias os dipolos seguem a frequéncia do campo aplicado (KUMAR et al., 2006).

Figura 5.6 - Permissividade dielétrica (g,”) em funcdo da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de
NN sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

Podemos perceber ainda que a amostra NNOO, apresenta consideravel relaxagéo
com dispersdo na permissividade dielétrica, o que indica que o material apresenta um
relevante processo de polarizacdo, descrito no item 3.3 e representada na figura 3.7,
principalmente em baixas frequéncias com destaque a amostra de material puro (NNOO) onde
temos uma relaxacdo proxima a da adicdo de 5% de Bi,O3; (NN5Bi) e maior que a amostra
com adicdo de 2% de Bi,O3 (NN2Bi). Outro aspecto importante é que, com as adi¢cdes de
Bi,O3, em altas frequéncias, ha um aumento na permissividade dielétrica das amostras, e 0s
maiores valores sdo percebidos para a amostra NN10Bi.

A variacdo da tangente de perdas dielétricas em relagdo a frequéncia € mostrada

na Figura 5.7 para todas as amostras a temperatura ambiente.
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Figura 5.7 - Tangente de perdas (tan ) em fungdo da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de NN
sintetizadas a 950°C
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Fonte: Préprio autor.

O grafico da tangente de perdas mostra que com o incremento da adi¢do de Bi,Os
nas amostras, as perdas representadas no grafico revelam que a amostra com a adicdo de 2%
de Bi,Og3, apresenta em baixa frequéncia a maior perda entre todas as amostras e menor perda
em altas frequéncias. As demais amostras, (NNOO, NN5Bi e NN10Bi) apresentam em baixas
frequéncias um aumento na perda e em seguida uma diminuicdo, tendendo a estabilizar em
torno de 1 MHz, mas continuam caindo ao passar de 1 MHz, exceto a amostra pura gque tendo
a aumentar a perda em frequéncias mais altas.

Analisando os gréaficos das perdas dielétricas e da permissividade, podemos
considerar que estas aumentam com o incremento percentual da adicdo nas amostras. A
Tabela 5.4, detalha os valores de &’ e tan ¢ em relagdo a cinco frequéncias mostradas nos
graficos das amostras NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi. Percebemos, que é na frequéncia de 1 MHz
que todas as amostras adicionadas com Bi,O3, em temperatura ambiente, apresentam a menor
perda, sendo a amostra NN2Bi, com valor de tan & de 1,80 x 102, apresenta o menor valor de
perda dielétrica de toda a série sinterizada a 950°C. Ja a maior permissividade ficou por conta
da amostra NN10Bi com g, de aproximadamente 2656 na frequéncia de 100 Hz.

Outro aspecto relevante foi o valor da perda na frequéncia de 10 MHz, onde
apresenta um valor negativo, possivelmente pelo fato do material oferecer mais uma boa

resposta nesta frequéncia.
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Tabela 5.4 - Permissividade dielétrica (&) e tangente de perdas dielétrica (tan 5) em radio frequéncia para as
amostras sinterizadas a 950°C

10 kHz 100 kHz 1 MHz
Amostras g’ tan ¢ g’ tan o g’ tan o
NNOO 114,4 6,3.10" 89,6 1,43.10" 86,1 2,8x107
NN2Bi 120,3 3,5x10"  100,7 8,9x107 96,5 1,8x10°
NN5Bi 168,3 6,7x10"  121,5 1,8x10" 113,2 3,2x107
NN10Bi 250,9 8,6x10"  167,8 2,4x10™ 152,4 4,7x102

Fonte: Proprio autor.

A Figura 5.8 mostra a varia¢do da condutividade AC com a frequéncia (faixa de

100Hz a 10MHz), a temperatura ambiente para todas as amostras. A condutividade ac (oac)
foi calculada dos dados dielétricos usando a relagdo empirica, o, = w&,&, = we,e,Tang,,

onde w € a frequéncia angular, e g, € a permissividade no espago livre.

Figura 5.8 - Condutividade AC em funcéo da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de NN
sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.
Os resultados das medidas revelam dispersdo em oac com relacdo a frequéncia,
onde as amostras apresentam um aumento no valor de oac com 0 aumento da frequéncia.
Comportamento é esperado no regime AC. O ruido na curva da amostra NNOO representa um

indicativo de que as amostras podem néo apresentar processo de polarizacdo intenso que pode
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ser observado na andlise dos gréficos mostrados até aqui, onde em determinadas frequéncias
temos inversao das curvas esperadas, como relatadas anteriormente.

Analisando o modulo complexo, podemos verificar 0s parametros no processo de
transporte elétrico no material. Esse formalismo representa uma boa aproximacao baseada na
analise de polarizagdo. As curvas do modulo dielétrico sdo mais expressivas para sistemas
dielétricos com menores valores de capacitancia. Variagdes das partes real e imaginéria do
médulo complexo, M e M~ em funcdo da frequéncia & temperatura ambiente, para todas as
amostras, sao mostradas nas Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente, usando-se as equagdes 5.1 e
5.2.

M =5
- (5.1)
M= (5.2)

emque a= (gr )2 +(g:)2.
Em frequéncias mais baixas, os valores de M', sdo bem pequenos para as
amostras NN0O, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi. A medida que a frequéncia vai aumentando o

valor de M aumenta e tende a atingir um valor maximo de M _ =1/ para frequéncias mais

altas, limitadas a aproximadamente 1 MHz, pois a partir desta, ha uma saturacdo do material.

Figura 5.9 - Parte real do Mdédulo em funcéo da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de NN
sintetizadas a 950°C
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Fonte: Préprio autor.
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Destacamos também que na frequéncia acima de 10* Hz, NN2Bi e NN5Bi tem o
mesmo valor do médulo real, mas com NN10Bi houve uma queda neste valor.

A figura 5.10 mostra os valores de M” em func¢édo da frequéncia, onde aparecem
picos de relaxacdo para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi. Os padrdes de picos
fornecem uma variedade de informacoes relativas no processo de transporte dos portadores de
carga, tais como, mecanismos de transporte elétrico, relaxacdo dielétrica e dindmica de ions
em relacdo a frequéncia. Neste grafico, podemos observar o deslocamento desses picos
assimétricos para altas frequéncias com o aumento da adigdo de Bi,O3z entre NNOO e NN2Bi,
de modo que, o0 aumento da adicdo em NN5Bi e NN10Bi provoca um deslocamento do bico
no sentido contrério. Também no mddulo imaginério, se verifica uma saturacdo em todas as
amostras a partir de 1 MHz.

O deslocamento dos picos de M "para altas frequéncias pode ser atribuido ao
movimento dos ions que estdo espacialmente confinados dentro de pogos de potenciais
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006).

Figura 5.10 - Parte imaginaria do M6dulo em funcéo da frequéncia em temperatura ambiente das amostras de
NN sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

5.4.2 RF com variago de temperatura

Para a andlise dieletrica com variacdo de temperatura, as amostras foram
submetidas a uma verificacdo na faixa de RF. O aspecto mais relevante desta medida foi a
variacdo de temperatura sofrida pelas mesmas, o que contribui para uma maior polarizagéo e

consequentemente a obtencdo de dados. Este estudo foi realizado com temperaturas que
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variaram de 280 °C a 440 °C, pois neta faixa houve uma maior resposta do material podendo-
se obter dados suficientes para a andlise. Para realizar o estudo da série de amostras do NN
sinterizada a 950°C e adicionadas com Bi,O3, fez-se necessario a utilizacdo de uma estufa que
imprime uma variacdo de temperatura ambiente até 500 °C. Desta forma obtivemos respostas
vidveis para a analise dielétrica.

Os graficos de permissividade das amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi,
sdo apresentados na Figura 5.11 (a-d) e 5.12 (a-d). A faixa de frequéncias considerada vai de

1HzalMHz.

Figura 5.11 - Variacdo da Permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b)
NN2BI, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.
Na Figura 5.11 (a-d), é apresentada a permissividade em funcdo da frequéncia.
Pode-se observar que as permissividades das amostras decaem com o aumento de temperatura
para todas as curvas nesta faixa de frequéncia, ou seja, todas as curvas decrescem com 0
aumento da frequéncia. A dispersdo da constante dielétrica real com a frequéncia é
caracteristica de fenbmenos de relaxacdo dielétrica (JONSCHER, 1983), sugerindo neste
caso, processos de polarizagdo. Como provavelmente alguns processos de polarizagéo

desaparecem com o aumento da frequéncia, o valor da permissividade real decresce.



96

Observa-se ainda em ambos os graficos que a diminuicdo da constante dielétrica a
medida que cresce a frequéncia, pode ser explicada pelo fendmeno da relaxacédo de dipolos,
no qual em baixas frequéncias os dipolos seguem a frequéncia do campo aplicado (WANG,
2006; KUMAR, 2006).

As curvas da Figura 5.11 confirmam um aumento da dispersdo a baixas
frequéncias para medidas realizadas nas respectivas temperaturas. Nesta configuragéo, temos
um maior acumulo de cargas na regido do contorno de grao, responsavel pela dispersao.

O incremento da adicdo influenciou na permissividade quando comparadas em
temperaturas e frequéncias semelhantes. Pode-se perceber que o maior valor da
permissividade é na adigdo de 2% de Bi,Os, confirmando o mesmo fendmeno das medidas
anteriores.

Na Figura 5.12 (a-d), € apresentada a permissividade em funcdo da temperatura,
mostrando outra forma de visualizagdo da influencia da temperatura na permissividade
pontuada em frequéncias distintas.

De forma geral, para todas as amostras deste grafico, é notado um movimento de
picos no eixo da permissividade, aumentando quando ha um incremento da adicdo e
diminuindo quando hd um aumento da frequéncia.

Em funcgdo da temperatura, a constante dielétrica real cresce no inicio e depois de
certa temperatura comeca a decrescer, 0 que pressupde a existéncia de uma transigéo de fase
ferroelétrica para elétrica, com temperatura T, de aproximadamente 220°C. Como ha uma
dependéncia de Tc com a frequéncia, a transicao é difusa. Portanto, a hipétese de que ha uma
transicdo de fase desse material nas proximidades de 220°C ndo pode ser confirmada. Na
literatura também ndo foi encontrado nenhum estudo nesse sentido que confirmasse esta
transicdo, nesta temperatura para este material.

Na Figura 5.12, observa-se que o valor da permissividade relativa (¢’) em baixa
frequéncia tende a aumentar mais acentuadamente a medida que a amostra é aquecida até
440°C. Em frequéncias mais altas, também ha um aumento, s que agora mais lentamente em
uma razdo de aproximadamente 2/1 em relacdo a baixas frequéncias. Neste aspecto podemos
considerar que a permissividade dielétrica em frequéncias mais elevadas tende a manter-se
praticamente constante.

A analise da dependéncia da permissividade complexa com a temperatura na
cerdmica NN mostrou que as caracteristicas de relaxagdo estavam praticamente ausente
apenas em altas frequéncias. 1sso se deve ao fato de que na regido de baixas frequéncias, a

contribuicdo dos processos de polarizacdo foi predominante, pois, em um campo constante, o
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movimento de portadores de carga é limitado pelas barreiras potenciais e defeitos estruturais,

sendo que em frequéncias mais altas, as particulas carregadas ndo podem passar de uma

posicao de equilibrio para outra e contribuir para uma resposta dielétrica, que se manifesta por
um aumento na condutividade com a frequéncia. (MALYSHKINA,; et all. 2007).

Figura 5.12 - Variagdo da Permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para as amostras (a) NNOO, (b)
NN2BI, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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As medicOes em todas as amostras e para todas as frequéncias revelam que ha um

acréscimo da permissividade em torno de 220°C seguido de uma diminuicdo e retornando

para a sequéncia indicativa de cada curva.

A presenca de impurezas dipolares decorrentes da adi¢do de &tomos na matriz em

determinados sitios da rede em materiais ferroelétricos, pode induzir dipolos em celas

unitarias vizinhas e formar nanoregides polares (nanodominios), que existem a temperaturas

bem acima do maximo da constante dielétrica, fato este que pode ser o responsavel pelos

picos retornaveis das curvas da permissividade em torno das temperaturas de 220°C e 440°C,

principalmente em NN2Bi e NN5BI,

ja que em NNOO e NN10Bi a tendéncia da
permissividade é aumentar com a temperatura.
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A variacdo da tangente de perdas dielétrica com a frequéncia e temperatura para
as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi, respectivamente, sdéo mostradas na Figura 5.13
(a-d).

Figura 5.13 - Variagdo da tangente de perdas dielétrica em fungdo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b)
NN2Bi, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se perceber que, em todas as amostras, o valor da tangente de perda
dielétrica aumenta com o aumento da temperatura e diminui com o aumento da frequéncia,
chegando a valores abaixo de zero para frequéncias proximas de 1MHz. Pode-se notar
também, que o incremento da adicdo influenciou no valor da perda e a auséncia de
comportamento ressonante para as mesmas.

Os valores de permissividade dielétrica ¢, e da tangente de perdas dielétricas tan

8, sdo apresentados em detalhes na Tabela 5.5, para as amostras analisadas em fungédo da

temperatura, na frequéncia de 100 kHz.
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Tabela 5.5 - Valores de 8; e tan 8 em fungdo da temperatura em 100 kHz

Amostra NNOO NN2Bi NN5Bi NN10Bi
T(°C) gy tan & gy tan & gy tan & gy tan o
280 116,10  3,09.10* 241,10 9,59.101 219,16 5,77.107 171,16 1,81.10*1
300 11501  4,20.10* 269,51 1,02.10° 238,79 6,17.10* 174,10 2,09.10
320 11545  5,49.10* 295,87 1,08.10° 260,70 6,65.107 179,70 2,53.101
340 117,87  6,81.10* 324,26 1,15.10° 280,64 7,15.10* 183,30 2,94.10
360 122,24  8,50.10" 351,30 1,23.10° 306,04 7.81.101 191,10 3,60.101
380 129,26  9,37.10* 378,77 1,30.10° 328,91 8,42.101 195,50 4,19.107
400 138,23  1,06.10° 403,55 1,38.10° 347,69 9,01.10 197,88 4,76.10*
420 149,42  1,17.10° 426,63 1,46.10° 363,94 9,77.107 201,32 5,40.10
440 163,67  1,30.10° 440,78 1,59.10° 373,99 1,09.10° 204,35 6,13.10"

Fonte: Proprio autor.

Na tabela 5.5, fica evidenciado que em 100kHz, tanto a permissividade dielétrica

quanto a tangente de perda dielétrica, aumentam com o incremento da temperatura.
Sabendo que amostras de alta constante dielétrica, ou seja, ¢,> 7 (COSTA, 2007)

tanto em baixa como em alta frequéncia e perdas pequenas da ordem de 10, sdo bastante
atrativas para fabricacao de dispositivos que operem em RF. Pode-se observar que a ceramica
NN adicionada com Bi,O3, se enquadra neste perfil, sendo que a adicdo NN2Bi é a que
apresenta maior resposta a esta propriedade, ou seja, em 280°C com uma maior
permissividade de aproximadamente 241e menor perdas dielétricas da ordem de 10

Na Figura 5.14, tem-se a condutividade AC em funcdo da frequéncia e da
temperatura para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi. E visivel o efeito da
temperatura sobre a condutividade do material, quanto maior a temperatura maior é a
condutividade da amostra. E notdria a existéncia de dispersdes nos valores da condutividade
com relagdo a frequéncia. Em toda faixa de frequéncia considerada, a dependéncia da
condutividade com a temperatura é forte e os processos de ativagdo térmica do material sdo
provenientes, exatamente, da mudanga na condutividade com a temperatura. Os valores da
condutividade DC para as referidas amostras, neste intervalo de temperatura e frequéncias sdo

impossiveis de serem calculados.
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Figura 5.14 - Variagdo da condutividade ac em funcdo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Bi, (c)
NN5BiI e (d) NN10BiI, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

Os processos de relaxacdo desta amostra também podem ser compreendidos
através dos espectros de impedancia que estdo representados a seguir, onde ¢ mostrada a
variacdo da parte real da impedancia em funcdo da frequéncia e da temperatura para as
amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi. Tem-se na Figura 5.15 a parte real da impedancia
em funcdo da frequéncia para diferentes temperaturas. Verifica-se que ha uma grande
variacdo no valor da resisténcia elétrica para a faixa de temperatura considerada, pois é
observado que a parte real da impedancia ou resisténcia diminui com o0 aumento da
temperatura em todas as amostras analisadas. E visto ainda que ocorre uma diminuigio nos
valores de impedancia com o aumento da frequéncia.

O aumento da temperatura promove uma maior mobilidade aos portadores de
carga no interior do material e isso faz com que a impedancia diminua. Outro fator que
proporciona a reducdo da impedancia é o fato de que a condutividade AC aumentar com o

incremento da frequéncia promovida pelo campo elétrico.
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Figura 5.15 - Variacdo da impedancia real em funcéo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Bi, (c)
NN5BiI e (d) NN10BiI, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

A convergéncia dos valores da impedancia real no dominio de alta frequéncia
acontece devido a liberacdo de possiveis cargas espaciais, ou consequentemente a diminuicao
da barreira de energia de separacdo dos portadores de cargas nos materiais (PIRES JUNIOR,
2010).

A Figura 5.16 representa a variacdo da parte imaginaria da impedancia (Z') em
funcdo da frequéncia e em diferentes temperaturas, para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e
NN10Bi. O comportamento do material apresentado nestas figuras é adequado para avaliagdo
da frequéncia de relaxacdo da maioria dos componentes resistivos em RF. No grafico, foram
observados picos de relaxagdo em todas as amostras que se deslocam para frequéncias de
maior valor de acordo com a temperatura e adi¢cdo de Bi,O3. Os picos de relaxagdo sugerem a
quantidade de processos de polarizacdo envolvidos no material em cada curva de temperatura.

Outro aspecto que podemos citar é a diminuicdo dos valores de Z', tanto com o aumento de
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temperatura, como também com o aumento da adicdo de Bi,Os. A convergéncia de todas as
curvas acima de 10 kHz pode ser, provavelmente, devido a liberacdo de cargas espaciais.

Figura 5.16 - Variagdo da impedancia imaginaria em fungéo da frequéncia para as amostras ((a) NNOO, (b)
NN2Bi, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Préprio autor.

Podemos também observar uma certa variacdo da resisténcia elétrica com a
temperatura, em frequéncias de até 100 Hz para NN2Bi e NN5Bi e em frequéncias de até 1
kHz para NNOO e NN10Bi. Verifica-se ainda que o pico de relaxacdo de Z desloca-se
sistematicamente para temperaturas mais altas com o aumento da frequéncia e que a relaxacao
ocorre para uma larga faixa de frequéncia. A intensidade de Z” na frequéncia de pico
apresenta uma forte variacdo em funcdo da temperatura, indicando uma dependéncia do tipo
Arrhenius com a temperatura.

Para o estudo dos efeitos de polarizacdo de grdo e contorno de gréo, é necessario
tracar o diagrama de Argand com os valores do plano complexo de impedancia obtidos das

amostras. E possivel, neste tipo de grafico, visualizar os efeitos de grdo e contorno de grio.
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Isto é perceptivel quando existem dois semicirculos, resultantes das curvas, em temperaturas
distintas, da funcdo Z’ versus — Z”. O primeiro semicirculo, posicionado na regido de alta
frequéncia representa a contribui¢do do grdo e o segundo semicirculo, em baixas frequéncias,
representa a contribuicdo do contorno de grdo (DUTA; BHARTI; SINHA, 2008).

Modelos de impedancia sdo construidos de acordo com os fendmenos
eletroquimicos. A impedancia total de um sistema eletroquimico pode ser expressa por
diferentes combinacgdes dos elementos elétricos.

As Figuras 5.17 apresentam graficos de Argand da parte real (Z) pela parte
imaginéria (Z') da impedancia, obtidos para as amostras NN0O, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi,
respectivamente. Para todos os gréficos, é perceptivel a influencia do aumento de temperatura,
na qual promove uma diminuic¢do nos valores das partes real e imaginaria da impedancia. A
influéncia da adicdo, quando confrontados os quatro graficos, também influencia na
diminuicdo dos valores das partes real e imaginaria da impedéancia. Dois semicirculos
aparecem para todas as curvas nas diferentes temperaturas. Comparando os dois semicirculos
com as diferentes adi¢des de Bi,Os. A presenca de dois semicirculos no plano complexo de Z
confirma os efeitos distintos de relaxacdo provavelmente devido as regides de grdo e contorno
de gréo do material.

Percebe-se que para as amostra NNOO, NN2Bi e NN10Bi o primeiro semicirculo é
maior que o segundo e para a amostra NN5BI, 0s semicirculos sdo praticamente iguais, mais
em geral mantém a tendéncia descrita anteriormente. Isso indica que para a amostra NN5Bi ha
um aumento na contribui¢do do contorno de grdo, em relagcdo a contribuicdo do grdo, porém
para as demais adi¢fes, o material permaneceu praticamente estavel, com uma maior
contribuicdo do gréo.

As amostras de NNOO adicionadas com Bi,O3 apresentam modelo de relaxacao
ndo Debye e a representacdo grafica da variagdo de Z’X Z” para diferentes temperaturas em
suas curvas sugerem o tipo de relaxacdo aproximando-se mais a um modelo do tipo Havriliak-
Negami. A representacdo dos dados de impedéncia é feita por meio de circuitos elétricos
equivalentes, os quais descrevem o0s processos de polarizacdo que ocorrem no material. A
Figura 5.19 mostra a representacdo dos dois semicirculos achatados por meio de combinagdes
em paralelo, de resisténcia R e capacitancia C, conectadas em série com uma resisténcia em
série. E provavel que uma ramificacéo relaciona-se com gréo e outra com o contorno de gréo

para a amostra.
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Figura 5.17 - Variacdo de Z" vs. Z'em diferentes temperaturas para as amostras: (a) NN0O, (b) NN2Bi, (c)
NN5BiI e (d) NN10BiI, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

A figura 5.18 mostra o diagrama do plano complexo simulado do circuito na

Figura 5.19 que representa a modelagem das amostras identificadas na figura 5.17.

Figura 5.18 - O circuito equivalente utilizado para ajustar os resultados, contendo resistor em série, com
condensadores substituidos por CPE
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Fonte: YUAN; et all. 2010.
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Figura 5.19 - Grafico da estrutura modificada de Voigt ao longo da frequéncia
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Fonte: YUAN; et all. 2010.

No circuito equivalente da Figura 5.18, R representa a resisténcia do eletrodo e o
elemento de fase constante (CPE) é um elemento de circuito ndo-intuitivo que foi descoberto
no decurso de investigacdes sobre as respostas de sistemas reais. Em geral, o grafico plotado
(também conhecido como grafico de Cole-Cole) deve ser um semicirculo com o centro no
eixo X. No entanto, o observado para este grafico e em alguns sistemas reais € que teve-se
efetivamente o arco de um circulo, mas com o centro localizado na regido abaixo do eixo x.

Impedancia do CPE é dada por:
Z cpe (@) = q ()" (5.3)

O elemento de fase constante (CPE) é um elemento ndo-intuitivo do circuito onde
g é um fator de proporcionalidade tendo valores numéricos, e n é o expoente do CPE que
caracteriza a mudanca de fase. Para valores integrais de n (n = 1, 0, -1), o CPE é representado
por C, R, e L, respectivamente. Para n = 0,5, da a impedancia de Warburg. Os significados

fisicas do coeficiente g paran=1, 0, -1 e 0,5 sdo listados na Tabela 4.1.

Tabela 5.6 - Significado fisico do coeficiente g

n (CPE) Designacao g (Significado) Unidades
1 Capacitancia C F=0s
0 Resisténcia R* ot
-1 Indutancia Lt H'=Q'%?
0,5 Elemento de Warburg ot Qs 2

Fonte: YUAN; et all. 2010.

Para certos valores de n, o CPE pode:
- Corresponder a distorcdo da capacitancia devido a rugosidade da superficie do

eletrodo ou distribuigdo / acumulacdo de portadores de carga;
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- Esté relacionado com a difuséo;

- Representar a resisténcia distorcida;

- Descrever a energia indutiva acumulacao.

O CPE é um elemento generalizado e pode sofrer a contribui¢édo de varios fatores
como: rugosidade da superficie, a espessura variando ou composicdo, distribuicdo nao
uniforme de corrente, e uma distribuicdo das taxas de reacdo (taxas ndo homogénea de reacao
na superficie do eletrodo) (YUAN; et all. 2010).

De acordo com YUAN; et all. 2010, numa modificacdo na estrutura de Voigt,
acima, a impedancia total dos elementos em série pode ser calculada pela soma das

impedéancias individuais, ou seja:

Z(w) =Ry+Z,(0) +Z,(w) (5.4)
onde:
R +QR/o" cos(;Z nlj QR w™ sin(;r nlj
Z,(w) = —i (5.5)
1+2Q,R @™ cos (72’ nlj +QR*0*™  1+2Q,Rm"™ cos (7; nlj +QR*0™
R, +Q,R; " Cos(ﬂ nzj Q,R; "™ sin(” nzj
Z,(e) = 2 i 2 (56)

1+ 2Q,R,™ cos (72[ n, j +QIRIw™™  1+2Q,R,w™ cos (72[ nzj + QIR ™™

Os valores de capacitancia (CPE;) para a altas frequéncias e para a baixas
frequéncias (CPE;), estdo dentro dos intervalos de fronteira de gréo e contorno de graos,
respectivamente. Para que um material dielétrico baseado em Nb,Os e Na,CO3; tenham
capacitancia ideal, é necessario que tenha alto valor atribuido ao elemento de fase constante
(CPE) ficando em torno de 0,95 (ATAMANIK, 2009). Pode ser possivel também, que em
baixa frequéncia o semicirculo apareca devido aos efeitos de eletrodos. Normalmente (CPE) n
~ 0,5 € devido a efeitos difusionais que estariam presentes no eletrodo. No entanto, quando o
elétrodo ndo altera o resultado é sugerindo que o semicirculo em baixa frequéncia seja uma
propriedade do material, relacionando-se ao gréo e ao contorno de grdo (ATAMANIK, 2009).

A representacdo numérica dos valores da impedancia real (Z’) e da condutividade

DC (opc) para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi em uma frequéncia de 1 Hz, é
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mostrada na Tabela 5.7. Podemos verificar que com o aumento da temperatura e da adigédo de
Bi»O3, hd uma diminui¢do nos valores das impedancias (Z’) e aumento nos valores da

condutividade (opc).

Tabela 5.7 - Valores de Z e apc em fungdo da temperatura em 1Hz

Amostra NNOO NN2Bi NN5BI NN10Bi

T(°C) Z(Q) ooc(Q.m)* Q) ooc(Q.m)* Z(Q) Gpc(Q.m)™ Z(Q) ooc(Q.m)*

280 1.41.10° 554.10° 250.10° 3.03.10" 1.36.10° 5.3510°  7.88.10° 1.00.10”
300 1.00.10°  7.84.10°  2.02.10* 3.7410* 9.93.10* 7.3510° 5.14.10° 153.10°
320 7.35.10*  1.06.10"  1.67.10* 45410  7.32.10* 9.96.10°  3.36.10° 2.36.10°
340 5.63.10° 1.39.10"  1.40.10* 54210 5.2510* 1.39.10"  2.3210° 3.41.10°
360 419.10* 1.87.10*  1.0410° 7.30.10° 3.73.10° 1.96.10"  152.10° 5.21.10°
380 3.10.10*  252.10*  1.1510° 6.60.10"  297.10* 24510*  1.13.10° 7.03.10°
400 2.30.10*  3.40.10*  1.00.10* 7.57.10* 25010 29210*  8.96.10° 8.89.10°
420 1.78.10*  4.39.10"  9.84.10° 7.71.10*  2.00.10° 3.65.10*  6.71.10° 1.18.10"
440 1.36.10* 576.10%  7.50.10° 1.01.10°  1.58.10* 4.61.10* 5.20.10° 1.53.10*

Fonte: YUAN; et all. 2010.

Podemos verificar ainda que a condutividade apresenta valores mais baixos, na
ordem de 10, se compararmos com os dados obtidos através do médulo elétrico (M) que
ficam em torno de 103, portanto, podem ser desprezados ao analisarmos os dados obtidos no
modulo elétrico, pois, esta grandeza torna-se proximo devido a sua reciprocidade com a
permissividade dielétrica complexa e é um analogo dielétrico para estudar esses fenémenos
(MCCRUM; READ; WILLIAMS, 1967).

A compreensdo do maddulo elétrico complexo é conveniente para interpretar os
aspectos envolvidos no processo de transporte elétrico nos materiais, como a condutividade e
tempo de relacdo para os portadores de carga em sistemas cuja capacitancia é pequena. O
maodulo dielétrico, do ponto de vista fisico, ira corresponder a relaxacao do campo elétrico nos
materiais quando o deslocamento elétrico permanece constante (PIRES JUNIOR, 2010).

A variacdo da parte real do médulo dielétrico M em funcio da frequéncia para as
amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi em diferentes temperaturas € mostrada na Figura
5.20.
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Figura 5.20 - Variacdo do médulo dielétrico real em funcdo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b)
NN2BI, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

Em baixas frequéncias, os valores observados para 0 modulo dielétrico s&o muito
pequenos (préximos de zero). Assim como ocorreu na analise em temperatura ambiente, com
0 aumento da frequéncia, percebe-se que o valor do médulo tende a atingir um valor maximo
de M,,=1/e,, para altas frequéncias e em todas as temperaturas. A influéncia da adicdo pode
ser observada no inicio da ressonancia de cada curva, onde, para as adicbes NNOO, NN2Bi e
NN5Bi, esta se da em torno de 10° Hz e por volta de 10? Hz para 10Bi, ou seja, a adicdo
promove um deslocamento das ressonancias para regido de maiores frequéncias, exceto em
NN10Bi. Ainda com relacdo a influencia da adicéo, € visto que, ao adicionar Bi O3, menores
sdo os valores de pico de todas as curvas. Este efeito sugere a auséncia de forca restauradora
governando a mobilidade dos portadores de carga sob a acdo de um campo elétrico induzido.
Essas caracteristicas podem indicar que fendmenos relativos a polarizacdo de eletrodos e
podem ser negligenciados no material (CHOWDARI; GOPALKRISHNNAN, 1987). Esse
tipo de comportamento reforca os fendémenos condutivos devido ao longo tempo de
mobilidade dos portadores de carga (PADMASREE; KANCHAN; KULKAMI, 2006).
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A Figura 5.21 apresenta em funcdo da frequéncia, a variacdo da parte imaginaria
do médulo dielétrico M" para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi em diferentes
temperaturas.

Figura 5.21 - Variagdo do modulo dielétrico imaginario em fungéo da frequéncia para as amostras (a) NNOO, (b)
NN2Bi, (c) NN5Bi e (d) NN10Bi, sintetizadas a 950°C
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Fonte: Préprio autor.

Observamos na variagdo da parte imaginaria do médulo dielétrico M" em funcio
da frequéncia que as posi¢bes dos picos deslocam-se para valores maiores de frequéncia a
medida que o valor da temperatura aumenta (veja setas indicativas na Figura 5.21). Estas
informacgdes estdo relacionadas com processos de conducdo elétrica, relaxacdo da
condutividade, dindmica de ions em funcéo da frequéncia e temperatura. E possivel dizer que,
a regido de frequéncias abaixo da frequéncia de pico, determina a faixa na qual os portadores
de carga podem se mover por longas distancias e a regido de frequéncias acima da frequéncia
de pico, corresponde a faixa em que os portadores de carga estdo confinados em pogos de
potencial e podem se mover apenas em pequenas distancias. Portanto, a regido onde o pico
aparece € indicado como sendo uma area de transicao de faixa de mobilidade longa para curta.

(DUTA et al., 2008). Os picos de ressonancia deslocam-se para valores de maior frequéncia, a
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medida que o valor da temperatura e porcentagem de adicdo aumenta. O aumento da adicéo
promove influencia, quando comparados os quatro gréficos, diminuindo a intensidade dos
valores de M" e aumentando a largura dos picos de ressonancia. Esse aumento na largura de
pico indica que a area de transicdo de faixa de mobilidade longa para curta € menor com o
incremento da adig&o.

As vizinhangas do pico méaximo indicam uma propagacdo de relaxacdo com

diferentes constantes de tempo, e um processo de relaxacdo do tipo Ndo-Debye no material.

Estes tempos chamados de tempos de relaxagdor , sdo indicados pela frequéncia

correspondente ao valor de pico de M ", onde obedece a condi¢do de wz =1 e sua variagdo

com a temperatura.
Figura 5.22 - Variacao de opc Vs. 10*/T e frax vS. 10%/T para as amostras (a) NNOO, (b) NN2Bi, (c) NN5Bi e (d)
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.22, apresenta, respectivamente para as amostras NNOO, NN2Bi e

NN5BI, a natureza de variacdo de opc (1Hz) vs. 10°/T e a f..x (frequéncia de pico de M")
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VS. 103/T, obedecendo a relacdo de Arrhenius =g, exp[_ Ea} para condutividade e
KT

Ea
KT

f . =f exp[ } para frequéncia de pico de M, onde: o, e f, sdo fatores pré-exponenciais;

E. é a energia de ativacdo; K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Para
tais diagramas, tanto os dados obtidos na Tabela 5.7 de valores de condutividade DC em 1Hz
em todas as temperaturas, quanto os valores de frequéncia de pico de M observados na Figura
5.21, foram usados.

O célculo da energia de ativacao das quatro amostras, sendo trés adicionadas com
percentuais distintos de Bi,Og3, foi obtido através do espectro do mddulo e dos valores obtidos
pela condutividade. Os valores comparados da energia de ativacdo para ambos 0s espectros
indicam que nesse processos de conducao e relaxacdo para todas as amostras, houve 0 mesmo
tipo de portadores de carga (BARIK; MAHAPATRA; GHOUDHARY, 2006).

Em diferentes temperaturas, obtivemos os valores de energia de ativacdo a partir
do mddulo (M) e da condutividade (opc) em 1Hz, para as amostras NN0O, NN2Bi, NN5Bi e
NNZ10Bi, sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Energias de ativagdo para as amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi.

Energia de ativacdo NNOO NN2Bi NN5BI NN10Bi
Através do modulo elétrico 0,52 eV 0,48 eV 0,49 eV 0,58 eV
Através da condutividade (DC) 0,51eV 0,48 eV 0,51 eV 0,63 eV

Fonte: Proprio autor.

O coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC), calculado
entre 30° C e 100° C sdo mostrados na Figura 5.23.

Pode-se perceber no grafico que para a amostra NN2Bi tem-se em 1MHz o valor
negativo do TCC. Para as demais, todos os valores em todas as frequéncias séo positivos em
todas as concentra¢fes. De NNOO a NN2Bi, ha uma queda no TCC para todas frequéncias,
seguido de uma leve subida até a adi¢do de 5% de Bismuto. Na continuidade, de NN5Bi para
NN10Bi, o TCC vai diminuindo com o incremento da frequéncia, exceto para a frequéncia de
1Hz que continua aumentando. Podemos ainda verificar que em NN2Bi, temos o valor para o

TCC mais estavel.
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Figura 5.23 - Variagdo da capacitancia com a temperatura (TCC) para as NN0O, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 5.9, mostra os valores numéricos do TCC para as amostras NNOO,

NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi onde percebemos que os valores de TCC encontrados s&o

relativamente altos. E mostrado também que quanto menor a frequéncia, mais passivel de

sofrer as mudancas de temperatura fica as capacitancias das amostras avaliadas. O menor

valor encontrado foi de 17 ppm/°C para a amostra NN2Bi, na frequéncia de 100 kHz, o que

reflete uma boa estabilidade da capacitancia diante de uma variagdo de temperatura de 30°C a
100°C.

Tabela 5.9 - Valores de TCC para as amostras NN0O, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi

Amostra NNOO NN2Bi NN5Bi NNZ10Bi
TCC (ppm/°C), f=1Hz 97745 497 5556,5 8075,3
TCC (ppm/°C), f =10 Hz 68448 1953 7128,6 7270,9
TCC (ppm/°C), f =100 Hz 28392 1715 10698,5 7888,8
TCC (ppm/°C), f =1 kHz 15982 1197 11964,8 7529,7
TCC (ppm/°C), f = 10 kHz 15603 218 2050,6 1246,1
TCC (ppm/°C), f = 100 kHz 15561 17 1185,6 626,2
TCC (ppm/°C), f=1 MHz 15773 -159 1044,5 514,2

Fonte: Proprio autor.

O ideal é que o valor de TCC estivesse 0 mais préximo possivel do valor nulo,

minimizando os efeitos das variagdes de temperatura ambiental (FECHINE, 2008). Para a

obtengdo de um TCC proximo a zero, uma provavel possibilidade seria a reducdo da

porosidade e a adi¢cdo de outro material com TCC < 0, de modo a formar um composito.
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Porém, em outras aplicacdes como sensores sensiveis a variacfes de temperatura, grandes

variag0es na capacitancia sdo interessantes.

5.5 Analise Dielétrica em Microondas

As amostras utilizadas para a analise dielétrica em frequéncias de microondas, sob
a técnica de Hakki e Coleman (1960), tiveram que obedecer nas suas fabricacdes, a propor¢do
2:1 em suas dimensoes, ou seja, o diametro corresponde ao dobro da altura. Desta forma, foi
possivel a identificacdo do modo TEy;; para caracterizacdo dielétrica das amostras ceramicas
NNO0O, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi sinterizadas a 950°C.

A tabela 5.10, apresenta os valores obtidos em microondas para todas as amostras.
Os valores foram obtidos considerando a aproximagdo de y, igual a 1, pois 0 método Hakki-

Coleman é empregado para amostras puramente dielétricas.

Tabela 5.10 - Valores das medidas em micro-ondas*

Amostra f. (GHz) &' tand BW.3as (GHZ) 17 (ppm°C™)
NNOO 3,15 5843  7,28x10° 0,024 -3378,4
NN2Bi 3,46 4863  2,81x107 0,098 -2574,5
NN5B 3,67 4261  474x107 0,175 -769,7

NN10Bi 2,89 7021 698x107 0,202 -250,04

Fonte: Proprio autor.

* Relacdo d/h (diametro/altura), f;, (frequéncia de ressonancia), & (permissividade dielétrica),
tand (tangente de perdas), largura de banda (BW) a -3dB, fator de qualidade Qg e T

(Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia) para todas as amostras.

Para as amostras estudadas em MW, a frequéncia de ressonancia mostrada na
Tabela 5.9, varia de 2,89 a 3,67 GHz. As tangentes de perdas dielétricas apresentaram valores
relativamente baixos, da ordem de 10, nas amostras adicionadas de Bi,Os e 10 na amostra
pura (NNOO) que tambeém apresenta o maior fator de qualidade, acima de 137, em relacédo a
todas as amostras analisadas. Com constante dielétrica acima de 70 e maior largura de banda
das amostras, a que apresentou maiores resultados para as referidas grandezas foi a adicionada
com 10% de Bi,O:s.

As medidas elétricas realizadas na faixa de microondas, através do método Hakki-
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Coleman, mostram concordancia com as medidas realizada na faixa de radiofrequéncias por
espectroscopia de impedancia. Portanto os dois métodos de caracterizacdo de materiais sao de
grande importancia para descrever o comportamento de propriedades dielétricas dos materiais

em uma vasta faixa de frequéncia.

5.5.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia ()

A dependéncia do coeficiente de temperatura com a composi¢cdo da amostra esta
ilustrada na Figura 5.24 e expressa numericamente na Tabela 5.9. Pode ser observado que =%
se aproxima do eixo x tendendo a ficar positivo. O menor valor observado foi z = -250,04
para a amostra NN10Bi. Este resultado apresenta um valor de z sendo deslocado em direcao
ao zero e quando este fendmeno é verificado, torna o material bastante relevante para as
indUstrias de comunicacao sem fio (KUCHEIKO et al., 1997; LIU et al., 2003; TONG et al.,

2005; HA et al., 2006; CHEN et al., 2009; CHEN, 2010).
Figura 5.24 - 5 das amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi, sinterizadas a 950°C
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Fonte: Proprio autor.

No caso desta grandeza (), resolveu-se confeccionar outra amostra (NN15Bi)
afim de se obter mais dados para verificarmos posteriormente o comportamento do material e
como se imaginava, ha uma diminui¢do em modulo, chegando a um # = -109,6, mas, como ha
a possibilidade do fundente usado (Bi,O3) também ter z negativo, provavelmente, para se
obter um # mais proximo de zero € necessario usar outro fundente, positivo, desta forma

desenvolvendo um composito.
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A Figura 5.25 mostra o comportamento da histerese ferroelétrica das amostras

NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi.

Figura 5.25 - Ciclos de histerese ferroelétrica para as amostras NN0O, NN2Bi, NN5Bi, NN10Bi e NN15Bi,
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Fonte: Préprio autor.

Pelo observado nos ciclos de histerese de Fig. 5.25, percebemos que todas as

amostras apresentaram resposta ferroelétrica. No entanto, a maior resposta foi medida nos

ciclos derivados do NNOO, NN2Bi e NN5Bi, sendo a Gltima com uma pequena diminuigdo na

polarizacdo de saturacdo. Embora a polarizacdo de saturacdo da amostra NN5Bi tenha valor

menor que as demais, tendendo a uma despolarizacdo, ainda é suficiente para caracterizar a

formacdo da fase perovisquita ferroelétrica nesta temperatura, pois esta resposta pode ser

considerada a assinatura de um cristal ferroelétrico.

Alguns valores da polarizacdo (P) vs. histerese de campo elétrico (E) em baixa

temperatura sdo mostradas na Tabela 5.11 para as amostras da matriz NN.

Tabela 5.11 - Valores das medidas dos parametros do ciclo de histerese das amostras NNOO, NN2Bi, NN5BI,

NN10Bi e NN15Bi

NNOO NN2Bi NNS5BI NN10Bi
Ps 0,78 0,84 0,51 0,85
Pr 0,90 0,60 0,58 0,35
Ec 8,57 17,1 8,96 11,4

Fonte: Préprio autor.
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5.7 Simulacéo das amostras usando o HFSS

Objetivando validar os resultados experimentais, foram realizadas simulagdes
numéricas utilizando o software HFSS, esperamos estimar parametros importantes da antena,

como perda de retorno, diretividade, ganho, etc.

Figura 5.26 - Perda de retorno para as ARD originarias do NN. Resultado da simulagcdo numérica
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Fonte: Préprio autor.

Para cada amostra, foram adquiridas a perda de retorno em funcéo da frequéncia e
a impedéancia de entrada através de um analisador de rede em torno do primeiro modo HE;s.
A perda de retorno das ARD em funcdo da frequéncia, simulada no HFSS, pode ser observada
na Figura 5.26. Como todas as amostras irradiaram com perda de retorno abaixo de -10dB, é
possivel que possam ser utilizadas para fins comerciais e tecnoldgicos (PETOSA, 2007).
Observando os resultados simulados, percebemos que as amostras NNOO e NN2Bi apresentam
ressonancias na faixa de frequéncia de 1,7 a 1,9 GHz, que ¢é a faixa de frequéncia de banda L
(1,0 — 2,0 GHz), enquanto que as amostras NN5Bi e NN10Bi ressoam na faixa de frequéncia
de 2,1a2,3 GHz que é adabanda S (2,0 — 4,0 GHz).

Uma observacdo importante na anélise do grafico da Figura 5.26 é que todas as
amostras deslocam-se para uma menor frequéncia de operacdo em relagcdo ao NNOO por

apresentar uma menor lacuna de ar vertical (e1) cujos valores podem ser vistos na tabela 4.15.
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Com esse sistema, é possivel obter uma antena que opere na faixa de frequéncia de 2,8 a 3,3
GHz.

Tabela 5.12 - Pardmetros utilizados na simula¢do com o HFSS

Antenas  e; (mm) e, (mm) a (mm) L (mm) £, tan &
NNOO 64,00 63,0 8,69 8,67 58,4 7,30.10°
NN2Bi 48,50 28,9 8,65 8,67 48,6 28,1.10°
NN5Bi 12,40 2,50 8,76 8,70 42,6 47,4.10°
NN10Bi 11,15 12,0 8,91 8,95 70,2 69,7.10°

Fonte: Proprio autor.

Os graficos da perda de retorno obtidos por simulacdo numérica juntamente com
os dados experimentais das ARD estdo mostrados na Figuras 5.27.
Figura 5.27 - Perda de retorno simulada e experimental do NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi
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Fonte: Proprio autor.
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E possivel observar que a perda de retorno para os dados simulados esta em boa
concordancia com os valores medidos na faixa de frequéncia estudada e mostrada na Tabela
5.12 onde podemos verificar que a largura de banda a -10dB das antenas produzidas estdo na
faixa de 35 a 70 MHz e de acordo com os dados experimentais, essas antenas sdo classificadas
como antenas de banda larga, sendo um pouco acima da banda considerada de média
velocidade. Com base nos resultados, podemos destacar erros menores do que 1% para a

estimar a frequéncia de ressonancia.

Tabela 5.13 - Perda de retorno (em dB) das antenas. Dados experimentais e simulados

Antenas Perda de retorno
Experimental Numeérico Erro (%)
NNOO -25,85 -25,85 0,0008
NN2Bi -32,25 -32,17 0,20
NN5BI -21,77 -27,95 0,60
NN10Bi -35.36 -35,72 0,99

Fonte: Proprio autor.

A tabela 5.13 resume informacgdes importantes sobre as curvas mostradas na
figura 5.27 onde encontramos os parametros utilizados na simulacdo com o HFSS onde 0 e; é

a lacuna de ar (gap) vertical correspondente a altura L da ARD cilindrica e o0 e, é a lacuna de
ar entre a ARD e o plano terra.

Tabela 5.14 - Frequéncia de ressonancia (f;), Largura de Banda (BW) em -10 dB com valores experimentais
(exp.) e simulados (Num.) das ARD estudas

fr (GHz) BW (MHz)

Antenas EXxp. Num. Erro (%) Exp. Num. BW (%)
NNOO 2,28 2,28 0,04 35,1 43,0 1,54
NN2Bi 2,16 2,16 0,02 53,6 36,0 2,48
NN5Bi 1,86 1,85 0,20 49,2 39,0 2,65
NN10Bi 1.76 1,75 0,20 69,9 74,1 3,97

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.28 - Impedancia real experimental e simulada dos ressoadores dielétricos
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Fonte: Proprio autor.

As figuras 5.28 e 5.29 mostram as componentes das impedéancias, real e
imaginaria, de entrada experimental e simulada para as amostras NN. Através destas figuras,
percebemos que as diferencas entre a curva experimental e simulada, sdo pequenas,
apresentando um 6timo ajuste, possuindo apenas um pequeno deslocamento na frequéncia do
pico de ressonancia, 0 que possibilita uma pequena variacdo na intensidade da perda de
retorno.

As Figuras 5.30 (NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi) exibem as cartas de Smith
das amostras desenvolvidas, onde podemos observar o0 ajuste entre as curvas experimentais e
simuladas, e ver a influéncia da perda na proximidade das curvas de impedancia de entrada,
onde podemos identificar que todas as amostras estdo na regido de resisténcia relativamente
baixa, sendo que as amostras NNOO e NN2Bi sdo mais capacitivas e as amostras NN5Bi e

NNZ10Bi sdo mais indutivas.



120

Figura 5.29 - Impedancia imaginaria experimental e simulada dos ressoadores dielétricos

60
30 NNOO % Experimental

: qmbh;niiﬁﬂiiﬁiw**aﬁ*wﬂawi *ﬁ***********ﬂ***ﬁ*

-30

60
30 ] NN2B;i

0
-30 i i
6018 19 2.0 . .
30 4 NN5BI

043000 OM

-30

7" (@)

60
30
0

-30 T T T T T T T T T T T T T 1
15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2
Frequéncia (GHz)

NN10Bi

Fonte: Proprio autor.

Além da impedancia de entrada verificada na carta de Smith podemos analisar o
coeficiente de reflexdo e de onda estacionaria para todas as amostras. Para o NN,
primeiramente, localizamos a impedancia (Z = 54,9 + j2,42) na correspondente frequéncia de
ressonancia (2,28GHz) indicada na tabela 5.15. Em seguida, normalizamos a impedancia “Z”
pela impedancia caracteristica Z, = 50 e calculamos o coeficiente de reflexdo. Para o NN, o
maodulo do coeficiente de reflexdo obtido foi de 0,05, interpretado como uma baixissima perda
por reflexdo. O angulo de reflexdo encontrado foi de 24,63° indicando que esta no sentido da
carga por causa do sinal positivo. A eficiéncia de reflexdo calculada foi de 99,72%. E o
coeficiente de onda estacionaria de tensdo foi VSWR = 1,11 que é uma importante
especificacdo para todos 0os componentes de microondas. Se obtivermos um VSWR = 1, isto
significa que toda a poténcia é transmitida pela antena e ndo ha reflexdo. Para o NN5BIi, 0o
modulo do coeficiente de reflexdo obtido foi igual a 0,04. O angulo de reflexdo encontrado foi
de -18,52° indicando que esté no sentido do gerador por ser negativo. A eficiéncia de reflex@o
calculada foi de 99,83%. E o coeficiente de onda estacionéria de tensdo foi VSWR = 1,08. Os
resultados obtidos para as amostras estudadas podem ser vistos na tabela 5.15. Todos os

valores obtidos de VSWR séo < 2 possibilitando inameras aplicagdes (KAI, 2000).



121

Tabela 5.15 - Caracteristicas da linha de transmisséo para os pontos observados na carta de Smith das amostras

estudadas
Amostra  R(Q)  X(Q) Frequéncia(GHz) VSWR ||  Angulo(®) e (%)
NNOO 54,9 2,42 2,28 1,11 0,05 24,63 99,72
NN2Bi 47,6 0,35 2,16 1,05 0,02 171,2 99,94
NN5BI 54,0 -1,40 1,86 1,08 0,04 -18,52 99,83
NN10Bi 51,7 -0,19 1.75 1,03 0,02 -6,39 99,97

Fonte: Proprio autor.

Diante do diagrama de radiacdo, podemos calcular os padrées de cada uma das

antenas, mostrados na Tabela 5.14.

Figura 5.30 - Cartas de Smith das amostras NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi com impedancia de entrada. Dados
experimentais e simulados
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 5.16 - Ganho, diretividade, poténcia de entrada e radiada, eficiéncia de radiacdo das amostras (angulo

0=0°)
Antena Ganho (dB) Diretividade (dB) Pi, (dB) Prad (dB) Eficiéncia (%)
NNOOI 2,4 2,9 9,7 8.6 88,0
NN2BI 2,2 3,0 8,9 7,6 85,0
NN5B 1,3 2,2 9,4 7.2 76,0
NN10Bi 1,3 2,1 9,6 7,6 79,2

Fonte: Proprio autor.

O ganho total maximo observado na figura 5.31 (NNOO, NN2Bi, NN5Bi e
NN10Bi), foi obtido com NNOO com G = 2,36 dB e a diretividade total maxima com NN2Bi
sendo D = 3,03 dB. A adicéo de Bi,O3 ndo aumenta a eficiéncia de radiagdo e como em outros

parametros aqui estudados, as amostras NN5Bi e NN10Bi, quando sdo comparadas,

apresentam comportamento semelhante, praticamente ndo alterando seus valores. O valor

total minimo de ganho, diretividade e eficiéncia foi obtido com NN10Bi e a maior eficiéncia é

verificada nas antenas NNOO e NN2Bi com 88 e 85%.
Figura 5.31- Ganho total da ARD monopolo (NNOO, NN2Bi, NN5Bi e NN10Bi)
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Os estudos mostram que os valores de baixo ganho obtidos com as amostras NN
tém aplicacdo em dispositivos de antenas onidirecionais de baixo ganho (LGA) (WILLIAM,
2006) para aplicacdo em sistemas de comunicacdes via satélite, internet sem fio, radar, forno
de microondas, recepcao de radio, etc. A maioria das aplicagbes em microondas ocorrem na
faixa de frequéncia compreendida entre 1GHz e 40GHz (PETOSA, 2007;
WENTWORTH,2006). Uma das especificacbes de ganho para uma antena de baixo ganho
“LGA” que sao utilizadas em projetos de espaconaves desenvolvidas pela agéncia espacial
americana “NASA” (National Aeronautics and Space Administration), fica em torno de 6,3

dB (WILLIAM,2006).
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6 CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural, iniciada com a analise por Difracdo de raios-X (DRX)
e com identificacdo e refinamento de Rietveld dos padrdes difratométricos para o pé do
NNOO, confirmou a obtencdo da fase Na,NbsOi1; com estrutura cristalina monoclinica e
parametros de rede (a = 10,849A; b = 6,162 Aec=12745 A; a =y =90° e = 106,4°
através da sintese de estado s6lido com moagem mecénica de alta energia. Na sequéncia da
caracterizagdo estrutural, os padrBes difratométricos revelaram que, para a série de amostras
sinterizadas a 950°C, os padroes do NN adicionado com Bi,O3, nédo apresentaram
deslocamento nas posi¢Ges dos picos mais intensos quando comparados com os padrbes da
amostra de NNOO (puro), que apresentou difratograma caracteristico de estrutura monoclinica.
Conclui-se, portanto, que a estrutura cristalina monoclinica ndo foi afetada pela adigdo do
Bi,Os.

O estudo morfologico através de micrografias obtidas por Microscopia Eletronica
de Varredura revelou que, na série de amostras sinterizadas a 950°C, a amostra NNOO,
apresenta uma superficie porosa com distribuicdo de grdos uniforme e tamanhos de gréos, que
em maioria, variam de 2 a 4 um aproximadamente. Para as amostras NN2Bi, NN5Bi e
NN10Bi, podemos notar que a adi¢cdo de Bi,O3 promoveu uma maior aglomeracao dos gréos,
apresentando grdos de diferentes tamanhos e um leve aumento da porosidade principalmente
para a amostra NN10Bi. Podemos concluir que as adi¢cGes contribuiram para uma leve
diminuicdo na densificagdo do NN na respectiva temperatura de sinterizacdo, fato este
comprovado pelos indices da picnometria realizada.

Nas medidas elétricas realizadas na faixa de 100Hz a 10MHz e em temperatura
ambiente, obtivemos respostas satisfatorias ao estimulo elétrico até aproximadamente 3MHz,
apesar das propriedades dielétricas das amostram mostrarem-se dependentes da frequéncia e
da adicdo. De modo geral, a permissividade aumenta com o aumento da adicdo e diminuem
como aumento da frequéncia e as perdas dielétricas crescem com o incremento de bismuto e
baixam para maiores frequéncias. A amostra NN10Bi apresentou os maiores valores de
constante dielétrica (&) em RF, chegando a 250,9 em 10kHz de NN10Bi e a menor perda
dielétrica 1,80.107 foi registrada em 1MHz para a amostra NN2Bi.

Para as medidas elétricas realizadas na faixa de 1Hz a 1IMHz e com variacao de
temperatura de 280°C a 440°C, obtevemos resposta relativamente satisfatoria com um
incremento da condutividade para todas as amostras. O aumento da temperatura ocasiona o

deslocamento do pico do M, para maiores frequéncias, indicando que ocorre um mecanismo
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de relaxacdo bem definido ao longo da faixa de frequéncia, sendo o processo de
condutividade (transporte de carga) e polarizagdo elétrica termicamente ativados. A constante
dielétrica aumenta com o aumento da adi¢do de bismuto, até 2%, ha um aumento, seguido de
uma diminui¢do com o aumento da adigdo. A tangente de perdas dielétricas também cresce
com o aumento da temperatura para cada amostra, mas, a partir de 2%, diminui para 5 e 10%
respectivamente. Os valores de energia de ativacdo obtida através da condutividade e do
modulo dielétrico sdo muito proximos, indicando que a adi¢do pouco influenciou nos valores
obtidos e apontam que nos processos de conducao e relaxacao de todas as amostras, houve o
mesmo tipo de portadores de carga. Foram encontrados valores de TCC relativamente altos e
0 menor valor encontrado foi de 17 ppm/°C para a amostra NN2Bi, na frequéncia de 100 kHz,
0 que reflete uma boa estabilidade da capacitancia diante de uma variacdo de temperatura de
30°C a 100°C.

Encontramos valores de t; negativos e relativamente altos em modulo, onde o
menor valor, se aproximando de zero encontrado foi de -250,04 ppm/°C para a amostra
NN10Bi, o que reflete uma boa estabilidade da capacitancia diante de uma variacdo de
temperatura de 30°C a 100°C.

Na faixa de MW estudada, as adi¢Ges indicaram que com o incremento do Bi,Os,
houve um aumento nos valores da permissividade dielétrica e suas tangentes de perda se
mantiveram na ordem de 10, A frequéncia de ressonancia varia de 2,8 a 3,7 GHz, para todas
as amostras. Podemos concluir que, na faixa de RF foram obtidos maiores valores de
constante dielétrica e certa estabilidade na tangente de perdas, quando comparados com 0s
valores obtidos na faixa de MW.

Nas simulagdes feitas utilizando o software HFSS o qual mostrou-se bastante
eficiente na simulacdo das ARD, ajustando com pequenos erros as caracteristicas de perda de
retorno e impedéancia de entrada. Para o projeto de ARD monopolos a base de NN, obtivemos
uma perda de retorno abaixo de -10dB que € importante parametro para o desenvolvimento de
antenas. Concluimos entdo que o NN, adicionado com Bi,O3, é potencialmente aplicdvel em
dispositivos de RF e MW por apresentar bons valores de permissividade, relativamente boas
perdas dielétricas, baixa temperatura de sinterizacdo, uma eficiéncia acima de 85%, para a
antena NNOO e NN2Bi, além de ser potencialmente miniaturizavel. As caracteristicas na faixa
de MW e RF revelam o potencial destas amostras para o uso como ARD, util para a aplicacéo
em dispositivos de antenas omnidirecionais de baixo ganho, em sistemas de comunicagfes via
satélite, internet sem fio, radar, forno de microondas, recepcdo de radio e em projetos de

espaconaves.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Para o incessante aperfeicoamento do NN e suas adi¢Ges apresentadas neste

trabalho, faz-se necesséario a continuidade do estudo a fim de melhorar as propriedades

estruturais

aplicacdes.

e dielétricas e consequentemente expandir as indmeras possibilidades de

O estudo pode ser ampliado seguindo algumas sugestdes:

a) Produzir compdsitos aproveitando as boas caracteristicas dielétricas de outros
materiais.

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

c) O aprofundamento no estudo da caracterizagdo estrutural, para o melhor
entendimento da influencia das adi¢Bes nas possiveis transicdes de fase do NN;

d) Estudo de microdeformacédo do material e dureza;

e) Emprego de outras técnicas de caracterizacdo de materiais como Infravermelho,
Raman, Raman com temperatura, DSC e TG,;

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

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

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

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

J) Procurar diminuir a porosidade do material;

g) Trabalhar para novas publicag¢6es sobre o estudo.
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