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RESUMO

Neste trabalho, foram fabricados compositos baseados na matriz ceramica Ba,CoNbOg
(BCNO),.x-CaTiO3(CTO)x usando o método de reacdo no estado solido. Ressoadores
cilindricos foram fabricados a partir de uma mistura de Ba,CoNbOg ¢ CTO usando 0, 5,
12, 20 e 37% em massa de CTO. Difracdo de raios X e microscopia eletronica de
varredura foram utilizadas para caracterizagao estrutural e morfoldgica do material. O
refinamento de Rietveld apresentou bons resultados, mostrando fase unica. A
espectroscopia de impedancia complexa apresentou altos valores para a impedancia real
em baixa frequéncia, indicando efeitos de polarizagdo, bem como a impedancia
imagindria retratou deslocamentos da frequéncia de pico, mostrando que o processo de
conducdo ¢ termo ativado, obedecendo a lei de Arrhenius e a energia de ligacdo
calculada do BCNO foi de 0.34 eV ¢ 0.38 eV, através do deslocamento do pico da
impedancia imaginaria e da condutividade em 1Hz, mostrando que os processos de
conducdo sdo os mesmos. Os diagramas complexos da impedincia mostraram a
contribuicdo do grao e do contorno de grao nos processos de condugdo, sendo processos
nao Debye. A variagdo da temperatura em funcdo da frequéncia de ressonancia foi
analisada pela técnica Silva-Fernandes-Sombra (SFS) para analise da estabilidade
térmica do material, na faixa de micro-ondas, e para a concentracdo de 37% o valor de
7r foi de 0,98 ppm/°C, melhorando a estabilidade térmica do material. A técnica de
Hakki-Coleman mostrou valores para a permissividade variando de 15,73 até 18,74. Os
ressoadores cilindricos foram testados como antenas e pardmetros de campo distante
como largura de banda, directividade, ganho, perda de retorno foram analisados
apresentado valores que habilitam o composito a trabalhar como antena ressoadora

dielétrica (DRA), operando na faixa de 3 GHz a 6 GHz.

Palavras-chave: BCNO, CTO, propriedades dielétricas, micro-ondas, radiofrequéncia,

estabilidade térmica, DRA



ABSTRACT

In this work, composites based on the ceramic matrix Ba,CoNbOg (BCNO) 1-X-
CaTiO3 (CTO) X were manufactured using the solid state reaction method. Cylindrical
resonators were manufactured from a mixture of Ba,CoNbOg and CTO using 0, 5, 12,
20 and 37% by weight of CTO. X-ray diffraction and scanning electron microscopy
were used for structural and morphological characterization of the material. Rietveld's
refinement was good, showing a single phase. Complex impedance spectroscopy
showed high values for real impedance at low frequency, indicating polarization effects,
as well as the imaginary impedance portrayed shifts in the peak frequency, showing that
the conduction process is term activated, obeying Arrhenius law and the BCNO's
calculated binding energy was 0.34 eV and 0.38 eV, showing that the conduction
processes are the same. The complex impedance diagrams showed the contribution of
the grain and the grain boundary to the conduction processes, being non-Debye
processes. The temperature variation as a function of frequency was analyzed by the
Silva-Fernandes-Sombra (SFS) technique to analyze the thermal stability of the
material, in the microwave range, and for the concentration of 37%, it found a value of
0.98 ppm/°C Hakki-Coleman, indicating that the insertion of the CTO improved the
thermal stability of the material. The Hakki-Coleman technique showed values for
permittivity ranging from 15.73 to 18.74. The cylindrical resonators were tested as
antennas and distant field parameters such as bandwidth, directivity, gain, loss of return
were analyzed, presenting values that enable the composite to work as a dielectric

resonator antenna (DRA), operating in the range of 3 GHz to 5 GHz .

Keywords: BCNO, CTO, dielectric properties, microwave, radiofrequency, thermal
stability, DRA



Figura 2.1
Figura 3.1
Figura 3.2
Figura 3.3
Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10
Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13
Figura 3.14
Figura 3.15

Figura 3.16
Figura 3.17
Figura 3.18
Figura 3.19

Figura 3.20

Figura 3.21

Figura 4.1

LISTA DE FIGURAS

Estrutura do titanato de CAICIO.......evveeee oo

Microscopio Eletronico de Varredura

Capacitor de placas paralelas

Relagdo entre a corrente e a tensao

Capacitor apresentando condutancia G e capacitancia C

Circuito Resistor-Capacitor.
a) Relacdo da admitancia com a b) impedancia no plano complexo,
CITCUItO €M PATALCI0.cicssrecssressarsssrssssrsssssssassssssssasssasossassssssssssssassssasssassssassns
a) Relacdo da admitancia com a Z b) impedancia no plano complexo,
CITCUILO TN SCIICuueeesseessrressersssnessssssnesssnsssnessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssessssssns
Parte real contra a parte imaginaria da capacitincia compleXa...coeeeessessess
Permissividade Real € Imaginaria............ccceeevveevuiieriienieeiienieeieeene e

Permissividade Real contra a Permissividade Imaginaria

a) Cuva de permissividade real b) Curva de permissividade imaginaria c)
Curva de permissividade imaginaria contra permissividade real...............
a) Curva da permissividade real b) Curva da permissividade imaginaria

c¢) Curva da permissividade real contra a imaginaria

a) Permissividade real b) Permissividade imaginaria ¢) £’X & wvneresurenns

Esquema para medida do Hakki-Coleman

Linha de transmissao representada pelo circuito equivalente em

TREVEIIIL et e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e aaeeeeeeenaaenaan

Circuito equivalente deThevenin

Circuito equivalente Thevenin

Circuito equivalente Norton

Modelo para uma DRA cilindrica

Impedancia contra frequéncia para varias razdes a/d e permissividade 8,9

a)a/d=03b)a/d=0,5c)a/d=1,67d)a/d=0,15

Diagrama de radiacao para varias razoes a/d e permissividade 8,9

a)a/d=0,3b)a/d=0,5c)a/d=1,67d)a/d=0,15

Plano de trabalho para o procedimento experimental

34
38
40
40
41

42

43
43
45
45

46

47
49
50

55
55
57
57

59

61

62
63



Figura 5.1
Figura 5.2
Figura 5.3
Figura 5.4
Figura 5.5
Figura 5.6
Figura 5.7
Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12
Figura 5.13

Figura 5.14

Figura 5.15
Figura 5.16

Figura 5.17

Figura 5.18
Figura 5.19

Figura 5.20
Figura 5.21

Figura 5.22

DRX BCNO
Difragao de raios-X BCNO-CTO
MEV BCNO.uuueirueernesessesssecssesesssessssssessnees
MEV BCNOOS.cccuiesuisrnnssenssessanssasssessansssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssasssssss
MEV BONO T 2uucuuiiuinenssensenssnssasssesssnsssnsssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssasssssss
MEV BCNO20uuccutisueessesssicsesssessscssasssncssnssasssessasssssssessssssssssssssssssssssssssssssss
MEV BCNO3Tuuuiueirnecrnisssicsenssesssissssssesssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
a) Permissividade do BCNO-CTO e b)Tangente de parda das amostras
BCNO-CTO

Diagrama de impedancias complexas em temperatura ambiente BCNO-

a)Variacdo da permissividade dielétrica, b) Tangente de perda dielétrica,
c) Permissividade imaginaria em funcédo da frequéncia e temperatura das
amOStras BCNO-CTO. ..o e
Permissividade real em funcéo da temperatura e frequéncia para as
amostras a) BCNOOQ5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37.............

Permissividade imaginaria para as amostra a) BCNOOS5, b) BCNOI12, ¢)
BCNO20 € BCNO37uciuiisiesanssesssessasssssssnssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssasssssss
Tangente de perda dielétrica para a amostra a) BCNOO5, b) BCNO12,
c) BCNO20 e d) BCNO37
Impedancia real da amostra BCNO com variagdo de temperatura e

frequéncia

Impedancia real com variagao de temperatura e frequéncia para as
amostras a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37.....cceeueeneee
Impedancia imaginaria com variacdo de temperatura e frequéncia para
amOStra BCNOuuuuiiierueesuensaensnnsenssessunssnssasssssssessaessassssssasssssssessasssassasssaesses
Impedancia imaginaria das amostras adicionadas a) BCNOOS,

b) BCNO12, ¢c) BCNO20 e d) BCNO37

Moédulo elétrico imaginario como fungao da temperatura e frequéncia.....
Modulo imagindrio elétrico com variacdo de temperatura para as
amostras adicionadas com CTO a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢c) BCNO20 e
d) BCNO37

Modulo dielétrico real como fungao da temperatura e frequéncia.....eeseee.

Modulo dielétrico imaginario como fungdo da temperatura e frequéncia .
das amostras adicionadas com CTO a) BCNOO0S5, b) BCNO12,
€) BCNO20 € d) BCNO37....ioiiiiieieeeeeeeee ettt

Condutividade como fun¢do da temperatura e frequéncia para a amostra

72
73
74
75
75
76
77

80

81

82

84

85

85

86

87

88

89

90

90
92

92
93



Figura 5.23

Figura 5.24
Figura 5.25

Figura 5.26

Figura 5.27
Figura 5.28

Figura 5.29
Figura 5.30

Figura 5.31

Figura 5.32

Figura 5.33
Figura 5.34

Figura 5.35

Figura 5.36

Figura 5.37

Figura 5.38
Figura 5.39

Figura 5.40
Figura 5.41
Figura 5.42

Condutividade como fun¢ao da temperatura e frequéncia para as
amostras adicionadas com CTO a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e
) BONOB3Tuuieueisinsninsanserssenssnssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassns
Energia de ativacio da amostra BCNO..............ccocveeieienencneneceeee,

Energia de ativagao das mostras a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 ¢
d) BCNO37
Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO em faixas de

temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C......c...ccevvvrrvrreenen.
Fits dos Diagrama de Nyquist para a amostra BCNO.........c.c.ccoccvveivenns

Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNOO5 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C..........cceevvvrvrrrenen.
Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO12..........ccceooiiiiennnne

Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO20 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-360°C..........cccccvevverrenen.
Impedéncia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO37 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C..........cceevvrrvrrrenen.
Fit dos Diagramas de Nyquist para as amostras adicionadas com CTO
a) BCNOOS, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37
Grafico de Z’ x Z”/f para a amostra BCNO

Grafico de Z’ x Z”/f para as amostras BCNOO05, BCNO12, BCNO20 e
BONO ST .t et
Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante dos compoésitos

BONO-CTO...ciiiiiiiiiiiiccccceeee e

Modelo do ressoador dielétrico para medidas de antenas ressoadoras
ICIEtrICas (DRA )uuiieereressssercssanscssanssssansssanesssnssssssssssassssssssssassssssssssssssssssses
Medidas experimentais do coeficiente de reflexdo dos compositos
BCNO-CTO
Carta de Smith para a amostra BCNO
Carta de Smith Para as amostras BCNOO0O5, BCNOI12, BCNO20 e
BONOB3 Tiiiiuicnicrensinsensnnsanssissessessessessassassssssessessessessassassassassassssssssssssaens

Impedancia real e imaginaria simulada para os compositos BCNO-CTO

Diagrama de radia¢do Para a amostra BCNO

Diagrama de radia¢do Para a amostra BCNOOS..........ccccoceviiviininieneenne.

94
96

96

98
99

100
101

103

104

105
106

106

108

110

111
112

113
114
116
116



Tabela 3.1
Tabela 5.1
Tabela 5.2
Tabela 5.3
Tabela 5.4
Tabela 5.5

Tabela 5.6
Tabela 5.7

Tabela 5.8
Tabela 5.9
Tabela 5.10

Tabela 5.11
Tabela 5.12

Tabela 5.13

Tabela 5.14
Tabela 5.15
Tabela 5.16

LISTA DE TABELAS

Comparacao entre frequéncias calculadas e medidas
Dimensao geométrica das amostras maiores € massa
Cilindros ceramicos fabricados
Refinamento das amostras BCNO-CTO
Densidades experimentais, teorica e relativa das amostras BCNO-CTO

Permissividade e tangente de perda a temperatura ambiente das amostras

BCNO-CTO

Ajustes dos parametros dos circuitos equivalente para BCNO-CTO
Energia de ativagdo calculada pela condutividade DC em 1Hz e pelo

maximo do pico da impedancia imaginaria para as amostras BCNO,
BCNOO05, BCNO12, BCNO20 € BCNOS37......ccceieieirieirieienieieesieeeeen

Valores do TCC para 0s compdsitos BCNO-CTO...cceeueeereressessnsessesssssosaess
Ajuste dos circuitos equivalentes para a amostra BCNO
Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNOOS....

Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNO12....
Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNO20....

Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNO37....

Propriedades fisicas e dielétricas dos compositos BCNO-CTO........cceuuee..
Parametros dielétricos simulados e parametros de campo distante.....c......
Frequéncia de pico e largura de banda experimental e simulada................

61
71
71
73
77

78
81



LISTA DE ABREVIATURAS

DR Dielétrico Ressoador

ppm Parte por milhdo

DRA Antena ressoadora dielétrica

SFS Silva — Fernandes — Sombra

MEV Microscopia eletronica de varredura

MIEC  Materiais condutores misto
BSE Elétrons retro espalhados
HMAF  Antiferromagnetismo semimetalico

DC Corrente continua

ICSD Base de dados de estruturas de cristais inorganicos

S Parametro que indica um bom ajuste para o refinamento (Goodness of fit)
STEM  Microscopia de transmissao de varredura

A Angstron

KeV Quilo elétron volt

AC Corrente alternada

SCNO Niobato de estroncio e cobalto
BCNO Niobato de bario e cobalto
BW Largura de banda

CPE FElemento constante de fase
CTO Titanato de calcio
Ea Energia de ativacao

GHz Giga Hertz
HFSS Simulador de estruturas de altas frequéncias
MHz Mega Hertz

RC Resistor capacitor

REexp Residuo esperado

RF Radiofrequéncia

Rwp Erro residual ponderado

TCC Coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura
TE Transversal elétrico

dBi Decibel isotropico

K Constante de Boltzman



Coeficiente de reflexao
Diretividade

Campo elétrico
Permissividade no vacuo
Condutividade

Campo magnético
Resistor

Resisténcia de carga
Resisténcia de radiagao
Volts

Fator de qualidade
Reatancia

Admitancia
Impedancia de entrada
Impedancia do gerador

Coeficiente de expansdo

LISTA DE SIMBOLOS

Permeabilidade Magnética

Condutividade

Coeficiente de temperatura e permissividade

Velocidade angular

Angulo de perda

Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante

Permissividade elétrica no ar

Permissividade elétrica real

Permissividade elétrica imaginaria

Permissividade elétrica estatica

Permissividade elétrica no infinito

Permissividade elétrica relativa

Porcentagem
Graus Celsius
Angstrom

Kelvin



Z’
Z”

Comprimento de onda

Numero de comprimento de onda
Espacamento entre planos cristalinos
Angulo de Bragg

Angulo de difragdo

Espagamento entre os planos
Largura total a meia altura
Largura instrumental

Largura experimental

Parametros de rede

Parametro de rede

Parametro de rede

Impedancia real

Impedancia imaginaria



1.1
1.2
1.3
1.4

2.1

2.2
23

3.1

3.2
33
34
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9

4.1
4.1
4.2

4.3

4.4
45
4.6

5.1
52

53
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
59

7

SUMARIO

INTRODUGCAQ . .....ucueeeeeeeeeeeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens

Motivagdo do Trabalho

Justificativas e Objetivo Geral

ODbJetiVOS ESPECTTICOS.cuuiessercssnsssarsssnssssrsssnssssssssssssasssssssssssssssssssssssosssssssssssassssssssass

Estrutura da TeS€...cceeeeeenneneenes
ESTRUTURAS CERAMICAS ASSOCIADAS.

SI2CONDOG (SCNO)...vvvoooeeeeeeeeseeeeeeeseeseeesseesseeseesessesseesseseseesseesseessseseessessseneoe

CaTiO3 (CTO)uureurerecrecesesenee
BazCoNbO6 ............................
ESTUDO DA LITERATURA

RAI0OS — Xiveerreeeeeeeeeseresesesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssenene

Microscopia eletronica de Varredura (MEV )uecuiceicsiisseinseissnensenssnncsnncsnncsnnnens

Picnometria.e.eeeeeeeees

Espectroscopia de Impedancia e modelos
Caracterizagao dielétrica na faixa de micro-ondas..
Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante(zy)
ANENAS.cirrreisreessrecssesssaessancssassne

Antenas ressoadoras cilindricas (DRA )uicceeeessseecssasecsssnesssssesssasesssssesssasesssssssssssess
27 0T - T T

MATERIDIA E METODOS

Procedimento Experimental

Confeccao das amostras........

RAI0OS — Xorereueeeeeeeeereeesseseesssseeessssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssses

Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccooiiiiiiinincnc e

Espectroscopia de impedancia em radiofrequéncia
Medidas na Regiao de micro-ondas

PiCnOMEtriae.eeeeeeceeeeeeesenneeennnes

RESULTADOS........cccevvereee.
Amostras Produzidas

Difragdo de Raios—X

Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

J R T01010) 001511 o - VO,

Espectroscopia de impedancia em temperatura ambiente
Espectroscopia de impedancia com variacao de temperatura
Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante

Hakki — Coleman.......cceeeeeeeees

Simulacao de antenas

CONCLUSOES.....cooceeveernens

PERSPECTIVAS FUTURAS

PUBLICACOES DECORRENTES DESTE TRABALHO E DE OUTROS

DURANTE O DOUTORADQOQ.......ucunuerrirueernenvensaesaesaesnenns

Artigos completos publicados em periddicos Internacionais

107
108
109
117
120

121

121



Apresentagdo de Trabalno..........cccooiiiiiiiic 122
Patentes € TEZISITOS ceessreessseressssrcsssnssssasssssssssssasesssasssssasssssasessssssssssssssssssssasssssasssssas 123
REFERENCTAS.....ucuneurennenenscnssssssenssesssesssessssssssssssessssssssssssssssssssssssessssssssses 124
ANEXOS.....ccoerierenene 132




19

1. INTRODUCAO

A pesquisa de novos materiais com propriedades elétricas que podem ser util
para algum campo da engenharia tem crescido nos ultimos anos consideravelmente. O
avango de sistemas de comunicagdes moveis e de comunicagdes por satélites utilizando
micro—ondas como portador tem gerado uma grande demanda para ressoadores
dielétricos (DRA)[1], assim como no campo de desenvolvimento de materiais
eletronicos de alto desempenho, circuitos de alta frequéncia e baixo custo de fabricacdo
sao utilizadas varias familias de materiais ceramicos. O alto interesse de materiais
ceramicos no campo das telecomunicagdes ¢ devido as suas propriedades na faixa de
micro—ondas e ondas milimétricas. Ceramicas apresentam permissividades dielétricas
mais elevadas e baixa perda se compararmos aos materiais metalicos. Desta maneira,
varios dispositivos podem ser miniaturizados usando DR com estas propriedades
dielétricas [2][3][4]

Ceramicas avangadas foram desenvolvidas e estudadas com mais detalhes nas
ultimas décadas. O estudo de cerdmicas inclui o estudo em aplicagdes magnéticas,
eletronicas e opticas [5][6]. Com excec¢do do carbono, ceramicas sdo ndo metalicas e
compostos inorganicos. Exemplo sdo os silicatos, mulitas e 6xidos compostos tais como
o titanato de bario BaTiO; e estroncio SrTiO;, bem como carboneto de boro B4C e
nitretos tais como nitretos de silicio Si3Ny e nitreto de boro (BN). [5][7][8]

Materiais ceramicos, assim como 6xidos metéalicos podem ser classificados de
acordo com sua estrutura ou caracteristicas quimicas. A formula estrutural da perovskita
¢ composta ABX;3 (X = O, F), onde A ¢ um grande cétion fechado em camadas com ions
oxigénio e B ¢ um pequeno metal ion situado em coordenadas octaédricas [1]. Deste
modo ABF; sdo materiais que apresentam alto fator de perda dielétrica, assim nosso
estudo se restringe as perovskitas da forma ABO3, que ¢ do tipo estudada neste trabalho.
Na literatura a estrutura perovskita ¢ uma das mais estudas. A célula unitaria do CatiOs;
pode ser representada por ions Ca(A) localizada nos cantos de um cubo com ions Ti(B)
no centro do corpo e fons oxigénio no centro das faces representada pela formula

quimica ABOs.[1].

Muitos materiais perovskitas tem simetria diferente da cubica em temperatura
ambiente, mas em altas temperaturas apresentam simetria cubica e em alguns casos

tetragonal. Em temperatura baixa (baixa simetria) algumas perovskitas apresentam
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transi¢do de fase, além da estrutura ABO; para se definir um 6xido como estrutura
perovskita, esta deve satisfazer a relagdo entre raios i0nicos prevista na Equagdo 1.1,
chamada de fator tolerancia de Goldsmith (t)[9][10][11].

_ Ry+Ry

t=—F———=(1.1
2(RB+RO( )

onde R4, Rz € Rp sdo os raios i0nicos dos ions constituintes e ¢ € conhecido como fator
de tolerancia de Goldsmith. Quando o valor de ¢ esta proximo de 1 a fase perovskita esta
confirmada e a simetria € cubica, como é o caso do SrTiOs;, onde ¢ = 1 e sua simetria é
cubica, mas se o valor de ¢ estd distante de 1 a fase perovskita ndo estd confirmada,
como ¢ o caso do SrZrOs, que € ortorrombico e ¢ = 0.94[12][13][14].

A estabilidade de uma perovskita ¢ principalmente derivada da energia
eletrostatica pelos arranjos dos ions cations B, que se localizam nos cantos
compartilhando octaedros. Uma interessante caracteristica das perovskitas ¢ que elas
podem acomodar mais que um elemento nas posicoes 4 ou B e essas composigoes
podem ser representadas por A(B’B”,)O; e denominadas como perovskitas complexas,
onde B’ ¢ B” sdo elementos em diferentes estados de oxidacao[15][16]. Os tipos de
compostos de perovskitas complexas podem ser dividido em: A(B’,3B”13)0s,
AB’15B”23)03, A(B’1,B”12)03, A(B’\B”y)O3., cuja fase ¢ deficiente de oxigénio,
AB;-103,, perovskita do tipo hexagonal[1].

Muitas perovskitas apresentam interessantes propriedades tais como
ferroeletricidade, magnetorresisténcia, supercondutividade e células de combustivel
[17][18][19]. A2CoNbOg¢ (A = Sr, Ba) ¢ uma estrutura classificado como dupla
perovskita, que ¢ aplicado em células de combustivel 6xido, possui propriedades
magnéticas em baixa temperatura e apresenta propriedades dielétricas interessantes em
radiofrequéncia [20][17][22]. Ao mesmo tempo estes materiais mostram uma gama de
estrutura de cristais e sistemas de inclinagdo. Os parametros que governam e
determinam a estrutura e propriedades fisicas das perovskitas duplas sdo a carga,
tamanho e configuracdo eletronica dos céations B’e B”, assim como o tamanho da razdo
A/B. Geralmente acredita-se que o ordenamento de estado ¢ estabelecido primeiramente
devido as diferenca de cargas entre os cations nas posi¢des B, assim como a diferenca
entre os raios ionicos [23][11].

Na comunidade cientifica h4 um crescente interesse no estudo de cobalto e
niobio baseado em perovskitas para aplicacdes em células de combustivel 6xido e o uso

como membranas ceramicas para altas temperaturas[24]. Estes materiais também sao
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estudados devido as suas propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas. Com respeito
a estes materiais existem somente alguns trabalhos na literatura sobre as estruturas
Sr,CoNbO¢/Ba,CoNbOg. Os primeiros estudos deste composto foram realizados por

Blasse, 1965[10] através da difragdo de raio—X convencional que reportou que este

composto apresenta a simetria ctbica e espago de grupo pmém [17].

Bashir e Shaheen, realizaram um trabalho com espectroscopia de impedancia
com a perovskita de estroncio A,CoNbOg (A = Sr, Ba), neste trabalho a difracao de
raio-X mostrou que a perovskita Ba,CoNbQOg apresentou estrutura monoclinica com
grupo espacial P2;/n, como outras perovskitas que apresentam cobalto, o material exibe
altos valores de constantes elétricas em temperatura ambiente e baixa frequéncia. A
temperatura ambiente na faixa de 1Hz at¢ 10MHz revelaram dois tempos de relaxagao
que foram atribuidos ao grao e ao contorno de grao[17].

No trabalho de K. Yoshii uma transi¢do magnética na perovskita Ba,CoNbOg €
estudado. A estrutura do cristal foi encontrada ser pm3m com uma ocupagdo aleatoria
do Co3+ e Nb5+ com as mesmas posigoes cristalograficas. Transi¢des ferromagnéticas
fracas foram encontradas na temperatura de 43K — 47K que ficam menos definidas para
um campo magnético de 50000 Oe[26][22].

O titanato de calcio (CaTiO3) é um composto inorganico foi chamado perovskita
pelo russo mineralogista L. A. Perovski. E preparado por combinagio de CaO e TiO, a
1300°C por sol gel e método de reacdo em estado sdlido. Sua constante elétrica esta
dependendo da rota e do método de preparagdo fica no intervalo de 90°C a 160°C e sua
no perda dielétrica na ordem de 10™ na regido de micro-ondas. O coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante ¢ de 600 ppm/°C e apresenta densidade de 3,98
g/cm?®. Na estrutura CaTiO; (ABO;3;) o cdlcio encontra-se na posicdo do atomo A
exibindo carga +2 e o Titanio encontra-se na posi¢ao do 4&tomo B exibindo carga +4[27].
possui excelentes propriedades na regido de radiofrequéncia e micro—ondas, que pode
ser aplicado como ressoador dielétrico pela sua alta constante dielétrica (£°), baixa
perda dielétrica e pode ser combinado com um elemento cujo 7 seja negativo para
conferir estabilidade térmica por causa do alto valor de 1 = +625 ppm/°C , desse modo
formando um composito termoestavel[30]. Na literatura o CTO ¢ bastante explorado
como material para fotocatdlise, formando composito para estabilidade térmica, antena
ressoadora dielétrica (DRA), caracterizagdo do CTO como filme fino, capacitor [1][19].

Oxido de titinio anatase é um outro 6xido metélico (TiO;) que ¢ amplamente
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utilizado na industria eletronica como agente sinterizante, na induastria de tintas,
cosméticos, constru¢do civil e area médica. O 6xido de titanio foi um dos primeiros
oxidos a atrair a atencdo para aplicacdes em radiofrequéncia e micro—ondas, isto
somente sendo possivel por causa da sua alta permissividade relativa (€ = 100) e baixas
perdas dielétricas (tg & ~3.10™*) [7][33], mas o seu alto coeficiente da temperatura
ressonante (tr = 450 ppm/°C) o torna inadequado para aplicacdes em circuitos de
micro—ondas, sendo que os valores desejaveis estdo na faixa de -10 ppm/°C< ¢ <
+10ppm/°C[1]. O 6xido de titanio apresenta uma alta permissividade elétrica isotropica,
mas uma pobre estabilidade na frequéncia de ressonancia que o impede de ser explorado
comercialmente [33][32].

Portanto tendo por base a literatura apresentada na exposi¢cdo acima sobre a
matriz ceramica Ba,CoNbOg (BCNO) constituida por reacdo em estado so6lido dos
oxidos BaCO; (Vetec, 97% de pureza), Nb,Os ( Aldrich, 99% pureza) e Co,0;(Vetc,
97% pureza) e adicionado com titanato de calcio (CTO) nas propor¢des de 5%, 12%,
20%, 37% em massa foi escolhido como projeto diretor desta tese a preparagdo e
estudo das propriedades dielétricas da perovskita complexa Ba,CoNbQOg, assim como
sua caracterizagdo estrutural, morfoloégica e dielétrica na faixa de radiofrequéncia e de
micro—ondas e seu comportamento como antena ressoadora dielétrica (DRA), bem
como avaliar os efeitos das adigdes do CTO na matriz cerdmica BCNO, principalmente

quanto a melhoria das propriedades dielétricas quando aplicadas como DRA.

1.1 Motivagao

A industria das telecomunicagdes cresceu muito nos ultimos e a competitividade
em termos de materiais e tecnologia ¢ imensa. Novos métodos e servicos de
telecomunicacdes sem fio tem sido adotado em todo o mundo, assim como novos
servicos de comunicagdes tem se espalhado por todo o mundo. O crescimento da
industria das comunicagdes se d4 em grande parte pelo avango na tecnologia na
fabricagao de circuitos digitais que operam na faixa de radiofrequéncia e micro-ondas,
bem como pela integracdo de circuitos em grande escala e tecnologias de miniaturizacdo
que tornam os equipamentos ainda menores, mais baratos e mais confiaveis. A
exigéncia de maior largura de banda para a telefonia celular com aumento na velocidade
de transmissdo de pacotes de dados para videos, fotos e televisdo digital operando na

faixa de micro-ondas buscam cada vez mais novas tecnologias na area de materiais para
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a fabricacao de dispositivos que operam nesta faixa de micro-ondas e radiofrequéncia e
que atendam as exigéncia de projetos com propriedades magnéticas. Para isso projetar a
antena ou circuito torna os custos bem menores, portanto a pesquisa na area de materiais

se faz de grande importancia, principalmente na regido de micro—ondas[34].

1.2 Justificativas e Objetivo Geral

O objetivo principal desta Tese ¢ estudar as propriedades elétricas e dielétricas
da matriz ceramico Ba,CoNbOg (BCNO) adicionado com CaTiO; (CTO) nas
proporgdes de 5%, 12%, 20%, 37% em massa, pensadas para se obter a estabilidade
térmica do material e buscar avaliar seu potencial para aplicagdes como dispositivos
que operam na faixa de radiofrequéncia e micro—ondas, tais como capacitores ou
antenas ressoadoras dielétricas (DRA).

O intuito de se elaborar um composito com desempenho especialmente na faixa
de micro—ondas foi realizado para se ter um compdsito termoestidvel, ou seja, o
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (7y) na faixa de -10ppm/°C a
+10ppm/°C[1]. Uma vasta literatura destaca as vantagens e caracteristicas de
dispositivos que apresentam estas caracteristicas, neste caso as aplicagdes sdo iniimeras
como aplicagdes em area militar ou espacial, telecomunicagdes, células de combustivel,

supercondutividade etc.

1.3 Objetivos especificos:

a) Produzir compositos ceramicos a partir de reagdo em estado solido tomando a
matriz ceramica Ba,CoNbOg (BCNO) adicionado com CTO .

b) Identificar a estrutura do material compdsito ¢ as fase que se apresentam através
do DRX com o refinamento Rietveld para identifica¢ao da estrutura

C) Analisar o MEV do material

d) Fazer um estudo completo das amostras na regido de radiofrequéncia e de micro
— ondas e estudar caracteristicas importantes do material como permissividade,
tangente de perda, condutividade, Hakki-Coleman para determinagdo da
constamte elétrica dois compdsitos, métodos Silva-Fernandes — Sombra (SFS),
Espectroscopia de impedancia e simulagdes de antenas através do HFSS.

e) Estudar a estabilidade térmica do material (t¢).
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f) Testar os compositos como DRA.

g) Apresentar os resultados e perspectivas futuras.

1.4 Estrutura da Tese

Este trabalho esta organizado em 10 capitulos. O primeiro capitulo faz uma
apresentacdo do trabalho, motivagdo e objetivas. O segundo capitulo faz um estudo
analitico da literatura sobre materiais e compositos ceramicos. O terceiro capitulo traz
uma revisao sobre o estudo da perovskita Ba,CoNbOg (BCNO) e o titanato de célcio
(CaTiOs)e sua abordagem na literatura.

No quarto capitulo discute-se a metodologia empregada para a obtengdo dos
dados da pesquisa. No quinto capitulo sdo discutido os resultados para os compdsitos
Ba,CoNbO¢—CaTiO; nas proporgdes de 5%, 12%, 20%, 37% em massa produzidos. No
sexto capitulo apresentamos as conclusdes e no sétimo capitulo temos as perspectivas
futuras a respeito do trabalho. Encerramos este trabalho apresentando os trabalhos
produzidos decorrentes desta TESE e trabalhos produzidos durante o curso, bem como

as referéncias e anexos.
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2. ESTRUTURAS CERAMICAS ASSOCIADAS

Compdsitos sdo uma mistura de dois ou mais materiais provenientes das categorias
de matérias tais como metais, polimeros e cerdmicas. O principal objetivo de um compdsito
é a juncdo de propriedades que séo exibidas pelos materiais que compdem esta mistura. Um
grande numero de tipos de compositos sdo representados por diferentes combinacdes de
metais, ceramicas e polimeros[35][5].

Mistura de materiais tem sido muito estudado desde a segunda metade do século
vinte. Um compdsito € considerado um material que apresenta muitas fases e exibe uma
significante proporcdo de propriedades das fases constituintes tais que uma melhor
combinacdo de propriedades sempre se deseja alcancar quando se quer uma propriedade
especifica. De acordo com este principio de acdo as melhores combinagdes de propriedades
séo formadas pela juncao de dois ou mais materiais distintos.

As melhores propriedades dielétricas dos materiais sdo trabalhadas quando fazemos
a juncdo das estruturas quimicas como por exemplo permissividade, perda dielétrica,
termoestabilidade [36]. Compositos tipos ceramicos inclui uma unido de ligagdes idnicas e
covalentes para formar um material de alto grau de dureza, ponto de fusdo, alta expansao
térmica e resisténcia a corrosao.

Compositos ceramicos avangados podem ser aplicados em muitas areas tais como:
automotiva, energia renovavel, eletrénica, aeroespacial [37]. A aplicacdo destes compositos
nestas areas se faz muito importante, pois € importante pelo desenvolvimento tecnolégico
que acontece atualmente. Nos tOpicos seguintes apresentamos duas estruturas que S&o
importantes pela suas aplicacdes e importancia histérica 0 BCNO e CTO.

O BCNO ¢ da familia das perovskitas que se enquadra na formula A2B’B”Os,
AB”05B”0503, sendo um perovskita complexa que tem atraido grande interesse da
comunidade cientifica devido a descoberta do Sr2FeMoOs, onde A é um elemento alcalino
terroso Sr, Co e Ba etc. B’ ¢ um elemento com valéncia +2 ou +3 € B” é um ion metal com
valéncia +5 ou +6, tais como Niobio (Nb), Tantalo (Ta), Molibdénio (Mo) e tungsténio
(W)[1][38].

Na literatura 0 BCNO apresenta aplicagbes em materiais condutores mistos
(MIEC’s), ou seja exibem condutividade eletronica e idnica, isto proporciona numerosas
aplicacdes tecnologicas como eletrolise da agua, eletrocatalitica, membrana de gas
semipermeavel eletrélitos e eletrodos para células de combustivel s6lido (SOFC)[39].

Em aplicacOes praticas este materiais requerem ter alta condutividade eletronica e

ibnica e grande estabilidade sob duras condi¢cdes. O BCNO esta entre 0s mais promissores
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grupos de condutores mistos devido a sua alta condutividade idnica e eletrénica em
elevadas temperaturas e em vérias atmosferas. Um outro tipico exemplo de perovskita que
se enquadra nestas propriedades é o La..Sr.FeOs,, cuja condutividade total esta entre 200 —
500 S.cm™[39]. Para Wang o BCNO é preparado via reacéo em estado solido e mostra uma
estrutura tetragonal e espago de grupo l4/m. Suas propriedades foram estudas em baixa
temperatura (-183°C — 57°C) para observacdo de transicdo de fase na faixa de frequéncia de
20Hz até 10MHz[22][26].

No trabalho de Castro[19] foram fabricados compdsitos baseados na matriz
ceramica Ba,CoNbO; adicionado com titanio (CTO), nas proporcdes de 0%, 5%, 12%, 20%,
37% em massa. O BCNO foi sintetizado por reacdo em estado solido e a difracdo de raios-X
foi utilizada para caracterizacao estrutural desta sintese e a geometria espacial encontrada
foi cubica e o espaco de grupo pm3m.

As propriedades dielétricas foram medidas na faixa de micro—ondas pela técnica de
Hakki-Coleman e a permissividade elétrica encontrada para os compdositos foram de 15.73
— 18.74 e a perda dielétricas para os compésitos estavel em 10, A estabilidade térmica na
faixa de micro-ondas foi medida pelo método SFS e o coeficiente da temperatura da
frequéncia ressonante variou de —330.43 ppm/°C até 0.98 ppm/°C. O CTO melhorou a
estabilidade térmica do BCNO e atuou como agente sinterizante melhorando as
propriedades dielétricas do BCNO.

2.1 Sr,CoNbOs (SCNO)

O niobato de estroncio (Sr,CoNbOg) (SCNO) é uma perovskita duplo, cujo
elemento que fica no lugar do estroncio € o bario (Ba), elemento de estudo desta tese. O
SCNO é formado pelo carbonato de estroncio (SrCQ3), pelo 6xido de nidbio (Nb,Os) e pelo
oxido de cobalto (Co,03) sua sintese se da de 1200°C a 1300°C. Trabalhos mostram que sua
simetria € cubica com espaco de grupo pm3m, mas tambeém pode apresentar simetria

tetragonal com espaco de grupo 14/m [40][26].



27

2.2 CaTiOs (CTO)

O titanato de céalcio é o primeiro elemento da familia das perovskitas a ser
estudado, pois é o elemento que foi descoberto pelo pesquisador Lev Alekseevich
Perovski e por causa dele Gustave rose o denominou as estruturas semelhantes de
Perovskitas, que apresentam a seguinte forma ABX3. Na posicdo A o célcio exibe carga +2
e na posi¢édo B o titanio exibe carga +4. A figura 2.1 a e b a seguir mostra a estrutura do
titanato de célcio em dois modelos diferentes[41].

Figura 2.1: Estrutura do titanato de célcio

a) b)

Fonte: Proprio autor

A simetria do CTO pode ser cubica , trigonal ou ortorrdmbica, pois depende da
temperatura de sintese que o material foi submetido. Apresenta caracteristicas
importantes como permissividade elétrica entre 90 a 160, dependendo da rota e do
método escolhido para a obtencdo da estrutura. As perdas dielétricas sdo muito baixas
cerca de 10° a 10™ na regi&o de micro-ondas.

O CTO ndo é um material termoestavel , seu coeficiente de temperatura da
frequéncias ressonante ¢ em torno de 600 ppm/°C, por isso pode ser misturado a um
elemento que apresenta coeficiente de temperatura com frequéncia ressonante negativo
criando um material termoestavel.

Na literatura o CTO é bastante explorado como material para fotocatalise, formando
compdsito para estabilidade térmica, antena ressoadora dielétrica (DRA), caracterizacdo do
CTO como filme fino, capacitor [31][30].
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2.3 Ba,CoNbOg

A perovskita dupla Ba,CoNbOg é uma das estruturas mais amplamente estudadas
em geologia, ciéncias doa materiais, fisica do estado sélido e quimica. Sendo uma
perovskita complexa cuja formula geral € AMM’Og, onde A € um cétion grande com baixo
estado de oxidacdo, M e M’ sdo pequenos cations, sendo metais de transi¢do ou lantanideos,
apresenta simetria cubica com grupo espacial pm3m[42], O octaedro MOg compartilhado
nos vértices forma uma rede tridimensional similar a estrutura ReO3.

O cétion A reside em doze octaédricos cubicos. Nessas perovskitas dois ou mais
cations de diferentes valéncias estdo localizadas em posicBes cristalograficas que
frequentemente resultam em perovskitas duplas, que apresentam propriedades fisicas
interessantes como supercondutividade, dieletricidade e magnetoresistividade. O estado
ordenado é estabelecido principalmente pela diferenca dos dois cations M e M’, bem como
diferencas entre os raios idnicos. Os parametros que governam as propriedades estruturais e
fisicas desta perovskitas sdo a carga, o tamanho e configuracdes eletronica dos cations
MM’, bem como a relagao A/M.

Alguns trabalhos na literatura reportam a interacdo magnética e o transporte
eletronico, que foram descoberta pelo trabalho realizado na estrutura Sr,FeMoOsg, 0
ferromagnetismo decorrem do mecanismo de dupla troca, os cations 3d, 4d e 5d podem
resultar no chamado antiferromagnetismo semimetalico (HMAF), onde a condugéo
polarizada ocorre em magnetizacdo zero, portanto ha relatos de trabalho retratando o
ferromagnetismo e o antiferromagnetismo[43].

A estrutura do crista Ba,CoNbOg tem sido amplamente estudada, tanto em baixas
temperaturas, temperatura ambiente e altas temperaturas, a ocupacdo aleatdria dop
Co3+ e Nb5+ ions na mesma posicao cristalografica. A temperatura em relacdo a
susceptibilidade DC exibiram fraca transicdo ferromagnética em torno de 43K até 47K.
A transicéo se torna menos acentuada quando o campo aplicado é de 5.10* Oe [22]. Em
trabalhos recentes Ba,CoNbOg foi sintetizado por estado reacdo em solido e a difracéo
de raio-X foi realizada e pelo refinamento de Rietveld foi confirmado fase Unica, sendo
as propriedades elétricas e dielétricas medidas em altas temperaturas.

A técnica de Hakki-Coleman foi utilizada para medir a permissividade elétrica
do material e compositos formados. A técnica SFS foi aplicada para analisar a

estabilidade térmica do material, indicando a possibilidade de ser aplicado em circuitos
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de radiofrequéncia/micro-ondas e dispositivos eletronicos. Testes de antenas foram
realizados com a estrutura Ba,CoNbOg e 0s parametros de campo distante apresentaram
bons resultados[44].
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3 ESTUDO DA LITERATURA
3.1 Raios — X

A radiagdo de raio—X ¢ uma ferramenta experimental poderosa, pois € o
resultado da radiacdo espalhada por um conjunto regular de centros de difusdao cujo
espacamento ¢ da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo.
Pode ser usada para se determinar a estrutura de um novo material ou a estrutura
conhecida de um material comum, podendo ainda ser usada como fonte de identificagdo
quimica [45].

A radiacao ¢ o resultado do espalhamento da luz por um conjunto regular de
centros de difusdo cujo espacamento ¢ da mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda da radiacdo. A grade de difragdo faz com que a luz seja espalhada com uma
intensidade forte em algumas dire¢des especificas. A direcdo exata do espalhamento
observado ¢ uma funcdo do espacamento exato entre as ranhuras da grade de difracdo
em relacdo ao comprimento de luz incidente [46].

A estrutura cristalina se apresenta como redes de difragdo em uma escala sub-
nanométrica, a parte do espectro eletromagnético com um comprimento de onda nesse
intervalo ¢ a radiagdo X. Como resultado, a difracao de raio—X ¢ capaz de caracterizar a
estrutura cristalina. Os 4tomos sdo os centros de espalhamento. O mecanismo especifico
de espalhamento ¢ a interagdo de um foton de radiagdo eletromagnética com um elétron
orbital no atomo. Um cristal atua como uma grade de difracdo tridimensional [47].

Para que haja difragdo em uma rede cristalina simples os feixes de raio—X
espalhados por planos cristalinos adjacentes precisam estar em fase. Caso contrario
ocorre interferéncia destrutiva de ondas e basicamente nenhuma intensidade espalhada ¢
observada. Na geometria para interferéncia construtiva a diferenca de caminho entre os
feixes de raio-X adjacentes ¢ um niimero inteiro n de comprimento de onda de radiagao

A, Equagao 3.1.
nd=2dsend  (3.1)

Onde d ¢ o espagamento entre planos cristalinos adjacentes e € ¢ o angulo de
espalhamento, normalmente ¢ conhecido como angulo de Bragg e o 26 ¢ conhecido
como angulo de difra¢do. O espacamento interplanar ¢ uma fung¢ao dos indices de Miller
(hkl) para o plano. Para um sistema ctbico a relacdo ¢ mais simples e o espacamento

entre os planos hkl € visto na Equagdo 3.2
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a
d =—%
R )

A lei de Bragg ¢ uma condig¢do necessaria, porém insuficiente, para a difragao.
Ela define a condi¢ao de difragdo para células unitarias primitivas, ou seja, aquelas
redes de Bravais com sitios apenas nos vértices das células unitarias, como a cubica e a
tetragonal simples. Estruturas cristalinas com células ndo primitivas possuem atomos
em locais adicionais da rede, localizados ao longo de uma aresta, dentro de uma face ou
no interior de uma célula unitaria. Os centros de difracdo extra podem ocasionar
difracdo fora de fase em certos angulos de Bragg, por isso regras de reflexdo para
estruturas de metais comum sdo estabelecidas. O uso da lei da Bragg em conjunto das
regras de reflexdo permite uma medi¢ao precisa dos espagamentos interplanares na
estrutura cristalina. Materiais monocristalinos ou policristalinos ou em p6 podem ser
analisados dessa maneira [48][49].

Todos os dados obtidos para 0 BCNO e compo6sitos BCNO-CTO foram obtidos
no laboratorio raios—X, departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara
utilizando difratdmetro modelo Xpert Pro MPD da Panalytical, utilizando uma fonte de
radiagdo Ka do elemento Cobalto (Co) ( 40kV e 30mA, A = 1,788965nm). As medidas
do BCNO foram realizadas dentro de um intervalo angular (20) que foi de 20° até 80°.
As medidas foram realizadas com velocidade de 0,5%min.

O tratamento dos dados consistiu em identificar possiveis fases cerdmicas que
melhor adequassem as medidas obtidas. A identifica¢do foi realizada através do banco
de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Identificada a fase pura
trabalhou-se no sentido de explicar a estrutura das amostras adicionadas.

A fase de refinamento consiste em comparar a medida obtida experimentalmente
com um padrdo gerado através de uma simulacdo numérica fornecida pelo laboratério
onde se realizou a medida da difracdo de raio—X. O refinamento nos orienta sobre qual
fase ¢ a mais adequada para a medida experimental. O programa utilizado para o
refinamento foi DBWSTools 2.4, cuja simulagdo numérica ¢ baseada no método de
Rietveld. Os parametros refinado para a amostra pura foram U, V e W, que da a largura
total a meia altura maxima, parametros de rede, posi¢des atdmicas, parametros térmicos
(isotrépicos e anisotropicos)[50][30].

Com respeito ao método de Rietveld, os requisitos basicos para o refinamento

sdo: medidas precisas de intensidade dadas no intervalo 26 e um modelo proximo a
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estrutura real do cristal obtido pela Equacao 3.3[47].

K
¢ Beosd 3 3

Onde k ¢ o coeficiente de perfil para os pontos especificos da rede cristalina (reciprocal
lattice point-r.l.p), f € a largura total a meia altura (full width at half maximum-
FWHM), e 6 ¢ o angulo de Bragg. O parametro foi corrigido utilizando-se a Equagao
34;

ﬁ = \lﬁzexp —ﬂzinst (34)

Onde B., ¢ a largura medida By ¢ a largura devido ao instrumento (largura
instrumental). Os picos de difracdo sdo aproximados a uma distribuicdo gaussiana. O

parametro f3;, foi obtido utilizando a Equagdo 3.5[53]:

B =+Utan? 0 +Vtgd +W (3.5)

Onde U, V e W podem ser obtidos a partir do refinamento de Rietveld de uma amostra
padrao LaBgs (SRM660 — National Institute of Standard Technology) O erro residual

(Rwp), que € um fator de confianga do refinamento ¢ determinada pela Equagao 3.6.
Z\NI (YiObs _YiCaIC)
RWP = ! Obs
2 W (Y,7)

(3.6)

Onde Y,®e Y*“sio as intensidade observadas e calculadas para cada ponto e

1 . :
W, = Ymé peso médio (ponderagdo) para cada ponto. R,, € o peso residual . O fator R
i

esperado (Rgy,) determina se o modelo ¢ ideal para um dado padrio de difracdo
observado, ou seja, para um bom refinamento o fator Rg,, deve sempre se aproximar do

R,,, como mostra a Equacdo 3.7 [54][55].

N

N-P

i (3.7)

. . r 2 b
Outro conceito importante para o refinamento € o ¥~ conhecido como “Goodness of fit”

conhecido como parametro G ou Sgor. Pela Equacao 3.8 temos:

. iZ\Ni(YiCaIc _YiObS)Z _[ pr ]2
(3.8)

x N—_P R

Exp
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Um bom refinamento pelo método de Rietveld depende de condigdes
relacionadas ao método e de condigdes ndo relacionadas ao método como preparagdo da
amostra, contamina¢des com outros agentes, que podem afetar diretamente o
refinamento. Esta andlise como mostra algumas equagdes pretende-se dar uma visao
geral no entendimento do que ¢ a difracdo de raio—X e o refinamento Rietveld, que em
conjunto podem caracterizar estruturalmente um material fornecendo todos os
parametros necessarios para classificarmos qual tipo de estrutura tem-se em maos para

se trabalhar[56].
3.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Em microscopia eletronica de varredura os elétrons sdo acelerados com uma
quantidade de energia de 5-50KeV e direcionados para pequenos pontos de 50A - 500A
de diametro na superficie da amostra. O feixe de elétrons primarios incide sobre a
amostra produzindo elétrons secunddrios que sdo canalizados em um detector. A
profundidade de penetracdo do feixe de elétron ¢ tipicamente até 1um. A profundidade
de escape de varios elétrons e radiacdes depende de sua energia. Elétrons retro
espalhados (BSE) sdo capazes de escapar de uma regido mais espessa da amostra desde
que evitem colisdes apds o evento inicial de espalhamento [57].

A profundidade de escape para os elétrons ionizados secundarios ou radiagdo
emitida (raio—X, luz visivel etc.) € mais superficial por que esses apresentam muito
menos energia do que o feixe incidente. Os elétrons incidentes que penetram mais
profundamente na amostra perdem energia por vibracdes reticular ou danos a radiacdo e
ndo conseguem escapar da amostra. No MEV os elétrons incidentes sdo incapazes de
escapar da amostra completamente ao contrario da microscopia de transmissao (TEM) e
microscopia de transmissdao de varredura (STEM). Os limites inferiores de resolugdao
com o MEV ¢ de aproximadamente 100 A.

No bombardeamento de uma amostra com elétrons no MEV, particulas e
radiagdes com amplas faixas de energia surgem de um grande nimero de processos que
podem ser detectados. Estes incluem surgimento de elétrons secundarios, absorcao e
processos de remissdo; elétrons retro espalhados, sem apreciavel perda de energia,
elasticamente espalhados ou difratados [57].

A principal aplicacdo do MEV ¢ para pesquisas de ampliagdo de materiais e

fornecimento de informagdes sobre determinadas areas, formas e composi¢des vistos
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em superficies solidas. Os resultados complementam os obtidos a partir de microscopia
optica, fornecendo informagdes sobre particulas de tamanhos nanométricas, mas
também podem se estender até centenas de micros. As imagens podem ser gravadas
utilizando elétrons secundarios e elétrons retro—espalhados com condig¢des instrumentais

otimizadas para um bom contraste topografico

Figura 3.1 Microscopio Eletronico de Varredura

’ fﬁ;n-‘\-“; ;'
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@

Fonte: Central Analitica

Para andlise do BCNO e compositos formados com CTO foram realizadas
fotografias das superficies das amostras através da microscopia eletronica de varredura
para que fossem possivel observar o tamanho de grao e avaliar porosidade apresentada
nas superficies das ceramicas fabricadas. As micrografias para o BCNO foram obtidas
no microscopio eletronico da TESCAN SEM (Model VEGA\XMU, Czech Republic),
com resolucao de 3,5nm em 30kV, sendo as amostras recobertas com uma fina camada
de ouro.

3.3 Picnometria

A densidade absoluta ¢ definida como a quantidade de massa em um certo

volume, conforme Equagao 3.9

g="m
V (3.9)

A densidade absoluta ¢ uma propriedade especifica e medida pelo método de
Arquimedes, onde colocamos um objeto dentro de um recipiente e medimos a massa do
recipiente com o objeto e dgua, lavando-se em conta que sabemos a massa do objeto e

do recipiente, isto ¢, cada substancia pura tem uma densidade propria, que a identifica e
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a diferencia das outras substancias. A densidade relativa de um material € a relagcao entre
a sua densidade absoluta e a densidade absoluta de uma substancia estabelecida como
padrio. O padrdo estabelecido é a densidade absoluta da 4gua que ¢ igual algem™ a
4°C. A densidade de um soélido ¢ fungao da sua temperatura, e principalmente da sua
estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um composto exibem
diferentes densidades.

O principio de Arquimedes afirma que “um fluido em equilibrio age sobre um
corpo nele imerso com uma forga vertical orientada de baixo para cima, denominada
empuxo, aplicada no centro de gravidade do volume de um fluido deslocado, cuja a
intensidade ¢ igual ao peso do volume de fluido deslocado” [58]

No interior de um liquido em equilibrio, certa por¢ao cujo peso seja P;, as forgas
hidrostaticas com que o restante do liquido age sobre a por¢do considerada devem

equilibrar o peso da por¢do liquida. Sabe-se que a resultante de todas as forgas

envolvidas ¢ chamada de empuxo ( E ). Dessa maneira de acordo com a Equacao 3.10

temos:

E=P (3.10)
Se mergulharmos no liquido um corpo de forma e volume idénticos aos da porcao
liquida considerada, ndo se alteram as condi¢des de equilibrio para o liquido, dessa
maneira as forgas hidrostaticas, cuja resultante € o empuxo, continuardao a equilibrar o
peso do liquido que agora transbordou por causa do corpo so6lido. Nessa situacdo o
empuxo ira equilibrar o peso do corpo solido (Pc¢), pela Equagdo 3.11 temos:
E=P.=m_g (3.11)
Onde g ¢ a aceleragdo da gravidade e m; ¢ a massa do liquido dada pela Equacao 3.12.

mp = dL.Vl (312)

onde d;, ¢ a densidade do liquido e V' € o volume do liquido deslocado. Substituindo m;,
da Equacao 3.11 na Equagao 3.12 teremos a Equagao 3.13:
E=d\V,g (3.13)
Sendo a formula do empuxo e o peso ¢ dado pela Equacao 3.14:
P. =d.V.0(3.14)
Onde V¢ e dc sdo, respectivamente, o volume e a densidade do corpo. O volume do

liquido deslocado ¢ igual ao volume do corpo s6lido V. =V, =V . Assim nas Equagdes
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3.13 e 3.14 substituindo V; e V¢ por V' e combinando teremos a Equacao 3.15:

Ed. =P..d, (3.15)
Como d; < dg, isto resulta que Pc > E, em consequéncia o corpo solido fica sujeito a
uma resultante vertical com sentido de cima para baixo, denominada “peso aparente

(P4p)” cuja intensidade ¢ dada pela Equagao 3.16.
Pw =P. —E (3.16)

Substituindo £ da Equagao 3.13 na equagao 3.16 teremos a Equagdo 3.17 e 3.18.
(P, —Py)d. =PR.d, (3.17)

P
d. = ¢ |d, (3.18
LT e

c

Sendo:

P =M,..g(3.19)

P. =m..g(3.20)
Onde m¢ e myp sdo respectivamente, a massa do corpo s6lido e a massa do corpo imerso
em agua. Substituindo as Equagdes 3.19 e 3.20 na Equacdo 3.18 teremos a Equagdo
3.21 para a densidade do corpo.

de :(L}dL (3.21)
mc —Hap
A Equagdo 3.21 ¢ utilizada para determina¢do da densidade de solidos ndo porosos, ou
seja, densos, mas alguns so6lidos caracterizam-se por apresentar porosidade e, dessa
maneira, a0 medirmos o peso aparente do corpo solido poroso temos que considerar o
volume de liquido deslocado para preencher os poros V7, assim o peso aparente de um
corpo solido poroso serd dada pela Equagado 3.22.
Pwe =R, —d V. 5(3.22)

Onde Py ¢ o peso do so6lido poroso com os poros preenchidos pelo liquido e Vip € o
volume de liquido utilizado para preencher os poros, que pode ser calculado pela
Equacao 3.23:

R,-P

V,, = AP (3 23)
d.
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Para corpos solidos porosos determinamos sua densidade aparente pela Equacao 3.24:
P
dppp = 75 (3:24)
VLP
Onde Pcp € o peso do solido poroso. Substituindo V;p da Equagdo 3.23 na Equacao 3.24
temos como determinar a densidade de um corpo so6lido poroso (dcp), conforme mostra

a Equagdo 3.25.

m
dep =| —SF—|d, (3.25)
< [mU_PAPPJ -

onde mcp € a massa do corpo solido poroso seco; my € a massa do corpo sélido poroso
com poros preenchidos com liquido; m4pp € a massa aparente do corpo so6lido poroso
imerso no liquido. A determinagao das densidades pelo método de Arquimedes envolve
somente medidas de massa. A densidade pode ser calculada com grande precisdo e
exatiddo, empregando-se uma balanca analitica.

As analises das densidades das ceramicas obtidas neste trabalho foram realizadas
pela técnica da picnometria, em cilindros ceramicos com altura e raio de 8§ mm
aproximadamente. O picnometro utilizado apresenta volume de 75 mL, com agua
destilada em temperatura ambiente em conjunto com uma balanga analitica digital com

precisao de 0,1mL.
3.4 Espectroscopia de Impedancia e modelos

A técnica de espectroscopia de impedancia foi desenvolvida para o estudo dos
processos elétricos e se constitui em um método de caracterizagdo elétrica aplicada em
materiais, circuitos dispositivos eletronicos, processos eletroquimicos entre outros [59].
E uma medida ndo destrutiva e é bastante adequado para o estudo de materiais e
dispositivos. As medidas se estendem de 0.1MHz até 10MHz, sendo bastante simples de
serem feitas neste intervalo. Ela pode ser automatizada controlando a varredura de
frequéncia, a amplitude do sinal, a tensdo de polarizagdo e a precisao de medida. [7,60].
As funcgdes dielétricas no dominio do tempo f{(z#) € no dominio da frequéncia f(w)
representam a forma mais bésica de informagdo sobre as propriedades dielétricas e
formam uma base da interpretacio de dados em andlise experimental. Os dados
dielétricos possuem uma caracteristica muito particular comparada com outros dados
fisicos relacionados a situagdes de estados estacionarios, pois envolvem variaveis de

tempo ou frequéncia que, além disso, envolve varidveis tais como temperatura, pressao,
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composi¢ao etc, que se aplica em todas as medidas de materiais [61].

Figura 3.2: Capacitor de placas paralelas

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

Consideremos um capacitor de placas paralelas uniforme e desprezemos os
efeitos de borda, Figura 3.2. As placas apresentam area A e espessura d. Neste modelo
admitimos que as dimensdes laterais sdo muito maior que a distancia d, para
desprezarmos os efeitos de borda. Estipulamos ainda 4° >> d. O material entre as
placas ¢ homogéneo e que os eletrodos apresentam um bom contato com este material e
apresenta resposta linear com respeito a amplitude da voltagem aplicada, entdo a

expressao do campo elétrico ¢ dada pela Equagao 3.26.

E-V
d (3.26)
A carga total ¢ dada por 3.27:
Q=AD 3,7
e
D=¢E 373

Onde 4 ¢ a area entre as placas e D a densidade de carga total induzida entre os
eletrodos, Equagdo 3.28, que reescrevendo chegamos na Equagao 3.29.

Q=Af£ =% (3.29)

Organizando, temos a expressao para o capacitor dada na Equagao 3.30.
A
C=—
d (3.30)
Desta maneira a medida da capacitancia ¢ facilmente realizada em termos das

medidas das quantidades fisicas de carga e de voltagem leva-nos diretamente para
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determinagdo da permissividade dielétrica. Se a voltagem aplicada ¢ uma voltagem
estavel, a capacitancia assim obtida ¢ uma capacitancia estavel. Se a voltagem aplicada
¢ um sinal alternado na frequéncia w, entdo a capacitancia medida ¢ uma quantidade
complexa cuja parte real e imaginaria corresponde diretamente as componentes real e
imaginaria da permissividade complexa como observado na Equagao 3.31[62].

C(0) = C'(0) -C"(0) = 2{e'(@) )

C’(w) corresponde a capacitancia real, enquanto a C ”(w) corresponde a componente da
perda dielétrica. Em muitas aplicagdes ¢ comum definir o angulo de perda (¢g J) pela
Equagdo 3.32.

_C' o)  &"(o)

- C'llw) £'(0) (3.32)

tgo

O significado pratico de tg 6 ¢ que representa a relagdo da energia dissipada por
ciclo no dielétrico pela energia armazenada no pico da polarizacdo. Ele fornece uma
indicagdo direta da sensibilidade necessaria do sistema de medi¢ao para avaliagdo de
qualquer material. Em materiais de baixa perda, onde a dispersdo da parte real da
permissividade ¢ desprezivel ¢ evidente que a frequéncia dependente da #g 0 ¢ a mesma
que a de £’(w), embora em valores absolutos sejam diferentes [7].

E conveniente para algumas aplicagdes definir a capacitincia geométrica do
capacitor em termos do valor de capacitancia que pode ser obtido com a mesma
geometria, mas com o meio dielétrico sendo substituido pelo espaco livre (vicuo) na
Equacdo 3.33.

A
(3.33)

&
C o
0

A relacdo entre a capacitdncia medida e a capacitancia C) dd a relagdo entre a
permissividade complexa e a permissividade do espaco livre, conhecida como
permissividade relativa, Equacao 3.34.

i ()= C@) _ (@)

% (3.34)

o]
Descreve-se o campo alternado e sua resposta em termos de fatores ou vetores
rotativos no plano complexo. A relagdo entre a corrente e a tensdo ¢ conhecida como

admitancia, segundo a Equacao 3.35.
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Y(w) = @)
V() 335

Isto ¢, em geral, uma quantidade complexa indicando uma fase deslocada ¢ entre os
dois fatores. Esta relacdo ¢ melhor compreendida em termos de uma voltagem de
referéncia fixa conduzindo uma corrente através do sistema, que pode ser representado
através de uma corrente I’ em fase com V e outra componente I’ em quadratura com V,

como mostrado na Figura 3.3

Figura 3.3: Relagdo entre a corrente e a tensao

iwCV

Ill

L e

V

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

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

Figura 3.4: Capacitor apresentando condutancia G e capacitancia C.

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

Mostrando a condutancia G, e uma capacitancia C, com a mesma voltagem V" dirigido

pela corrente, conforme Equacao 3.36

|(@) = {G(e) +iaC(0)V (@) =Y (@)V (@) (3 36)
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Onde a condutancia e a capacitancia sao assumidas ser ideal ou frequéncia independente
ou puramente real. Nao existe perda dielétrica associada, assim alguma perda que pode
estar presente em um capacitor pode ser representada pela condutancia G. Portanto um
capacitor ideal tem a admitancia do vetor de pointing em certos angulos, a corrente esta
em completa quadratura com a dire¢do do campo e a tensdo de condugdo. Para
capacitores ndo ideal a corrente de perda ¢ muito menor que a corrente de deslocamento
G, << wC, e observa-se que 6 = /2 — ¢. Isto ¢ importante, pois a partir do seu reciproco
conhece-se a impedancia dada pela Equagao 3.37.
Z(@)= =V
Y(w) (o) (3.37)
Que representa, portanto a voltagem resultante do fluxo em um sistema de uma corrente

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

Figura 3.5: Circuito Resistor-Capacitor

R —_— C

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

assim pode-se escrever a Equagao 3.38;

1

V(@) =R, + (@) = Z(0) | (o)

0 (3.38)

A admitancia ¢ um caminho natural para descrever fendmenos fisicos em que dois
mecanismos existem em paralelo e a mesma voltagem ou campo conduz dois
componentes de correntes através do sistema, enquanto a representacao da impedancia ¢
adequada para duas diferentes regides fisicamente diferentes que estdo em série com
outra. Assim a mesma corrente de referéncia causa duas quedas de tensdo em regides
separadas.

Um exemplo tipico da situacdo anterior ¢ a presenca de um mecanismo de
conduc¢do finita DC em paralelo com a polarizagdo dielétrica que inevitavelmente esta
presente em todos os materiais. O segundo exemplo seria a combinagdo em série que ¢

encontrada em todos os sistemas onde uma regido de barreira estd presente em um

“bulk” ou em um material semicondutor.
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A barreira esta vazia de portadores de carga e aparece como um capacitor,
enquanto o “bulk” funciona como uma resisténcia em série [7]. Assim Z(w) € o inverso
de Y(w). Deste modo a Equagdo 3.39 ¢ representada no diagrama complexo Y parte a,
enquanto a sua inversao ¢ portanto um semicirculo de diametro 1/G, no plano complexo
Z, veja a Figura 3.6. Similarmente os circuitos em série da Equacao 3.40

Figura 3.6: a) Relagdo da admitancia com a b) impedancia no plano complexo, circuito

em paralelo.

Yll

Y iwC
o

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

As expressoes analiticas sao dadas por

l-iwr

Y =iaC, (r=RC,) (3.39)

1+ @’r?
1 \l-iwr C

Z :[G—Jm [”éj“-“m
0 0

Que corresponde a uma linha direta no plano complexo Z e sua inversao no semicirculo

no plano Y, veja Figura 3.6. Definimos uma capacitancia complexa pela Equagdo 3.41;

C*(w)=C'(w)-iC"(w) (3.41)

Tal que a corrente ¢ dada por 3.42.

l(@) =ieC*(@)V (@) (3 42)

Que fica de acordo com a Equagao 3.43.

c*@) =2 Moto)-ie(0)
o \d (3.43)
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Figura 3.7: a) Relagdo da admitancia com a Z b) impedancia no plano complexo,

circuito em série.

Zu

0 R 0 1/R

Fonte: Herbert e Moulson, 2003

Deste modo a capacitancia efetiva ¢ relacionada coma a admitancia pela
Equagdo 3.43 e constitui a base para a determinagdo da permissividade efetiva de um
sistema dielétrico da medida da admitancia. Com referéncia a Equagdo 3.39 nota-se que
a capacitancia efetiva de um circuito R—C ¢ dado pela Equagao 3.44.

C*= CO 1 = CO l_ Ia2)z-2 (T = ROCO)
l+ior 1+ o't (3.44)

O significado deste resultado torna-se claro no contexto dos modelos fisicos. E
bem conhecida que a expressdo representa no plano complexo um contorno semicircular
como mostrado na Figura 3.7 que d4 a parte real contra a parte imaginaria da
capacitancia complexa. A literatura apresenta varios modelos e equagdes empiricas para
se estudar a relaxagdo dielétrica do material. O modelo de Debye [60,63—65], Cole—
Cole [66], Cole-Davidson [67] e Havriliak-Negami [68] propuseram equagdes
empiricas para descrever curvas experimentais

Figura 3.8: Parte real contra a parte imagindria da capacitancia complexa.

[ #

Fonte: Herbert e Moulson, 2003
O primeiro modelo de relaxacdo foi proposto por [64] que assumiu que as

moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se encontravam num solvente ndo
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polar. As esferas sdo sujeitas ao atrito devido a forgas viscosas entre a superficie das
esferas ¢ o solvente. A permissividade dielétrica & obtida pelo modelo de Debye

apresenta a forma da Equagao 3.45

7 ¢ o tempo de relaxacdo, & e &, sdo respectivamente a permissividade dielétrica
estatica (o —0) e para altas frequéncias (@ —). A parte real e imagindria da
permissividade dielétrica em fun¢do da frequéncia ¢ dada por 3.45 e 3.46;
g'=¢, + Lf‘”z
1+ 0%t (3.46)
o (6 —€,)0T
l+o'c*  (347)
Os graficos sdo apresentados na Figura 3.8 e a frequéncia de relaxagdo ¢ o, =
1/t. O processo de polarizacdo ocorre pelo mesmo processo de difusdo ativado pela
temperatura. O tempo de relaxagdo depende da temperatura através de um fator
exponencial dado na Equacao 3.48[7].
&a

kT j (3.48)

A permissividade real decresce do valor estatico até o valor de alta frequéncia e

T=1, exp(

a curva da permissividade imaginaria apresenta um pico de formato simétrico em
relagdo ao seu maximo da qual chamamos de pico de relaxacdo dielétrica e a sua
posi¢do ¢ determinada por ot = 1. Eliminando-se @ das equa¢des da permissividades

real e imaginaria das Equacdes 3.46 e 3.47 tem-se a Equagao 3.49.;

(o)
2 2 ) (3.49)

Que corresponde a uma equag¢do de um circulo com raio R =

Eg —

00

€ centro

) &+ €& )
localizado nas coordenadas £’ = % e & =0, como mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Permissividade Real e Imaginaria

J
FIS I

|Og (0]

&

S m—————— e —

|Og (ll_-'_
Fonte:Herbert € Moulson, 2003

Figura 3.10: Permissividade Real contra a Permissividade Imaginéria

&r()

<+

€roc €s & ((D)

Fonte: Herbert € Moulson, 2003

Cole—Cole remodelou a equacdo de Debye introduzindo o fator 1-a no termo

jot (0<a< 1) propondo uma equagdo empirica para descrever a permissividade

dielétrica complexa. O objetivo foi explicar resultados experimentais que ndo podiam
ser explicados pelo modelo de Debye. Escreve-se a permissividade complexa de acordo
com a Equagdo 3.50.

* &g — &,
=&, + a
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Cuja parte real ¢ escrita em 3.51;
(&5 — goo)(l + (7)™ senﬂzaj

(1““ (wr)™ 59”7;0!)2((0)7)1_“ cos”zaj

E=&, +

[’e]

2

(3.51)
E a parte imagindaria ¢ dada em 3.52;
(& — &, Nowr)“ cos™Z
€I|: 2
za ) za )
(1 +(wr)" senj ((a)r)la cosj
2 2) 3.52)

Figura 3.11: a) Cuva de permissividade real b) Curva de permissividade imaginaria c)

Curva de permissividade imaginaria contra permissividade real.

(b)

® e'le, g,

Fonte: Herbert e Moulsom, 2003

Na Figura 3.11 Na parte a) sdo mostradas as curvas de permissividade real e na
parte b) as curvas de permissividade imaginéria em funcdo da frequéncia. As diferengas
entre as curvas de Cole—Cole e Debye sdao que o pico da curva imaginaria alarga quando
o aumenta e a curva da permissividade real decresce mais suavemente com a

frequéncia. Na figura 3.10 ¢ obtém-se um arco de circulo para £ versus £, mas o

(gS + goo)
2

, EgTE,

, , . " o .,
centro do circulo estd localizado em &"=— tg7 e &'= 5 e seu raio ¢

E. T+ & o
iguala R="5_—"=gsec—.
S 2 2
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Cole—Davidson propuseram outra modificacgdo na equacdo de Debye

introduzindo o termo (1+ jwr) elevado ao expoente S (0 < £ <1) ,ou seja:

* 83_800
E,+——""-(3.53
s jary O

a parte real da permissividade elétrica ¢ dada em 3.54:
g'=¢g, + (g, —&,)c08" pCOSPPB(3.54)
E a parte imaginaria ¢ dada em 3.55.

&"= (g —&,)cos’ gsengp (3.55)

A figura 3.12 mostra que as curvas de impedancias real e imaginéria sdao
distintas dos modelos anteriores. £’ versus a frequéncia tem um pico assimétrico em
relag@o ao seu maximo. A curva £’ x € "¢ uma curva que nao tem mais o formato de um

semicirculo.

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

Curva da permissividade real contra a imaginaria.

to e'le, s

Fonte: Herbert e Moulson, 2003

Outra modificagdo na equacdo de Debye foi proposta por Havriliak—Negami,

que prop0s uma equagao empirica mais geral que incorporou as equagdes de Cole—Cole
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e Cole—Davidson. Esta equacao esta escrita em 3.56;
& —&

00

& =g, "
T Gyl (3.56)

Onde 1-a e f sdo as duas constantes previamente definidas nas equagdes de Cole—Cole e
Cole—Davidson. O expoente o produz o alargamento da curva de £, enquanto que a
constante £ introduz a assimetria do pico na curva de £”. Para f = [ a equagdo se reduz
a equagao de Cole—Cole e para a = 0 a equagao se reduz a equagdo de Cole—Davidson e
quando f = I e a = 0 obtém-se a equagdao de Debye. As partes real e imaginaria sao
dadas em 3.57 € 3.58;

1 8 _goo
g'=g, + SM 5-C0s ¢ (3.57)

glI: & 85 B

o P2 senfg (3.58)

Onde M ¢ mostrado na Equacao 3.59:

' :ﬁ s orf Cosa_;jz +((a)r)1asena—;jz}

N |-

(3.59)

Onde o angulo ¢ ¢ dado em 3.60:

(wz ) co{az”)

1+ (07 )™ sen(mj
2/ (3.60)

¢ = arctan

as curvas da Figura 3.2 parte a) e b) mostram as impedancias real e imaginaria em
fungdo da frequéncia, enquanto a parte ¢) mostra a curva ¢’ x € "que dependem dos

valores de a e f.
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Figura 3.13: a) Permissividade real b)Permissividade imaginariac) &’ x &'

5

12 (@ (b)

=01ep=08
«=06ep=03 axilons¥ f/\"

4 [\
// [

«=03ep=04 |

L .
elg,

Fonte: Moulson e Herbert, 2003

3.5 Caracterizacao dielétrica na faixa de micro-ondas

As propriedades elétricas e dielétricas estudadas de um material tem grande
relevancia no desenvolvimento de novas tecnologias, pois com o conhecimento de
determinadas propriedades permite o desenvolvimento de novos dispositivos
eletronicos. Diversas técnicas podem ser utilizadas para medir as propriedades elétricas
e dielétricas de um material. Estas técnicas contemplam varios fatores como estados
fisico do material analisado, faixas de temperatura, faixas de frequéncias trabalhadas etc
[69].

As técnicas mais comuns de medidas das propriedades elétricas e dielétricas
consistem em métodos ressoantes e métodos ndo ressoantes, que apresentam
caracteristicas distintas e uma completando a outra. Podemos afirmar que sdo métodos
complementares entre si. Técnicas para medir propriedades em micro-ondas foram
bastante revisadas por Courtney [70,71]. Os métodos sdo subdivididos em: métodos que
dependem de ondas estaciondrias dentro do dielétrico, métodos que dependem de uma
onda refletida pelo dielétrico, métodos que dependem de uma onda transmitida e
métodos ressoantes[72].

A escolha do método ou combinagdo entre eles dependera da frequéncia
ressonante, dos valores da permissividade e da tangente de perda dielétrica, da
quantidade e do material a ser avaliado e da precisdao requerida. Os métodos que

dependem de ondas estaciondrias dentro do dielétrico somente se aplicavam a liquidos,
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enquanto os métodos que dependem de uma onda refletida pelo dielétrico levam a erros
grosseiros nas medidas de permissividade e os métodos que dependem de uma onda
transmitida requerem muito cuidado no preparo das amostras apesar de ser adequados
para medir grandes valores de permissividades, a dificuldade estava em produzir
amostras perfeitas que evitassem os espacgos de ar. Os métodos ressonantes que usavam
a técnica perturbada, em geral sdo adequados apenas para medidas de constante elétrica
menor que 10, ¢ um método que requer amostras preparadas e depende muito dos
parametros do ressoador. Os métodos dos quais Courtney (1970) considerou mais
detalhado que os ja detalhados foram: método de Hakki—Coleman [73] e o método
ressonante de Cohn—Kelly[74], no entanto ele resolveu utilizar no seu trabalho o método
de Hakki—Coleman.

O método desenvolvido por Hakki-Coleman e modificado por Courtney consiste
em um material na forma de um cilindro inserido entre duas placas condutoras infinitas
matematicamente, como mostrado na Figura 3.13. As placas sdo bem polidas feitas de
cobre e revestidas de ouro. Um cilindro circular de permissividade relativa (&),
comprimento L e didmetro D colocado entre as placas de metal. O didmetro das placas
dielétricas deve ser bem maior que o didmetro dos cilindros. O modo TEgy;; ¢
normalmente o utilizado para fazer as medidas. A razdo do diametro em relacdo a altura
deve estar na proporc¢ao de 2:1 para haver ampla defini¢do do modo, pois 0 modo TE;
ndo ¢ perturbado por outros modos adjacentes. Se o material ¢ isotropico, entdo a
equacdo caracteristica para uma estrutura ressonante para o modo TE,,; ¢ dado por 3.61;

Lile)__pK(p)
ji(@) K,(8) (3.6)

Figura 3.14: Esquema para medida do Hakki-Coleman

Parafuso para
mover a placa de
cobre para cima

Placa de cobre movel  pmocira
? / Espagamento

\

B 2\ yd
Probe \ 4 Probe

Placa de cobre fixa Suporte

Fonte: Morais, 2018
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Onde Jy(a) e J;(a) sao as fungdes de Bessel de primeira ordem. Ky(f) e K;(f) sdo as
funcdes de Bessel modificadas do primeiro tipo de ordem zero € um. Os parametros o e
S dependem da geometria, do comprimento de onda ressonante dentro do DR e das

propriedades dielétricas. Deste modo temos as Equagdes 3.62 e 3.63[75]:

2]

(3.62)

(3.63)

Onde / ¢ a variagdo longitudinal do campo ao longo da variagao do eixo, L ¢ a altura do
DR, D ¢ o diametro do DR e 4y ¢ o comprimento de onda do espago livre. Hakki—
Coleman utilizou uma solugdo grafica para resolver a equagdo caracteristica. Para cada
valor de f existe um numero infinito de (a,) que satisfaz a equagdo caracteristica. A
parte real da permissividade do ressoador pode ser calculado utilizando os parametros
a; e B; a frequéncia ressonante (f) e as dimensdes do dielétrico utilizando a Equacao

3.64.
2
& =1+[%} (alz +ﬂ12)

O fator de qualidade ndo carregado (Q,) ¢ dado pela Equagao 3.65:

Q
Qu = o
1=F 3.65)

(3.64)

Onde Q; ¢ o fator de qualidade carregado, pois a medida ¢ dada pelo circuito externo

que carregard o ressoador. S¢ € o valor da constante de acoplamento conforme 3.66.
-s21

Be =102 3 66
Se a distancia entre as extremidades das placas condutoras ¢ menor que o
correspondente a meio comprimento de onda para a frequéncia ressonante, entdo os
campos eletromagnéticos serdo evanescentes fora do dielétrico na regido do ar. Isto
ocorre quando a relagdo D/L da amostra ¢ maior que certos valores minimos que

dependem de &, da amostra. Quanto menor a &, da amostra maior deve ser a relagcdo

esperada da amostra para evitar as perdas por radiacdo. Quando as placas estdo
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separadas por uma distancia maior que meio comprimento de onda, entdo o modo TEg;
tem baixo fator de qualidade devido as perdas por radiacdo. Para materiais com &, 2 10 a
relagdo esperada D/L = 1.4 — 1.8, ndo ¢ adequado para medi¢ao uma vez que baixo fator
de qualidade leva os modos TM»;9 € TMyp muito proximos do modoTEq;

Para &, < 10 as condi¢des de corte requer D/L > 1.55. Os modos quase — TEM e
TM ndo sdo adequados para medir &, Isto € devido ao fato que o minimo espaco entre a
amostra e a placa de metal altera a frequéncia ressonante que afeta a exatidao da &, O
fator de qualidade pode ser medido pelo método de Hakki—Coleman e método em curto
— circuito. O fator de qualidade medido por este método serd baixo visto que a perda
ocorre devido a placa condutora e efeitos de radiacdo. O fator Oy ¢ obtido da frequéncia
ressonante medida a meia poténcia (- 3dB) largura de banda Af do modo ressonante

TEy;. A tangente de perda pode ser calculada pela Equagdo 3.67.

Tans= 2 —BR =A + - 55 =i{i_i}
Q QAR

Onde Q¢ ¢ dado pela relacao 3.68;

(3.67)

1R

QG (368
e G =A/B e P = 1/A. Rg ¢ a resisténcias da superficie das placas condutoras e ¢ dada
pela Equagdo (3.69);

- [

% (3.69)

onde o ¢ a condutividade da placa condutora. A permeabilidade magnética para um
metal nio magnético é 4m.107 H/m. As Equagdes 3.70, 3.71 e 3.72 mostram

respectivamente 4, Be W.

A:1+V—V

& (3.70)

B{ﬁﬂ 1+W J
4y )\ 3077 | 3.71)

w < @K (BK,(B) - KE(B)
Klz(ﬂ)jlz(ﬂ)_ jo(a)jz(a) (3.72)

Ao € o comprimento de onda ressonante, A,=2L/1 (1=1, 2, 3, ...). W ¢é a razdo da energia

do campo elétrico armazenado de fora para dentro da haste. Deste modo a
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condutividade e a tangente de perda podem ser obtidas. Kobayashi e Tamura tem
reportado um método para medir o valor de Rs usando amostras de uma haste dielétrica
que tem o mesmo diametro, mas difere em comprimento [76]. Uma das hastes para o
modo ressoador TEg,, enquanto o outro para o TE¢;, onde p >2. Os modos tem quase
a mesma frequéncia ressonante, mas difere em fatores de qualidades nao carregados
(Qu) por causa das diferentes contribui¢cdes das perdas dos condutores nos dois casos.

Como as hastes tem as mesmas tangentes de perdas, a Equacao 3.73 pode ser obtida:

(3.73
% )

onde O, e Oy sdo medidas para fator de qualidade ndo carregado para os modos TE;

ﬂ, 3
RS=307Z'2—g &+W p 1_ 1
1+W p+1| Q, Qmp

e TEoip. A diferenca entre Oml e O,,, aumenta com a permissividade &, e p, portanto
podemos ter a seguinte simplificacdo na Equacao 3.74;

AL
p- Qmp le (374)

que ¢ independente de Rg e permite medida de precisao da tangente de perda.

3.6 Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante(zy)

O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante ¢ o pardmetro que indica
a estabilidade do ressoador. O 7y indica o quanto a frequéncia ressonante se desloca com
a variacdao de temperatura. Os dispositivos eletronicos que operam na faixa de micro—
ondas requerem que o 7y estejam com valores tdo proximos de zero quanto possivel.
Circuitos de micro—ondas normalmente devem apresentar baixo valores de 7y, pois 0s
componentes que estdo presentes nestes circuitos devem compensar o inerente
deslocamento da frequéncia ressonante. A origem do 7 ¢ relacionado ao coeficiente de
expansao linear que afeta as dimensdes dos ressoadores e sua constantes dielétricas que
variam com a temperatura. a relagdo matematica para o calculo do 7 € vista na Equagao

3.75.[11;

onde 7 ¢ o coeficiente de temperatura da permissividade e a; € o coeficiente de
expansao térmica linear do material dielétrico, que ¢ usualmente positivo. Na pratica

esta equacdo ¢ valida para o armazenamento total da energia elétrica no dielétrico e o



54

coeficiente de expansdo térmico do material ¢ desprezivel. Para um ressoador ideal o
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante deve ser proximo de zero, portanto
da equacdo para um 7y zero, o e pode ter duas vezes o valor de a; € ser negativo. Visto
que ressoadores sao utilizados em sistemas de comunicagoes, a estabilidade em relagao
a temperatura ¢ um importante fator[77]. Para muitos dos materiais ceramicos
eletronicos , a; € cerca de 10 ppm/°C, indicando uma significativa influéncia de zsno 7,

Experimentalmente o 7 ¢ medido seguindo o deslocamento da frequéncia
ressonante do pico com a varia¢cdo da temperatura. A fim de medir o 7y 0 ressoador
dielétrico ¢ mantido dentro de um forno com temperatura controlada. O ressoador ¢
acoplado ao probe. O modo HE ;5 ¢ identificado e o esquema montado ¢ aquecido numa
faixa de 25°C — 80°C. Quando a temperatura fica estabilizada utilizamos um analisador
de rede para verificarmos o deslocamento do pico ressonante[30]. O 7, é calculado pela
inclinacao da curva usando a Equacao 3.76:

z_fszso_fzs :lﬂ
(80-25) f AT (3.76)
O 77 € expresso em ppm/°C, ou seja, parte por milhdo por graus Célsius.

3.7 Antenas

Uma antena ¢ definida usualmente como um dispositivo metalico que pode
receber e irradiar ondas de radio, ou seja a antena ¢ uma estrutura de transi¢ao entre o
espaco livre e o guia de onda [78,79]. O guia ou linha de transmissdo pode tomar a
forma de uma linha coaxial ou um tubo oco, que ¢ utilizado para transportar energia das
ondas eletromagnéticas da fonte de transmissdo para a antena, ou seja temos uma antena
para transmitir € uma antena para receber as informagdes. Uma linha de transmissdo
representada pelo circuito equivalente em Thevenin de um sistemas de antena ¢é
mostrada na figura 3.15.

Figura 3.15: Linha de transmissao representada pelo circuito equivalente em Thevenin

Ry
I‘ I -

N 77N
}\ / \ / \ /i R,
| |
| |
| |
| |

VSWR

|«— Fonte —»f«——— Linha de transmissio ———»}« Antena -»|
Zy=(R +R)+jX,

Fonte: Balanis, 2005
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onde a fonte ¢ representada por um gerador ideal, a linha de transmissao ¢ representada
por uma linha com caracteristicas de impedancia Z¢ e a antena ¢é representada por uma
carga Zx, onde Z, ¢ definida pela Equagao 3.76;

Za = (RHR)+jXA(3.76)

conectado pela linha de transmissao, o circuito equivalente Thevenin e Norton da antena
sdo mostrados na Figura 3.15. A resisténcia de carga R; ¢ usada para representar a
conducao e perdas dielétricas associadas com a estrutura da antena, enquanto R, refere-
se como a resisténcia de radiacao e utilizado para representar a radiagdo pela antena. A
reatancia X, € utilizada para representar a parte imaginaria da impedancia associada
com a radiacdo da antena.

No circuito equivalente de Thevenin apresentado na Figura 3.16, a impedancia
interna do gerador Zg ¢ decomposta em suas componentes real (Rg) e imagindria (Xg) a

corrente /g que circula na malha ¢ dada peca Equacdo 3.77;

Figura 3.16: Circuito equivalente de Thevenin

| -
‘ 4 g

| /I—g\

Rg

| R,
XS

b
| =1 _|

Fonte: Morais, 2018

| _ VQ _ Vg
g_zg+zA (R AR R+ (X, + X,)

(3.77)
e sua magnitude ¢ dada por 3.78;
Vv

|- 9
SRCRERTR TREN N

A poténcia entregue as antena para radiagdo (P,) € dada pela Equacao 3.79:

2
JEOLE. :
2 2 (Rr+RL+Rg)2+(XA+Xg)2 (3.79)
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Enquanto a poténcia dissipada P, na carga ¢ dada por:

2
- ¥
PL_Z‘IQ‘ R = 2 {(Rr"'RL"‘Rg)Z_'_(XA_FXg)Z} (3.80)

a poténcia restante ¢ dissipada na forma de calor na resisténcia interna no gerador (Py),

sendo dada por 3.81;

2
£ :%‘IQ‘ZRQ - ’V;‘ {(R +R +R I;Zg+(X + X )2}
oot AT T9S 1 (3.81)
a maxima transferéncia de poténcia ocorre quando ha casamento conjugado, ou seja, R,
+ Ry = R;. O que equivale a dizer que X, = - X,. Portanto as poténcias P,, P, e P,

tornam-se, respectivamente segundo as Equacdes 3.82, 3.83 e 3.84.

p_ r\/g‘z Rr _ ’\/92‘ Rr

" 2 |4R+R)| 8 |(R+RY (3.82)
b _ ’\/g‘z R, _ ’ng‘ R,

b2 4R+ R ) 8 |(R+R.) (3.83)

Temos:

P:M‘Z R, :’ng‘ R +R, :’\/g‘z{ 1 }
° 2 |4R+R)| 8|(R+R)| 8 |R+R (3.84)

a poténcia fornecida pelo gerador (Ps), na condi¢do de casamento conjugado, ¢ dado por

3.85:

1 1 v,x 1 V[T 1
Po=2V, 1 *=2V, =
2 2 °2(R +R)| 4 |R +R, (3.85)

Em determinadas condicdes a energia gerada pela fonte pode ser transferida
totalmente para a resisténcia de radiacdo R,, que ¢ utilizada para representar radia¢ao
pela antena. Levando-se em conta a impedancia interna da fonte e desprezando as
perdas das linhas de transmissdo e reflexdo a maxima poténcia ¢ entregue a antena sob
casamento conjugado.

As ondas refletidas da interface criam juntamente com as ondas viajantes da
fonte para a antena um padrdo de interferéncia construtivo e destrutivo, referindo-se
como ondas ‘“stading waves”, dentro da linha de transmissdo que representa
concentracdo de pacotes de energia e armazenados, tipicos de dispositivos de

ressondncia. Um tipico “stading waves” € mostrado em linha pontilhada na Figura 3.14.
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Se o sistema nao for projetado a linha de transmissdo pode atuar como um
grande armazenador de energia em vez de um guia de onda e dispositivo que transporta
energia. Se a intensidade maxima do campo do “stading waves” sdao suficientemente
grandes eles podem causar arcos dentro das linhas de transmissdo. As perdas devido as
linhas, antenas e “stading waves” sao indesejaveis. As perdas devido as linhas podem
ser minimizadas selecionando linhas de baixa perda, enquanto as perdas das antenas
podem diminuir reduzindo as perdas de resisténcia representadas por R;.

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

enquanto a Figura 3.18 representa o circuito equivalente Norton.

Figura 3.17: Circuito equivalente Thevenin

a

Ry, —]
Vi
m
Ry
| R,

X
b
| X, |

Fonte: Morais, 2018

Figura 3.18: Circuito Equivalente Norton

a

Fonte:Morais, 2018

No circuito equivalente Norton, temos as seguintes grandezas envolvidas: Gr ¢ a
condutancia da carga, que estd em paralelo com a sua susceptancia Br. G, e G sdo as
condutancias de radiagdo e de perda da antena de recepc¢do; B4 € a susceptancia da
antena e Ir € a corrente de Norton.

Utilizando um procedimento similar o que foi discutido para a antena no modo
transmissdo, pode-se mostrar que as poténcias entregues a Rr, R, e Ry sdo dadas

principalmente pelas equacdes 3.86, 3.87 e 3.88:
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P = [V;F {4(Rr?—TRL)2} - [V;F {(Rr TTRL)Z} B IVJ {(Rr i RLJ ) [gg

T (3.86)
P = [VT|2 Rr = [VT|2 Rr
" 2 4R +RY| 8 |(R+RY (3.87)

PL — [VT |2 |: RL }
8 L(R+R) (333

a poténcia induzida P¢ (extraida ou capturada) ¢ dada por 3.89;

* 2
PC :%VTIT*:%VT Z(RVT — [VT| 1
. +R)| 4 |R +R (3.89)

O VSWR pode ser reduzido e o armazenamento na linha de transmissdo

minimizada casando a impedancia da antena com as caracteristicas de impedancia da
linha. A resisténcia de radiagdo R, ¢ utilizada para representar no modo receptor a
transferéncia de energia da onda no espaco livre para a antena, além disso a energia
recebida ou transmitida de uma antena em um sistema wireless avangado e usualmente
requerido para acentuar ou otimizar e energia radiada em uma dire¢do e suprimida em
outras. Além disso a antena também deve servir como um dispositivo direcional e
probe. A antena deve apresentar varias formas para atender as necessidades podendo ser
um fio condutor, uma antena de abertura, uma placa, um conjunto de elementos (array),
um refletor, uma lente e muitas outras formas. Em sistemas de comunicagdes wireless a
antena € um dos mais criticos componentes. Um bom modelo de antena pode melhorar a

performance geral do sistemas[78,80].

3.8 Antenas ressoadoras cilindricas (DRA)

Uma andlise simples de uma DRA cilindrica foi realizada juntamente com
coordenadas cilindrica padrao. Na andlise a superficie do DRA sdo assumidas ser um
perfeito condutor magnético e com o probe de alimentagdo ignorado temporariamente.
Para tal cavidade as funcdes de onda que sdo transversais elétricos (TE) e transversal

magnético todas em relacdo ao eixo z podem ser escritas como Equacdao 3.90 e

3.91.[81]:
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(an j{senngzﬁ} { (2m+1)m }
Ve = I sen
a cosng (3.90)

” :J(X'np J{senmﬁ}co{ (2m+1)z }
e cosng (3.91)

Onde Jn ¢ a fungdo de Bessel de primeira classe , com J,(X,,)=0, J,’(X",,)=0, n =1, 2
3,..,p=1,2,3,..,m=0,1,2,3...
Da Equagao 3.92 de separacao

2 2 _,2_ 2
k> +k; =k —a),ug(3‘92)

a frequéncia ressonante do npm pode ser encontrada como segue na Equacao 3.93;

e ]

(3.93)

Na pratica estamos interessados no modo dominante ou modo fundamental, que

apresenta a mais baixa frequéncia ressonante. O modo fundamental ¢ o TM;;9, com a

frequéncia ressonante dada pela Equagdo 3.94 e Figura 3.19.

1 mY
fTMuo =X Ifl—i_(_]
2man e 2d (3.94)

Figura 3.19: Modelo para uma DRA cilindrica
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Fonte Luk, 2003
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O campo do modo TMj;y dentro da DRA cilindrica sdo utilizados para derivar
expressoes de campo distante. A fungdo de onda do modo fundamental TM o ¢ dada por
3.95:

Win, =V = J{M] cos¢cosz—ﬂ

a (3.95)

o termo cos¢ ¢ selecionado por causa da posi¢do da alimentacdo em ¢=0. O termo send
pode ser utilizado se o probe esta localizado em ¢=n/2. Da funcao de onda as variagdes
de campo E podem facilmente ser encontradas através da Equagao 3.96.

_ 1 oy 1 [az+k2}// e _ 1 o
. ’ z - 2 ! Y H
Jowep 0¢oz Jowe \ 0z Jowe 0poz (3.96)

¢

as correntes equivalentes sdo tratadas como fontes de radiagdo para os campos de

radiagdo. Nas expressoes 3.97 e 3.98, as coordenadas sdo usadas para indicar a fonte e o

b A

- A
campo, respectivamente. M =E xn, onde n ¢é o vetor de Poynting normal a superficie
do DRA as seguintes correntes equivalentes sdo obtidas:

1 — Para a parede lateral temos Equacdo 3.97:
nz'
= J (X", )seng'sen—

T

7'

2 — Para o topo ¢ o fundo da DRA temos a Equacao 3.98;

M, = i(h)%(x ', )cosg'cos

Como a impedancia de entrada ndo pode ser calculada utilizando o modelo das
paredes magnéticas a impedancia de entrada estudada foi sobretudo experimental.
Quatro DRA cilindricos de constante elétrica €, = 8.9 foram fabricadas com relacao raio
altura a/d = 0.3, 0.5, 1.67, ¢ 0.15.

Cada DRA foi alimentado por um probe de comprimento 0.38 cm. Os resultados
sdo produzidos na figura 3.20 a-d. Os primeiros dois modo TM;;p € TM;; estdo muito
proximos um do outro, correspondendo aos valores de 9.90 GHz e 10.52GHz,

respectivamente:



61

Figura 3.20: Impedancia contra frequéncia para varias razdes a/d e permissividade 8,9
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Fonte: Balanis, 2005

A Tabela 3.1 compara os modos TMj calculados ¢ medidos das frequéncias

ressonantes para as quatro DRA. Como pode ser observado a partir dos graficos a

reatancia de entrada tem um deslocamento para cima devido ao carregamento indutivo

da sonda, consequentemente a frequéncia em que a reatancia de entrada ¢ maxima ndo

coincide com a frequéncia de reatancia zero. Na Tabela 3.1 cada frequéncia medida foi

tomada no ponto onde a resisténcia ¢ maxima e boa concordancia entre teoria e

experimental foi obtida.

Tabela 3.1: Comparagdo entre frequéncias calculadas e medidas

Amostra alcm) d(cm) a/d Freq. Calculada (GHz) Freq. Medida (GHz)
BCNOO5 0,3 1,0 0,3 10,13 ~10,1
BCNO12 0,3 0,6 0,5 10,67 ~10,5
BCNO20 0,3 0,3 1,67 10,24 ~10,5
BCNO37 0,3 2,0 0,15 9,90 ~9,9

Fonte: Luk, 2003

A Figura 3.21 mostra o calculado e medido padrao de campo para os quatro DRA

cilindricos. Razoavel concordincia ¢ mostrado para os trés primeiros DRA com uma

unica diferenga proximo de 6 = 90° para os valores medidos de Ey devido ao plano de

terra finito.
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Figura 3.21: Diagrama de radiagao para varias razdes a/d e permissividade 8,9

a)a/d=0,3 b)a/d=0,5c) a/d=1,67d)a/d=0,15
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Fonte: Balanis, 2005
O préximo capitulo tratarda do procedimento experimental empregado na
pesquisa. Serdo descritos os materiais, equipamentos e métodos utilizados na
preparagdo dos compoOsitos cerdmicos investigados. Sera realizada uma exposi¢do
acerca das diferentes metodologias empregadas tendo em vista os tipos de medida que

serdo conduzidas

3.9Banda C

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos de ondas bem
maiores que o comprimento de ondas dos infravermelhos e menores que o comprimento
de ondas de radio variando de 1m, cuja frequéncia corresponde a 0,3GHz e até 1mm,
cuja frequéncia corresponde a 300GHz. Neste intervalo podemos localizar a Banda C
cuja variacdo da frequéncia, segundo o IEEE vai de 3,9 GHz até 6,2 GHz, mas
comercialmente o espectro se estende de 3,7GHz até 6,425GHz. No sentido terra
satélite é utilizado um sinal de frequéncia de 6GHz e no sentido satélite terra utiliza-se a
frequéncia de 4GHz. A banda C é uma faixa de frequéncia muito utilizada nas
comunicagOes com satélites, também muito utilizada em sistemas analogicos e digitais
via satélites e conexdes com dados. Neste trabalho as antenas ressoadoras dielétricas
(DRA) ressoam na faixa da banda C, portanto tem grande importancia para as

aplicacdes citadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste topico sdo descritos os procedimentos experimentais, materiais,
equipamentos ¢ métodos empregados para o processamento e caracterizacdo dos
materiais ceramicos investigados, a prepara¢cdo de amostras para cada tipo de medida e
técnica empregada. A Figura 4.1 mostra as etapas da metodologia experimental utilizada
na confecgdo desta Tese, para obtencao das matrizes ceramicas Ba,CoNbOg, (BCNO)

adicionadas com CaTiO; (CTO) nas proporcdes de 5%, 12%, 20% e 37 % em massa.

Figura 4.1: Plano de trabalho para o procedimento experimental

Reviso bibliogréfica -& =
v .

Calculo estequiométrico:4aaco}f C0,0; + Nbo; _ Ba,CoNbO, +4CO
{ :

Pesagem e Mistura
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Sinterizagao (1000°C/5h)

O

Raio X
82 ¥
Andlise de radio frequéncia (RF) || Analise micro ondas (MW)
Amostras pequenas Amostras grandes
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Temperatura Variando Temperatura
Ambiente Temperatura Ambiente

Fonte: Proprio autor
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4.2 Confeccao das amostras

A sintese das amostras ceramicas Ba,CoNbOg (BCNO) foi realizada através do
método de estado solido e seguindo as seguintes proporgdes estequiométricas dos
reagentes em po6 BaCO; (Vetec, 99% pureza), Nb,Os (Aldrich, 99%), Co,Os(Vetec,
99%), como precursores para a formagdo na sintese do BCNO, como mostrado na
Equagdo 4.1.

4BaCO, + Nb,O, + C0,0, — 2Ba,CoNbO, +4CO, @.1)

De acordo com a estequiometria uma quantidade da amostra foi medida em uma
balanga analitica, cuja precisio ¢ 0,1 mg. Os O6xidos foram pesados
estequiometricamente ¢ homogeneizados por 6h, em moinho planetario de alta energia,
Fritsch Pulverisette 5, dentro de reatores de poliacetal com esferas de zirconia (ZrO,) e
tendo uma capacidade de 10g do material, que suporta 97,7 g de esferas de zirconia. O
objetivo da moagem ¢ diminuir o tamanho das particulas e realizar a homogeneidade
dos po6s. Apds a moagem o p6 foi retirado e separado das esferas. O volume do material
retirado foi colocado dentro de cadinhos cerdmicos e colocado em fornos programaveis.
Nos fornos foi iniciado o processo de calcinagdo com temperatura ambiente e levado até
a uma temperatura 850°C, na qual permaneceu por 6 h. O p6 ¢ macerado em almofariz
com pistilo ceramico e colocado em moldes de ago inoxidavel e prensado em prensa
uniaxial com pressao de 200MPa para formagao dos cilindros cerdmicos ressoadores.

Os compositos formados Ba,CoNbOg adicionados com CTO foram
estequiometricamente  pesados, a fim de se obter o0s compdsitos
[(Ba,CoNbOg)(BCNO)(; - xy] — (CTO)x, que x representa a porcentagem em massa do
titanato de célcio (CaTiO;). Inicialmente foram feitos 80 g do material, pois ainda
busca-se a fase e nesta busca foram gastos mais ou menos 20 g do material. O objetivo
inicial do trabalho foi obter um compoésito cuja taxa de variacdo do coeficiente da
temperatura da frequéncia ressonante fosse zero. As amostras foram nomeadas de
acordo com a concentragao de CTO, sendo BCNO, BCNOO05, BCNO12, BCNO20 ¢
BCNO37.

Na producdo das amostras foram produzidos cilindros ceramicos (pastilhas) e
cilindros maiores(bulks). Para a producdo dos cilindros cerdmicos a altura média foi de
1,36 mm e diametro médio de 12,13 mm, onde foi empregado a pressdao de 200 MPa.

Para a producdo de cilindros maiores a altura média foi de 7,32 mm e didmetros médio
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de 14,64 mm nessas pecas foram utilizadas uma pressdo de 200 Mpa. As amostras
maiores foram utilizadas nas medidas do Hakki — Coleman, Coeficiente de temperatura
da frequéncia ressonante e simulacdo de antenas com software estrutural para altas
frequéncias (HFSS)(@), ou seja, todas as medidas estdo na faixa de micro—ondas para
que a técnica seja utilizada a relacdo raio/ altura deve ser de 1/1, ou 0 mais proximo
possivel. Essa relacdo é para melhor visualizacdo do modo TEgp;1. ApGs prensagem e
fabricacdo das pecas, segue-se 0 processo de sinterizacdo. Nesta fase o po é tratado
termicamente para formar um sélido com boa resisténcia e densificacdo com o menor
grau de porosidade possivel, que ira influenciar nas propriedades dielétricas dessas
amostras. Na sinterizacdo convencional algumas varidveis sdo levadas em conta, como
por exemplo a temperatura final do processo, a taxa de aquecimento, o tempo utilizada
nas etapas de aquecimento o tamanho e a distribuicdo das particulas do p6 cerdmico. Na
producdo da matriz ceramica estudada a sinterizacdo transforma o corpo cru em um
material denso por difusdo, neste processo a densificagdo e o crescimento de gréos
ocorrem simultaneamente (DE JONGHE; RAHAMAN, 2003; CALLISTER, 2012). As
amostras de BCNO adicionadas com CTO nas seguintes proporcdes 0%, 5%, 12%,
20%, 37% em massa.

Os pds foram misturados e homogeneizados com pistilo em almofariz e seguiu
todo o processo descrito acima. Conformados em molde de ago e prensado com prensa
uniaxial com 200 MPa de pressdo. Os cilindros e pecas maiores foram sinterizados em
forno com atmosfera de ar a 1000°C durante 5 h a um passo de 5°C/min. Como se
observa tentou—se dar a fabricacdo das pecas 0 mesmo procedimento. As pecas retiradas
do forno foram lixadas para regularizacdo da superficie. Assim para avaliar os efeitos
das adicOes realizadas, como sera discutido posteriormente, toda a série foi obtida nas
mesmas condicdes de sintese. Tais amostra (5 no total) foram submetidas as analises
estruturais, elétricas dielétricas e de superficie, ou seja, difracdo de raio—x,
espectroscopia dielétrica em micro—ondas, espectroscopia de impedéancia na regido de
radiofrequéncia e microscopia eletrénica de varredura (MEV). No estudo de
espectroscopia de impedancia as amostras foram pintadas com tinta prata nas duas faces
e colocadas no forno a 500°C para secagem da prata e melhorar o contato entre a peca e
os eletrodos promovendo reacéo de polimerizacao, deixando—as pronta para as medidas
de impedancia. Para 0 MEV as pecas séo lixadas e recobertas com ouro. Para a difragdo

de raio—x utilizou-se o pé calcinado e macerado com pistilo em almofariz. Para analise
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por espectroscopia dielétrica e medidas de antenas na regido de micro—ondas foram
produzidas pegas cilindricas (BCNO, BCNOO05, BCNO12, BCNO20, BCNO37).

As simulagOes foram realizadas com o simulador para estrutura de altas
frequéncias (HFSS) e os parametros de campo distante como ganho, diretividade,
largura de banda, eficiéncia de radiacdo, diagrama de radiacdo e carta de Smith foram
apresentados e discutidos no capitulo de resultados. Os resultados de todas as técnicas
de caracterizacdo serdo apresentados no capitulo de discussédo de resultados.

4.3 Raios — X

A difratometria de raios-x permite estudo da andlise qualitativa e quantitativa de
amostras de materiais cristalinos ou amorfos, identificando as fases presentes. O perfil
de todas as amostras foram obtidas a temperatura ambiente utilizando um difratémetro
da PANalitycal modelo Xpert pro MPD com geometria e espelho monocromador e
radiagdo Cu — Ka, cujo A = 1,54056 nm, composto de um gerador de raio-x, sistemas de
lentes e ganidmetro vertical com o equipamento operando em 40KV e 25 mA na
geometria Bragg-Brentano com precisdo de 0,5°/min sobre uma faixa angular que
compreende 20° < 20 <80°. De posse do raio — X a identificacdo das fases se deu
através do programa X’Pert Highscore, onde foram encontrados fichas cristalograficas
no banco de dados ICSD (Banco de Dados de Estrutura Cristalinas Inorganicas - que
seriam possiveis candidatos para a confirmacdo da fase do material — Inorganic Cristal
Estructure Database). Para a confirmagéo da fase utilizou-se o programa DBWSTools
2.4 for Windows (BLEICHER; SASAKI; PAIVA SANTOS, 2000). Neste programa é
aplicado o método de Rietveld (RIETVELD, 1967) para a determinacdo da quantidade
de fase submetida ao raio—X, onde muitos parametros sdo analisados como s (goodness
off it), que deve estar abaixo de 1,6, Rgragg, Que € um pardmetro estatistico e indica a
qualidade do refinamento e deve estar abaixo de 9 para indicar esta qualidade, Rwp, que

é um parametro residual e também indica a efetividade do refinamento.
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4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

E uma técnica que fornece informacdes morfoldgicas do material analisado, ou
seja caracteristicas microestruturais com identificacdo de elementos quimicos que estdo
presentes na amostra solida. Apresenta uma alta resolucdo abrangendo uma pequena
area em que pode estar em micrémetro ou nandmetro, com aumento de 500x, 1000x,
5000x, 10000x, 30000, 50000x e mais. Foram obtidas medidas com ampliacdo de 10000X
Para analise do MEV cujo equipamento utilizado foi o microscopio Quanta 450 FEG — FEl,
resolucdo nominal de 1 nm. Analise de superficie de materiais e analise em alto, baixo
vacuo e pressdo varidvel, possuindo varios detectores. Metalizacdo por ouro (30 nm) e
voltagem utilizada de 30 kV(WEST, 2014).

4.5 Espectroscopia de impedancia em radiofrequéncia

Os discos da matriz ceramica BCNO e amostras adicionadas foram fabricados e
tiveram suas faces polidas e pintadas com tinta prata e em seguida secada a 500°C. Os
cilindros foram inseridas em eletrodos em solartron 1260 conectado a um computador,
cuja frequéncia de varredura é de 1Hz a 10MHz e apresenta uma variacdo de
temperatura de 30°C — 360°C. Os cilindros apresentam espessura t e a area de contato
dos eletrodos para o célculo do valor da permissividade dielétrica ¢. A capacitancia foi
obtida através da impedancia Z, que apresenta uma parte real e imaginaria, que
corresponde a impedancia complexa, conforme a C(ow) = C’'(w) — C”(w) A tangente de
perda é dada de acordo com a defasagem do deslocamento do fluxo elétrico pela
Equacgéo.4.2
C"(w)

Tgo =
C'(@) (4.2

O valor da energia de ativagdo foi construido através da relacdo de Arrhenius e
construida através da impedancia de 1Hz e pelo pico de impedancia da impedancia
imaginaria, Equagéo 4.3.

o =0, exp(—E

KT j 4.3)
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Onde Ea é a energia de ativacdo do material, K é a constante de Boltzman e T € a
temperatura absoluta. O coeficiente da temperatura da capacitancia foi calculada pela
diferenca de temperatura da capacitancia entre 30°C e 100°C, dada pela Equagéo 4.4.

TCC {L&J
C, AT (4.4)

Onde Cj3p é a temperatura a 30°C, AC € a diferenca entre a capacitancia entre

30°C e 100°C e AT € a diferenca de temperatura em Kelvin
4.6 Medidas na Regido de micro-ondas

Para as medidas ne regido de micro-ondas foram utilizadas os cilindros maiores
que foram fabricados e que cuja a média de diametro foi de 14,64 mm e altura foi de
7,32mm. As medidas propriedades dielétricas em micro-ondas foram realizadas por um
analisados de rede N5230A da Agilant em pregando o método de Hakki Coleman e
Courtney modificado, com base na identificacdo do modulo TE;;, enquanto as medidas
do coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (zr) foram realizadas na faixa de
temperatura entre 30°C—-80°C, com um tempo inicial de 40 minutos para estabilizagdo do
material. Os coeficientes foram calculados a partir da inclinagdo da curva de regressao
linear dos pontos de frequéncia de ressonancia medidos para cada temperatura entre 30°C-
80°C pela Equacéo 4.5

_iaf

Ty

Onde Af ¢ a diferenga entre a frequéncia a 30°C ¢ a frequéncia 80°C, AT ¢ a

diferenga entre a temperatura em ter 30° e 80°C e /¢ a frequéncia a 30°C. Também na
faixa de micro—ondas e utilizando um analisador de rede da Agilant HP8719ET com a
técnica introduzida por (LONG; MCALLISTER; LIANG SHEN, 1983), na qual as
amostras na configuracdo de ressoador dielétrico sdo excitadas por um cabo coaxial
estando acima de um plano de terra. O cabo é conectado a um plano de terra través de
um conector SMA soldado a este plano. (RODRIGUES, 2014). A frequéncia de
ressonancia do ressoador na antena (fr = f0) € o valor de frequéncia para o qual a perda
de retorno (S11) é minima. Os valores de perda de retorno indicam a razdo do quanto de
energia fornecida para o ressoador e devolvida ao analisador de. Os arquivos seréo

simulados e parametros de campo distante como perda de retorno, coeficiente de
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reflexdo, ganho, diretividade, largura de banda, diagrama de radiacdo, bem como carta

de Smith serdo compactados com os resultados experimentais e analisados.
4.7 Picnometria

A picnometria foi realizada de duas maneira pelo método de Arquimedes, onde
temos a densidade experimental sendo uma medida muito precisa, pois a medida néo
leva em conta a porosidade do material, enquanto a densidade teGrica pode ser
diretamente obtida no refinamento de Rietveld ou podemos calcular pela contribuigéo
individual de cada fase. A comparagdo entre os valores da densidade experimental e
tedrica, Equacdo 4.6, podem ser utilizados para se calcular as densidades relativas e a
porcentagem de porosidade na matriz ceramica dos compositos. Mais detalhes serdo
discutidos nos resultados.

B 100
P = %BCNO , %CTO

Prcno Pero  (4.6)

p . Densidade tedrica do monocristal do compdsito
%BCNO: Porcentagem em massa do BCNO no compgsito
%CTO: Porcentagem em massa de CTO no composito
p seno. Densidade tedrica do monocristal do BCNO
p cto: Densidade tedrica do monocristal do CTO
Os valores de densidades do monocristal do BCNO e CTO foram obtidos atraves
do refinamento Rietveld das medidas de difragdo de raio-x das fases puras.
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5 RESULTADOS

Nesta secdo sdo mostrados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
da pesquisa efetuada, que foram elaboradas tendo como base bibliografia atualiazada,
trabalho em laboratério com preparacdo e elaboracdo das amostras para em seguida
aplicacdo de técnicas para caracterizagdo macroestrutural, morfologica, dielétrica e
simulagdes de antenas e finalizando com discussdo dos resultados e perpectivas futuras
apresentadas. Comecamos com a discussao da caracteriza¢ao estrutural, morfoldgica e
fisica dos compositos ceramicos produzidos. Na secao 5.1 sdo apresentadas as amostras
produzidas identificando suas caracteristicas geométricas como didmetro e altura. Na
se¢do 5.2 descrevemos e discutimos a caracteriza¢do estrutural das amostras com a
realizagdo da difragdo de raio X (DRX) e a confirmagdo da fase através da identificagao
da estrutura e refinamento de Rietveld para validagdo. A caracterizagdo morfoldgica se
deu através da microscopia eletronica de varredura (MEV) na secdo 5.3. A
caracterizagdo fisica do material foi descrita e discutida no topico 5.4 através da
picnometria com o estudo das densidades tedrica, experimental e relativas do material.

No topico 5.5 descrevemos a caracterizacdo dielétrica da amostra na regido de
radiofrequéncia realizada a temperatura ambiente e com variagdo de temperatura € nos
trés ultimos topicos foram realizados estudos na faixa de micro-ondas para
determinag¢do das propriedades dielétricas do material. Na se¢do 5.6 estudou-se o
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante para analise da estabilidade térmica
dos compositos (1¢). As técnicas de Hakki-Coleman para determinagdo e perda dielétrica
foi estudada na se¢do 5.7 e para determinagdo dos parametros de campo distante através
de simulagdes realizadas por software estrutural de altas frequéncias (HFSS)(@) na

secdo 5.8 foi realizado um estudo de antenas.

5.1 Amostras Produzidas

As amostras fabricadas de acordo com a técnica requerida para a medida. Para a
realizagdo do raio—x trabalhou-se com o pd moido e calcinado com maceragdo em
almofariz com pistilo. Para a realizacdo da picnometria, espectroscopia dielétrica na
regido de micro-ondas e 7y confeccionamos pegas cilindricas, enquanto técnicas como
espectroscopia de impedancia em temperatura ambiente e com varia¢do de temperatura,

microscopia eletronica de varredura utilizam—se de cilindros delgados. E necessario
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lembrar que no processo de sinterizacdo ocorre a coalescéncia das particulas com o
objetivo de reduzir a porosidade e aumentar a densificagdo da amostra. Observa—se que
o material sinterizado ndo apresenta sempre as mesmas dimensdes da forma utilizada
para confeccionar, pois sempre esta ocorrendo reducdo de tamanho de suas medidas
geométricas, devido a fatores como tempo e temperatura de sinterizagdo, utilizacao de
ligantes ou aglutinantes, pressdo absoluta, taxas de prensagem e aquecimento,
prensagem uniaxial ou hidrostatica, etc. Portanto para a realizagdo da picnometria,
espectroscopia dielétrica na regido de micro-ondas e 7y as dimensdes geométrica das
amostras e a massa estdo especificadas na Tabela 5.1, onde na tabela mostra-se a relagao
raio/altura que deve estar o mais proximo possivel da unidade, pois esta ¢ um dos pré
requisitos para a técnica de Hakki Coleman e medidas de monopolo, onde isolamos o
modo fundamental 7E);; para determinacdo da permissividade e tangente de perda do
material.

Tabela 5.1: Dimensao geométrica das amostras maiores € massa

Amostras Raio (R) Altura (a) Raio/Altura Massa
(mm) (mm) (2)
BCNO 7,04 5,75 1,22 3,89
BCNOO5 7,21 7,36 0,97 4,74
BCNO12 7,42 7,92 0,93 4,81
BCNO20 7,45 8,46 0,88 4,86
BCNO37 7,49 7,03 1,06 3,61

Fonte: Proprio autor

Para técnicas como espectroscopia de impedancia em temperatura ambiente e
com variacdo de temperatura, microscopia eletronica de varredura utilizou-se cilindros
ceramicos que sdo polidos e pintados com tinta prata e secados a 500°C para a remogao
de agentes polimerizantes e melhorar o contato entre os eletrodos e as pegas. A Tabela
5.2 apresenta os cilindros ceramicos fabricados

Tabela 5.2: Cilindros ceramicos fabricadas

Amostras Diametro espessura(a)
(D) (mm) (mm)
BCNO 11,83 1,60
BCNOO5 12,13 1,52
BCNO12 12,36 1,20
BCNO20 12,05 1,23
BCNO37 12,28 1,25

Fonte: Proprio auto
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5.2 Difracao de Raios—X

A confirmacdo da fase do Ba,CoNbOg (BCNO) apds a etapa de calcinagdo foi
realizada través da difragdo de raio X seguida da andlise quantitativa analisada pelo
método de Rietveld. Com relagdo a fase pura BCNO a Figura 5.1 mostra a evolucao da
fase com as temperaturas de 850°, 950° e 1050°. Os resultados mostram que a partir de
850°C e calcinag¢dao de 6h ha a formacao da fase BCNO, como mostra a figura 5.1, o
padrao de difracdo ICSD utilizado foi o 90384 e¢ o PDF : 00 — 052 — 0666. Nos
difratogramas apresentados o intervalo angular 20 variou entre 20° ¢ 80° e as
intensidades sdo medidas em unidades arbitrarias. Percebe-se que todos os picos estdo
em concordancia.

Figura 5.1 DRX BCNO

1 BCNO-CIF-91086
i A ‘ J A A
= 850°C
g
% A A ‘ A A A
«
=
7 950°C
=
&
=
—
L 1050°C
.~ A L L A > _
20 4I() 6I0 80
20 (Graus)

Fonte: Proprio autor

A sintese de BCNO foi realizada pela difracdo de raio X e a confirmagdo da fase
foi realizada pelo método de Rietveld em que todos os picos que estio na medida
experimental foram comparados com o padrdo ICSD 91086, que mostram simetria
cubica e espaco de grupo pm3m. O refinamento Rietveld foi realizado e os pardmetros
revelam boa concordancia com o padrao ICSD BCNO, onde o Ryp = 9,25%, S = 1,35,
RBragg = 4,20 e a densidade do monocristal foi de 6,42 gcm'l. Estes valores revelam
um bom refinamento porque os parametros da rede estdo proximos dos valores do
padrao ICSD 91086. A analise da difracdo das amostras ¢ mostrada na Figura 5.2 e
Tabela 5.3. Apds a obtencdo da fase desejada BCNO, foram produzidos compdsitos com
a adicdo do oxido de titanato de calcio (CTO) com o objetivo de combinar

caracteristicas da perovskita com as caracteristicas do 6xido de titanato de calcio, que
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possui, por exemplo coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante positivo
(1=620 ppm/°C). Espera-se com a mistura se obter um 7, préoximo de zero, que ¢ um dos
objetivos deste material. Os compdsitos foram misturados em almofariz e
homogeneizados com pistilo e em seguida colocados no forno para sinterizacao, que
ocorreu a 1200°C.

Tabela 5.3: Refinamento das amostras BCNO-CTO

Amostra Rexp (%) R,(%) Rw, (%) S
BCNO 6,84 7,13 9,25 1,35
BCNOO05 2,78 3,45 4,48 1,61
BCNO12 2,85 4,02 5,41 1,89
BCNO20 2,89 4,19 9,61 1,93
BCNO37 3,23 4,20 5,93 1,83

Fonte: Proprio autor
Os difratogramas mostram a evolu¢do do BCNO e picos do CTO com aumento
da adicdo de CTO. Os picos do CTO aparecem mais intensamente com aumento da
adicdo de CTO e ndo existe fase extra importante encontrada durante o processo de
refinamento.

Figura 5.2: Difragdo de raios-x BCNO-CTO
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Fonte: Proprio autor
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5.3 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A seguir sdo apresentado os resultados da microscopia eletronica de varredura. A
melhor resolugdo observada em todas as medidas ¢ a de Sum. A voltagem utilizada foi
de 30 kV e o aumento escolhido foi o de 10.000 x pela qualidade das micrografias
apresentadas.

Nas Figuras 5.3 a 5.9 observa—se com detalhes as micrografias das amostras
BCNO, BCNOO5, BCNO12, BCNO20, SCNO37, respectivamente a microscopia da
fase pura revela que hd uma boa homogeneidade do material com certo grau de
porosidade , mas quando comparado a outros compostos apresenta boa densificacdo
como mostra a picnometria no topico 5.4. Com o aumento da adi¢cdo de CTO percebe-se
em conjunto com a picnometria uma diminui¢do da densidade. Isto era esperado, pois o
CTO apresenta menor valor de densidade que o BCNO. As figuras mostram a evolucao
com a adi¢do de CTO

Para a micrografia BCNO revela-se porosidade com a presenca de fases distintas
e com graos crescidos. A figura BCNOOS revela-se a muitos poros mostrando a
formag¢do de granulados, ndo se percebendo a presenga de grdos nitidos. A figura
BCNOI12 percebe-se a presenga de muitos granulados com poros, indicando a influéncia
do CTO. As figuras BCNO20 e BCNO37 apresentam as menores densidades
confirmado pelo de alto grau de porosidade e influéncia do CTO, pela grande
quantidade em mol.

Figura 5.3: MEV BCNO
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Figura 5.5: MEV BCNO12
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Figura 5.7: MEV BCNO37
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5.4 Picnometria

A densidade dos compositos ceramicos fabricadas foram medidas pelo método
de Arquimedes (Picnometria) em matrizes cilindricas de dimensdes aproximadas de
6mm—7mm com alturas variando de 6mm-—7mm. A densidade relativa dos compdsitos
foram calculadas para verificagdo da efetividade do processo de sinterizagao.

A densidade tedrica dos compositos foi obtida pela Equacdo 5.1, em conjunto
com as densidades dos monocristais do BCNO e CTO obtidas através do refinamento de
Ritveld.

B 100
Peomp. = 5BCNO , %CTO

Pscno Pcro 5.1
onde P, ¢ a densidade do composito, %6BCNO ¢ a porcentagem em massa do BCNO
no composito, %CTO ¢ a porcentagem em massa do CaTiO3 no compdsito, Pgepno€ @

densidade tedrica do monocristal do BCNO, enquanto p.;o¢ a densidade teodrica do

monocristal de CaTiO; (CTO). As densidades mencionadas tem como unidade g.cm‘3 A
Tabela 5.4 mostra as densidades experimentais, tedricas e relativas dos compdsitos
analisados. Como mostrado na Tabela as densidades estdo diminuindo com o aumento
da adi¢do de CTO, portanto pode-se atribuir como fator principal para esta diminuigdo a
sinterizacdo do material que ¢ de 1000°C, ndo atingindo a temperatura de sinterizagao

ideal para se ter uma maior e melhor densificagao.

Tabela 5.4 Densidades experimentais, tedricas e relativa das amostras BCNO-CTO

Amostras P Experimentat (-CM ™) P rwirico (8-cM™) P Retativa (%0)
BCNO 4,47 6,47 69,09
BCNOO05 3,88 6.23 62,23
BCNO12 3,56 5,99 59,43
BCNO20 3,33 5,73 58,11
BCNO37 3,03 5,26 57,60

Fonte: Proprio autor
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5.5 Espectroscopia de impedancia em temperatura ambiente

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da técnica
de espectroscopia de impedancia (EI) na regido de radiofrequéncia do espectro
eletromagnético. Temos como objetivo caracterizar as amostras ceramicas com fase
principal Ba,CoNbOgs (BCNO) com as adigdes de CaTiO; (CTO), que foram
denominadas BCNO, BCNOO0O5, BCNOI12, BCNO20 e BCNO37. Através da
impedancia complexa busca—se obter informacdes da permissividade do material, das
perdas dielétricas associadas ao material, da condutividade da amostra, do coeficiente
de variagdo da capacitancia com a temperatura (TCC) e da energia de ativagdo (Ea)
responsavel por realinhar os dipolos elétricos a medida que a temperatura estd variando.
Todos esses parametros podem ajudar a fornecer uma interpretacdo das caracteristicas
do material estudado, que intimamente estd relacionada com sua microestrutura. Os
valores da permissividade £, e tangente de perda dielétrica sdo listadas na Tabela 5.5
nas frequéncias de 100Hz, 1kHz, 10KHz, 100kHz ¢ 1MHz para a temperatura ambiente
de 30°C.

Tabela 5.5 Permissividade e tangente de perda a temperatura ambiente das amostras

BCNO-CTO

Amostra  100Hz 1KHz 10KHz 100KHz 1MHz

e Tgo ¢ Tgo € Tgdo € Tgo ¢ Tg o
BCNO 3780 326 3350 34,9 3060 4,19 1550 1,56 121 4,15
BCNOO5 896 419 491 76,9 231 16,8 119 3,67 55 1,23
BCNO12 351 7,25 164 1,98 85,5 0,70 554 0,30 44,5 0,14
BCNO20 236 341 114 1,11 63,3 0,48 44 0,23 36,8 0,10
BCNO37 936 3,65 406 1,28 221 0,51 1550 0,23 130 0,11

Fonte: Proprio autor

O maior valor de permissividade dielétrica foi para o0 BCNOOO que apresenta

propriedades colossais, conforme a literatura. As menores perdas sdo para o compdsito
BCNO20 e BCNO37 nas frequéncias de IMHz, apresentado valores respectivos de 0,10
e 0,11. Para porcentagens de titanio acima de 20% tem-se uma grande concentracdo de

titanio em mol. Como em nossa teoria ha formagao do titanato de estroncio, que eleva
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novamente a permissividade dielétrica do material em questdo. Com o aumento da
adi¢do de titdnio percebe-se que a tangente de perda diminui, sendo que acima da
porcentagem de 20% a tangente de perda fica entre 10 e 107, como estes valores de
perda sdo pequenos este material pode ser utilizado como dispositivos que trabalham
em RF. A Figura 5.13 mostra a variagdo da permissividade dielétrica em funcdo da
frequéncia e da temperatura para as amostras analisadas: BCNO, CNOO05, BCNO12,
SCNO20, SCNO37.

Pode-se observar para todas as amostras que os valores da permissividade
dielétrica real ou constante dielétrica diminuem com o aumento da frequéncia e aumenta
com valores maiores de temperatura. Este comportamento influencia a condutividade ac
e mostra-se em toda a faixa de frequéncia. As mudangas com a frequéncia sdo devido
aos processos de relaxagdo dielétrica, que ocorre devido ao atraso da polarizagdo com
respeito ao campo elétrico aplicado, sendo que a dispersao da constante real da
permissividade com a frequéncia € caracteristica de uma relaxacgao dielétrica. [60].

A figura 5.8 mostra a permissividade como fun¢ao da frequéncia na faixa de 1Hz
até 10MHz. A permissividade dielétrica do BCNO com a adi¢do do CTO diminui com a
aumento da frequéncia conforme mostra a Figura 5.8a, indicando um fendmeno de
relaxagdo enquanto que os dipolos ndo seguem o campo elétrico em altas frequéncias ou
efeitos de eletrodo.

Em baixas frequéncias as perdas dielétricas sdo mais altas para o BCNO e
BCNOOS, sendo explicado porque as perdas do BCNO sdao bem maiores que as perdas
do CTO presente na amostra BCNOOS. Para o BCNOOS5 a presenca em mol do BCNO ¢
muito maior que a presenca em mol do CTO, ou seja, a concentracdo molar de BCNO ¢
muito maior do que nas outras amostras, deste modo isto explica as proximidades das
curvas nas Figura 5.8(a-b).

Para as amostras BCNO12, BCNO20 ¢ BCNO37 a fragao molar de CTO ¢
muito maior que a fragdo molar de BCNO. As perdas dielétricas seguem uma tendéncia
de queda devido ao CTO, como visto na Figura 5.8b, o maior valor de permissividade
ocorre para a amostra a 100Hz, enquanto que a menor perda dielétrica ocorre para a

amostra BCNO37 a IMHz, conforme mostrado na Tabela 5.5.
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Figura 5.8: a) Permissividade do BCNO-CTO e b)Tangente de perda das amostras
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Fonte: Proprio autor

O diagrama de impedancia ou diagrama de Nyquist do BCNO com adi¢ao de
CTO em temperatura ambiente ¢ mostrado na Figura 5.9, este diagrama ¢ tipico de
material ceramico e para o melhor ajuste das simulagdes foi utilizado dois circuitos RC
em série, embora os resultados apresentem um semicirculo os circuitos estdo associados
com o grao e contorno de grao das cerdmicas. NoOs utilizamos o elemento de fase
constante (CPE), em vez da capacitancia, pois o CPR ¢ um elemento generalizado,
varios fatores podem contribuir para o CPE, sendo um dos principais fatores a

irregularidade da superficie dos eletrodos.

Tabela 5.6 Ajustes dos parametros dos circuitos equivalente para BCNO-CTO

Amostra  Grao Contorno de grao

Ri(Q) P, n Ry(Q) P, n,
BCNO 3.01'1020  4.1410°  0.400 840102  1.4510°  0.923
BCNOO5 3.0010°  1.1810%  0.696 225100 4.1910™° 1,000
BCNOI12 2.7210°  1.11.10%  0.702 251100 4511107 0.803
BCNO20 1.22:10°  3.15.10°7  0.764 6.4310°  1.2410°  0.796
BCNO37 1,3510°  1.76107  0.726 6.0810° 128107  0.545

Fonte: Proprio autor
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A adicdo de CTO aumentam consideravelmente a impedancia do BCNO, como
se percebe pela Tabela 5.6, que mostra valores crescentes para a resisténcia R; e Ry. Os
valores de n para o grao estdao na faixa de 0,4 — 0,7, indicando que o CPE ¢ relacionado
a difusdo de cargas relativa a segunda lei de Fick. Para o contorno de grao n ¢ proximo
de 1 para o BCNO e BCNOOS, indicando que o CPE representado ¢ muito mais
capacitivo, enquanto para o BCNO12, BCNO20 e BCNO37 diminui para 0.545.

Figura 5.9 Diagrama de impedancias complexas em temperatura ambiente BCNO-CTO.
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Fonte: Proprio autor
5.6 Espectroscopia de impedancia com variagdo de temperatura

A Figura 5.10 mostra a variacdo da permissividade dielétrica em funcdo da
frequéncia e da temperatura para as amostras analisadas: BCNO, BCNO05, BCNO12,
BCNO20, BCNO37. Pode-se observar para todas as amostras que os valores da
permissividade dielétrica real ou constante dielétrica diminuem com o aumento da
frequéncia e aumenta com valores maiores de temperatura. Este comportamento
influencia a condutividade AC e mostra-se em toda a faixa de frequéncia. As mudancas
com a frequéncia s@o devido aos processos de relaxacao, segundo (JONSCHER, 1999)
a dispersdo da constante real da permissividade com a frequéncia é caracteristica de
fendmenos de relaxacdo dielétrica explicado qualitativamente por suposi¢cdo que o
mecanismo no processo de polarizacdo das eletrocerdmicas é similar ao do processo de

conducéo
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Figura 5.10: a) Variacdo da permissividade dielétrica, b) Tangente de perda dielétrica,
c) Permissividade imaginaria em funcéo da frequéncia e temperatura das amostras
BCNO-CTO
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Fonte: Proprio autor

A dependéncia da parte real da permissividade (¢’) em relacdo a frequéncia é
mostrada na Figura 5.9a, que € observado que o BCNO exibe altos valores para
constante dielétrica em baixa frequéncia e os valores com o aumento da frequéncia e
temperatura diminuem, alto valor da permissividade real é caracteristica de material
dielétrico, em baixa frequéncia os dipolos seguem o campo e ¢’ ¢ igual a &, que é 0
valor da constante dielétrica em campo quase estatico. Como a frequéncia aumenta os
dipolos comecam a ficar atrasados, ou seja, ndo conseguem seguir 0 campo diminuindo
assim a permissividade real, portanto &’=¢.,. Observe pela figura que a permissividade
dielétrica cai rapidamente. A perda dielétrica é afetada por fatores intrinsecos como
estrutura do cristal e fatores como porosidade, sinterizacdo e outros. Pela figura 5.9b
percebe-se que a perda dielétrica em temperatura ambiente € muito alta e em baixa
frequéncia é muito dispersa, isso pode ser explicado pela alta concentragdo de dipolos e
portadores de cargas com grande mobilidade e também pelo alto grau de porosidade

apresentado na picnometria. A medida que a frequéncia aumenta a perda vai caindo



83

acentuadamente, pois esses dipolos que estavam dispersos comecam a se alinhar com o
campo elétrico e se desalinham rapidamente, neste momento h4 uma queda da perda
havendo um aumento do fator de qualidade do material. A Figura 5.9c mostra a parte
imaginaria da permissividade, ou seja, a permissividade imaginaria, percebe-se que
diminui acentuadamente com o aumento da temperatura e frequéncia. Jonsher afirma
que a permissividade imaginéria depende inteiramente do meio material, na Figura 5.9c,
a permissividade imaginéaria dependente da frequéncia e temperatura representa
tipicamente um material ceramico, onde o material analisado apresenta mecanismo de
polarizacdo que coexiste e interagem entre eles somente com a presenca do campo
elétrico, sendo a permissividade imaginaria mostrada como a soma das contribuicdes
dos mecanismos individuais. Os valares da permissividade imaginaria para baixas
frequéncias apresentam-se bastante altos e diminui com o aumento da frequéncia e
temperatura, devido a isso os valores da tangente de perda dielétrica também séo
elevados (Tgd=¢"/¢’). E interessante notar que outros trabalhos sobre perovskitas
contendo Cobalto e Nidbio também apresentam valores altos de constante dielétrica,
tangente de perda dielétrica e constante dielétrica imaginaria. Trabalhos como o de
Yanez-Vilal et al. mostram que o tamanho da particula mostram um papel importante na
explicacdo para altos valores de constante dielétrica, ou seja, quanto maior o tamanho
da particula maior sua constante dielétrica.

A Figura 5.11(a-d) mostram as permissividades imaginarias em relacdo a
frequéncia e temperatura para as amostras BCNO05, BCNO12, BCNO20 e BCNO37,
respectivamente. A Figura 5.10 a) e d) mostram que com a adi¢do de CTO houve um
aumento significativo para a permissividade do material, 0 interessante que nessas
proporcOes foram encontradas as maiores densidades relativas e na figura 5.11b e ¢
foram encontrados os menores valores na ordem da permissividade, que foram nessas
amostras que encontramos 0s menores valores de densidades relativas e as maiores
porosidades. A Figura 5.11b mostra uma grande dispersdo em baixas frequéncia, essa
dispersdo foi ocasionada pelo intervalo de medidas, ou seja apenas erro de medida, nas
demais figuras observa-se um comportamento tipico de matérias ceramicos, onde com o
aumento da frequéncia e temperatura h4 o aumento da permissividade dielétrica. As
figuras mostram um relaxamento que € observado em toda a faixa de temperatura com
diminuigéo gradual da permissividade real com o aumento da frequéncia. A natureza da
permissividade em um campo alternado em baixa frequéncia, que € verificada em todas

as adi¢Oes de CTO, obedece a relagéo f <<1/2nt, onde 1 é o tempo de relaxacdo, dipolos
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seguem 0 campo ¢ er aproximadamente igual a . Como a frequéncia aumenta 0s
dipolos ndo conseguem alcangar o campo e a permissividade real levemente diminui.

Quando a frequéncia alcanca a frequéncia caracteristica f = 1/2nt, os dipolos nédo
seguem mais 0 campo, entdo se aproximadamente igual a €., qualitativamente esse é o

comportamento observado em todas as adi¢Ges da Figura 5.11.

Figura 5.11: Permissividade real em funcéo da temperatura e frequéncia para as
amostras a) BCNOO5, b) BCNO12, ¢c) BCNO20 e d) BCNO37
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A Figura 5.12(a-d) mostram a permissividade imaginaria para as amostras BCNOOS,
BCNO12, BCNO20 e BCNO37. Em todas as amostras temos um comportamento tipico
de ceramicas, pois temos um aumento dos valores da impedancia imaginaria com o
aumento da temperatura e frequéncia, as figuras mostram valores menores na sua
magnitude em relagdo a amostra BCNO, Figura 5.12(a-d). Altos valores na
permissividade imagindria estd diretamente relacionada com a tangente de perda
dielétrica, Figura 5.13(a-d), pois percebemos uma dispersdao em baixa frequéncia com o
aumento da temperatura, sendo mais acentuada na Figura 5.12b, que provavelmente

apresenta medidas desconexas ou pode ser atribuido a cargas espaciais. As curvas da
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tangente de perda para as amostras adicionadas apresentam o mesmo comportamento da
amostra BCNO, Figura 5.10b, praticamente a adicdo de CTO nio alterou a tangente de
perda do material.
Figura 5.12: Permissividade imaginaria para as amostra a) BCNOOS5, b) BCNO12,
c) BCNO20 e d) BCNO37
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Figura 5.13: Tangente de perda dielétrica para a amostra a) BCNOOS, b) BCNO12,
c) BCNO20 e d) BCNO37
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A andlise de espectroscopia de impedancia complexa ¢ uma poderosa técnica
para a caracterizacdo do comportamento elétrico de materiais ceramicos, onde uma onda
sinusoidal ¢ aplicada e a resposta em corrente alternada ¢ analisada. A Figura 5.14 ¢ a
Figura 5.15(a-d) mostram a impedancia real medida como fun¢do da frequéncia em
diversas temperaturas, que fornece importante detalhes sobre o comportamento de
condu¢do dos materiais. As figuras mostram a faixa de frequéncia de 1Hz at¢ IMHz e
variagdo de temperatura de 30°C até 360°C. A Figura 5.14 mostra claramente com a
ajuda das curvas tragadas em log que a magnitude da impedancia real, que representa a
resisténcia elétrica diminui com o aumento da frequéncia e da temperatura, ainda
analisando esta figura pode-se perceber que a regido independente da frequéncia
aumenta com o aumento da temperatura indo de 10°, onde a impedancia ¢ de 4.10°Q,
para baixas frequéncias até o limite de 10°, onde a impedancia ¢ de 509, para altas
frequéncias. Altos valores da impedancia real em baixa frequéncia indicam predominio
dos efeitos de polarizagdo, para a Figura 5.15(a-d) que apresentam as amostras
BCNOO05, BCNO12, BCNO20 ¢ BCNO37 adicionadas com CTO pode-se perceber
claramente que a magnitude da impedancia em relagdo a amostra pura ¢ levemente
maior, indicando que o CTO adicionado apresentou pouca influéncia para a impedancia
real quando adicionada ao BCNO. Percebe-se que a regido independente da frequéncia ¢
praticamente a mesma ou seja, vai de 103Hz, onde a impedancia real ¢ de 1.106Q, até
IMHz, onde a impedancia real ¢ de 200Q. Todas as amostras apresentam o mesmo
comportamento.

Figura 5.14: Impedancia real da amostra BCNO com variagdo de temperatura e

frequéncia.
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Observando com mais detalhes percebe-se que em todas as amostras da Figura
5.15, ha pelo menos um processo de coalescéncia, que vai reduzindo da regido de baixa
frequéncia para uma regido de alta frequéncia. A impedancia de todas as amostras
convergem para um ponto como se percebe, isso € devido a diminui¢ao da barreira de
energia com possivel liberagao de cargas espaciais. Este fendmeno tem sido notado para
todas as temperaturas medidas.

Figura 5.15: Impedancia real com variagdo de temperatura e frequéncia para as
amostras a) BCNOO5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37
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E sabido que o comportamento das cargas espaciais dos portadores depende da
frequéncia, consequentemente, a fim de aprofundar compreensdo deste efeito e dos
processos de relaxacdo, a dependéncia da frequéncia da parte imaginaria da impedancia
com frequéncia em diferentes temperaturas foram analisadas para todas as amostras e os
resultados mostrados na Figura 5.16 e Figura 5.17(a-d). Na Figura 5.16 temos um pico
que vai se deslocando para altas frequéncias com o aumento da temperatura. Pode-se
observar um maximo em todas as temperaturas. O deslocamento se d4 para frequéncia
que vai de 10° at¢ IMHz, e indica um processo de conducio ativo sempre com
reorientagdo dos dipolos, que sdo caracteristicos de materiais que apresentam
permissividade elevada, bem com o processo de condugdo devido ao efeito de grao,
contorno de grao e eletrodo em menor escala. Todos os picos estdo se deslocando para

altas frequéncias.
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Figura 5.16: Impedancia imagindria com variagdo de temperatura e frequéncia

para amostra BCNO
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Na Figura 5.17(a-d), observa-se o aumento da magnitude dos valores de
impedancia imaginaria em relacdo ao BCNO, em todas as amostras hd o deslocamento
da frequéncia de pico em relagdo ao aumento de temperatura. O pico de impedancia
levemente diminui com o aumento da temperatura, isto pode ser atribuido a reorientagdo
dos dipolos em temperatura mais elevadas com um aumento da impedancia complexa
momentaneamente, apds um processo de relaxacdo uma condugdo ativa que dd como
resultante uma diminui¢do nos valores de impedancia complexa, observando ainda com
mais detalhe as figuras da impedancia imaginaria percebe-se uma distribuigdo ¢ um
alargamento simétrico em todas as adigdes de CTO nas frequéncias que vio de 10°Hz a
10° Hz, sugerindo uma relagdo, sendo que o CTO contribuiu fortemente para essa
simetria e distribui¢do, sendo consistente com o carater difuso das duas fases BNCO e
CTO, associados com diferentes ordenamentos dos ions.

A equagdo oRC = 1 ¢ satisfeita, onde R ¢ a resisténcia e C ¢ a capacitancia
correspondente ao circuito RC correspondendo ao processo, em todos os graficos Z”

versus a frequéncia com grandes valores de R sdo dominantes.
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Figura 5.17: Impedancia imagindria das amostras adicionadas a) BCNOOS5, b) BCNO12,

¢) BCNO20 e d) BCNO37
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A Figura 5.18 mostra o grafico do modulo elétrico imaginario em relagdo a
frequéncia. Com o aumento da temperatura e frequéncia ha um visivel deslocamento do
pico do moédulo elétrico em relagdo a frequéncia, como ja mencionado anteriormente em
altas frequéncias a variacdo do campo elétrico € muito rapido, consequentemente os
dipolos nao conseguem se alinhar com o campo aplicado, sendo a contribui¢cdo para a
polarizagdo de pouca relevancia, portanto as regides que estdo abaixo do pico do
modulo elétrico imaginario mostra a regido onde os portadores de carga se movem a
longa distancia, que representa o contorno do grdo, acima do pico de maximo os
portadores de carga estdo confinados em pocos de potencial, consequentemente
movendo-se a pequenas distancias, sendo este processo ocorrendo no interior do grao.
Observa-se na figura 5.19(a-d) que os picos se movem para maiores frequéncias com o
aumento da temperatura, o mesmo ocorrendo para as Figura 5.18, ou seja os picos
também estdo se deslocando com aumento da temperatura para o lado de maior
frequéncia. Os espalhamento dos picos indicam um tempo de relaxacdo e que os
processos de conducdo e polarizagdo sdo termicamente ativados. Todos as figuras do

modulo elétrico imaginario pura e adicionada mostram apenas um processo de



90

relaxacdo. Essa distribui¢ao dos tempos de relaxagdo implica numa ampla distribui¢ao
de resistividade e/ou permissividade dielétrica relativa nas amostras. O deslocamento
dos picos de Z” e M” movimentando-se para altas frequéncias na amostra pura e
adicionadas mostram uma longa faixa de condutividade, isso ¢ indicativo de sistemas
com alta permissividade.

Figura 5.18: Mdédulo elétrico imaginario como fung¢do da temperatura e frequéncia
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Figura 5.19: Mddulo imaginario elétrico com variagcdo de temperatura para as amostras

adicionadas com CTO a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37.
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A Figura 5.20 e Figura 5.21(a-d) mostra o mddulo elétrico real da amostra
BCNO e amostras adicionadas com CTO. A analise do mdédulo complexo representa um
bom estuda e aproximagdo na analise da polarizag¢ao, onde se verifica os processos de
portadores no material, ou seja, a nivel de volume no grao. As curvas do moédulo
dielétrico sdo mais expressivas para sistemas dielétricos que apresentam menor valor de

capacitancia, sendo representada pelas Equagoes 5.3, 5.4 ¢ 5.5

M'=Sr

a (53)
2

a

(5.4)

a= gl2+gll2 (5’5)

Analisando a Figura 5.20 e Figura 5.21(a-d) , ou seja, em todas as amostras até a
frequéncia de 2.10*> Hz, ou seja, em baixa frequéncia o valor do moédulo real é
praticamente nulo, e a medida que a frequéncia vai aumentando ele alcanga um valor
maximo, Equagado 5.6
M =1
€ (5.6)

Para todas as amostras este valor maximo vai de 10*Hz até 10°Hz, nessa faixa
esta contido todos os pontos de maximo do moédulo real. Apos este valor maximo se
observarmos atentamente tem-se uma queda no moédulo, pose-se atribuir este efeito a
forcas restauradoras dominando a mobilidade dos portadores de carga sob acdo do
campo elétrico induzido. Essas caracteristicas podem indicar que a polarizacdo de
eletrodos podem ser desprezadas no material e esse tipo de comportamento reforca os
fendmenos condutivos devido ao longo tempo que os portadores de cargas estdo se
movimentando. Percebe-se ainda que para a amostra pura e as adicionadas com CTO
ndo houve influencia direta do CTO nas amostras, mesmo percebendo a grande

quantidade em massa de CTO misturada a fase BCNO, que no caso foi 5%, 12%, 20% e
37% de CTO.
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Figura 5.20: Mddulo dielétrico real como fungao da temperatura e frequéncia
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Figura 5.21: Modulo dielétrico imaginario como fun¢do da temperatura e frequéncia das

amostras adicionadas com CTO a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37
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A figura 5.22 e Figura 5.23(a-d) investiga a condutividade AC da amostra
BCNO e amostras adicionadas com CTO com aumento da frequéncia e variacdo da
temperatura. A faixa de frequéncia estudada foi de 1Hz at¢ 1MHz, que verificou o

aumento da condutividade com o aumento da temperatura, e estes valores podem ser
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explicados pela impedancia real que na mesma faixe de frequéncia apresentam altos
valores. O estudo da permissividade em 1Hz para todas as acurvas mostram o
comportamento da condutividade DC, e ainda mostram curvas comportadas. Pelo
estudo do comportamento da condutividade AC a dispersdo observada nas amostras
pode ser explicada com base na polarizagdo, pois a estrutura do material ndo ¢
homogénea e ainda pelos altos valores da impedancia real observadas na amostra
BCNO e adicionadas com CTO. Dos resultados obtidos pela condutividade DC pode-se

afirmar que segue a relacao de Arrhenius, Equagao 5.7.

Ea
o =048 KT (5.7)

Onde o € um fator pré-exponencial, Ea ¢ a energia de ativagdo do material, K ¢é
a constante de Boltzman e T é a temperatura absoluta. Em relagdo a amostra pura
BCNO a magnitude da condutividade aumenta levemente para as amostras adicionadas.
A baixa temperatura hd uma regido onde curvas continuas de dispersio da
condutividade s3o observadas para a amostra BCNO e adicionadas, sendo que os
padroes de condutividade aproximam-se em alta frequéncia, convergindo para uma
mesma temperatura, ou seja regido dependente de cargas espaciais. O aumento da
condutividade com a temperatura indica que a condugdo elétrica ¢ um processo

termicamente ativado para todas as amostras

Figura 5.22: Condutividade como fun¢do da temperatura e frequéncia para a amostra

BCNO
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Figura 5.23: Condutividade como funcao da temperatura e frequéncia para as amostras

adicionadas com CTO a) BCNOOS5, b) BCNO12, ¢) BCNO20 e d) BCNO37
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Fonte: Proprio autor

As energias de ativagdo para a amostra BCNO e adicionadas com CTO sdo
mostradas na Figura 5.24 e Figura 5.25(a-d). As matrizes eletrocerdmicas sdo
consideradas como capacitor de multicamadas, que consiste de camadas condutivas, que
sdo os graos que apresentam condutividade, constante dielétrica e separadas por finas
camadas resistivas, que sdo os contornos de grdo, que também apresentam
condutividade, constante dielétrica, que de acordo com os modelos de Wagner, Maxwell
e teoria de Koops, sendo que o inverso da capacitancia nos fornece a admitancia (Z
'=Y), desse capacitor de multiplas camadas, que aumenta com a frequéncia. As energias
de ativagdo vistas na Figura 5.24 e Figura 5.25(a-d) foram calculadas pela
condutividade a 1Hz e pelo maximo do pico da impedancia imaginaria, pois € uma
regido onde ha um indicativo de transicdo de faixa de mobilidade longa para a curta,
com o aumento da frequéncia e temperatura para os portadores de carga envolvidos no
processo, neste processo também foi analisado o médulo imaginario dielétrico. Dados
obtidos nas Figuras 5.22 e Figura 5.23 para os valores de condutividade DC para todas
as temperaturas e dos dados observados nas Figuras 5.18 e 5.19(a-d) (valores de pico

maximo), obteve-se a Figura 5.24 e 5.25(a-d) das energias de ativacdo. A natureza da
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variagdo de ¢DC em 1 Hz contra 10%/T e frequéncia maximo de pico (fmax) versus
10*/T com a temperatura obedece a relacdo de Arrhenius. A energia de ativagdo foi
calculada pelo pico de maximo da impedancia imaginaria e comparado ao valor da
condutividade em 1H da amostra BCNO. Os valores comparados da energia de ativacdo
para ambos 0s espectros, indicam que nesse processo de conducéo e relaxacao temos 0s
mesmos tipos de portadores de cargas envolvidos. A Tabela 5.7 mostra as energias de
ativacdo calculadas pela condutividade DC em 1Hz e pelo pico maximo da impedancia
imaginaria em diferentes temperaturas para as amostras BCNOQ5, BCNO12, BCNO20
e BCNO37.

Tabela 5.7: Energia de ativacdo calculada pela condutividade DC, em 1Hz e pelo
maximo do pico da impedancia imaginaria para as amostras BCNO, BCNOO05,
BCNO12, BCNO20 e BCNO37

AMOSTRAS
BCNO BCNOO5 BCNO12 BCNO20 BCNO37
Ea (eV)
Condutividade em 0.38 0.45 0.45 0.43 0.45
1Hz ’
Ea (eV)
Frequéncia de pico Z” 0.34 0.47 0.45 0.43 0.47

Fonte: Proprio autor

A Figura 5.24 mostra a energia de ativacdo do BCNO e a Figura 5.25(a-d)
mostra a energia de ativagdo das amostras adicionadas com CTO. Nestas figuras sao
apresentadas as energias de ativacdo com contribuicdo dos gréos e contornos de gréos,
que serdo vistos com mais detalhes na analise dos diagramas de Nyquist. Percebe-se que
com o aumento da adicdo de 6xido de titanio a energia de ativacdo calculada em cada
amostra pela condutividade em 1Hz e pela frequéncia de pico da impedancia imaginaria
os valores estdo muito proximos e permanecem praticamente os mesmo valores
apresentados para a amostra pura, em todos 0s casos 0 contorno de grdo contribuem
muito mais para a conducdo do que os caminhos de facil conducdo. (ABRANTES;
LABRINCHA; FRADE, 2000; BARSOUKQOV; MACDONALD, 2005; KE; FAN;
HUANG, 2009), portanto permanecendo os valores muito proximos nas amostras

mencionadas.
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Figura 5.24: Energia de ativacdo da amostra BCNO
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Fonte: Proprio autor

Figura 5.25: Energia de ativagdo das mostras a) BCNOOS5, b) BCNO12, ) BCNO20 e d)
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Fonte: Proprio autor

A Tabela 5.8 apresenta os valores calculados do coeficiente de temperatura da
capacitancia (TCC), em um intervalo de 30°C a 100°C. Observando a tabela os valores
de TCC apresentaram altos valores. O menor valor encontrado para o TCC foi de -
3512,47 ppm./°C™* para a amostra BCNO na frequéncia de 1Hz, o que mostra uma
determinada instabilidade perante uma variacdo de temperatura de 30°C. O interessante

para o estudo € que o valor de TCC apresentasse valor nulo para minimizar os efeitos da
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variacdo de temperatura ambiente. A tabela ainda nos mostra uma mudanca de sinal
entre as amostras BCNO e BCNOOS5 e entre a amostra BCNO12 e BCNOZ20 na
frequéncia de 1Hz, mostrando que pode-se ter uma regido de estabilidade nessas
concentragdes. Grandes variacfes na capacitdncia podem ser interessantes para o

projeto de sensores que sao sensiveis a variacdo de temperatura (RODRIGUES, 2014).

Tabela 5.8: Valores do TCC para os compositos BCNO-CTO

Frequéncia 1Hz 10Hz 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz

Amostra

BCNO -3512,47  36664,69 18140,32 20997,29 14969,89 8036,80  3252,70

BCNOO05 65617,43  78231,29 57142,86 22234,16 12242,09 5591,28  2380,95

BCNO12 -2397,71 2533,13 18256,75 40349,26 22062,23 10572,16  4644,76

BCNO20 9166,77 7123,83 11975,90 16415,08 12559,33 6210,64 256288

BCNQO37 65617,43  78231,29  57142,86  22234,16 12242,09 5591,28  2380,95

Fonte: Proprio autor

A condutividade em baixa frequéncia para todas as amostras sofre uma grande
variacdo com o aumento da temperatura e da adicdo do titanato de calcio, indicando
rapida dependéncia em relacdo a frequéncia. Esta clara variacdo da condutividade com
frequéncia é caracteristico de processos de relaxacdo de dipolos. O efeito da
condutividade de interior de gréo contribui para a condutividade resultante da amostra.
Os processos de relaxacdo que ocorrem nas amostras podem ser mais bem avaliados
pelos diagramas de Nyquist das amostras estudadas na Figura 5.26 e 5.27. Essas figuras,
que constituem a parte real da impedancia e a parte imaginaria da impedancia sao
obtidas experimentalmente e por simulacdo numérica para todas as amostras. Os
semicirculos de impedancia descrevem os efeitos de grdo e contorno de grdos. As
formas dos picos aparecem nas regides de alta e baixa frequéncia. Os semicirculos séo
combinados por duas combinacdes em paralelo de resisténcia R e capacitancia C, que
estdo conectados em série. Um lado relaciona-se com o grdo e 0 outro com o contorno
de grdo para a amostra analisada. Os elementos que serdo analisados sdo a resisténcia de
grdo (Rg), capacitancia de grdo (Cg), resisténcia do contorno de grdo (Rcg) e
capacitancia do contorno de grdo (Ccg). A Figura 5.26(a-b) mostra o diagrama de
Nyquist para 0 BCNO que foi tragado pela impedancia imaginaria e pela impedancia
real. A figura mostra os semicirculos da impedancia complexa que séo tipicos de
ceramicas e que exibem algum grau de depressdo em vez de um semicirculo centrado na

abscissa do eixo x, que é uma evidéncia de distribuicdo de tempos de relaxacéo.
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Figura 5.26: Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO em faixas de temperatura
diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C
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Fonte: Proprio autor

A Figura 5.27 mostra os ajustes que foram realizados através do programa EIS
Espectrum Analyser para o BCNO. Esta figura mostra que os resultados tedricos e
experimentais estdo concordando, pois a diferenca e bem pequena. Nestes ajustes
buscou-se observar o processo de conducédo e explicar de forma sucinta os processos de
relaxacdo. O melhor fit para os dados experimentais foi obtido ajustando dois
semicirculos com circuito equivalente compreendido de elemento RC e elemento
constante de fase (CPE) conectado em série. O CPE é um elemento de circuito ndo
intuitivo que foi descoberto em investigacdes para resposta reais dos sistemas e pode ser

calculado pela Equacéo 5.8.

Zepe = ('w) (5.8)

Onde p é um fator de proporcionalidade tendo valores numéricos, ® = 2nfe n é
um elemento que caracteriza o deslocamento da fase, o0 CPE pode representar um
resisitor, uma resisténcia ou uma indutancia, dependendo de seu valor. Para n
exatamente 0.5 ele d& a impedancia Warburg. Paran =1 o CPR é um capacitor, para n =
0 o CPE é um resistor e para n= -1 ele torna-se um indutancia, portanto o CPE é um
elemento generalizado que € influenciado por fatores como como espessura da amostra,
corrente ndo uniforme e distribuicdo de reacdes ndo homogéneas na superficie do
eletrodo, ou seja deformacdes. Os parametros R, p e n foram obtidos por software e
apresentam valores que sdo dependentes da temperatura. Para a amostra BCNO as

resisténcia R; e R, diminuem quando as temperatura aumentam devido ao aumento da
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condutividade. O Parametro n durante a evolucdo dos ajustes que foram realizados no
intervalo de 40° a 260° foram sempre decrescentes, ou seja, n se aproxima de zero para
as temperaturas mais altas o que devemos concluir que o grdo € um elemento resistivo e
o0 contorno de grdo como n apresenta sempre valores superiores a 0,71 o contorno de
gréo é bastante capacitivo, com excecao para a temperatura de 40°C, onde o valor de n é
pequeno e se aproximando de um elemento resistivo. A Figura 5.29 mostra o ajuste
realizado para algumas temperatura do BCNO, observa-se que da diferenca entre o

experimental e tedrico &€ muito pequena mostrando a validade das simulagdes;

Tabela 5.9: Ajuste dos circuitos equivalentes para a amostra BCNO

BCNO
Grao Contorno de Grao

Temperatura R, P, n; R, P, n,
40°C 2,4410° 1,49'10” 0,81 2,78.10°  1,07.10° 0,25
50°C 1,52'10° 1,49'10” 0,82 2,19.100 9,31'10” 0,71
60°C 1,07'10° 1,65107 0,81 1,24.10°  1,20.10° 0,71
100°C 2,2610°  2,04107 0,81 2,20.10°  2,08.10° 0,71
120°C 1,1910°  2,00107 0,81 1,22.10  2,0810° 0,71
160°C 72910° 4,64'107 0,75 536.10°  3,89'10° 0,99
200°C 2,80'10° 1,99'10° 0,71 1,26.10°  58610” 0,96
220°C 3,60'10! 7,0510° 0,10 1,74.10°  1,26'10° 0,71
260°C 9,6510'  1,26.10™"° 0,02 6,97.102  1,1610° 0,75

Fonte: Proprio autor

Figura 5.27: Fits dos Diagrama de Nyquist para a amostra BCNO.

4.0x10°
"
3.5x10" ——— Simulado
s © BCNO-40°C
X0 I BCNO-50°C
2.5x10° 4 BCNO-60°C
] © BCNO-100°C
L 2.0x10°-
1.5x10° -
1.0x10° g
5.0x10"
0.0 .

5

A .
2x10°  3x10°  4x10°  5x10°

s § L)
0 1x10° 6x10°
Zl

Fonte: Proprio autor



100

Para a amostra BCNOO5 a Figura 5.28 mostra o grafico da impedancia real
contra a impedancia imaginaria. Neste gréfico as curvas vao de zero a 360° e mostram
contribuicdo do grdo e contorno de grdo que também foram ajustadas e estes ajustes
foram mostradas na Figura 5.32 parte a com algumas temperatura escolhidas para serem
modeladas pelo programa. Se observarmos com mais atencdo com o0 aumento da
temperatura fica mais evidente a participacdo do contorno de grdo vistas em
temperaturas maiores que 160°C. A Tabela 5.11 mostra os valores encontrados para R,
p e n, e estes valores mostram o comportamento dos portadores de carga no gréo e

contorno de gréo.

Figura 5.28 : Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNOO5 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C
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Fonte: Proprio autor

Na Tabela 5.10, os valores da resisténcia R; e R, seguem o comportamento
esperado diminuindo com o aumento da temperatura, pois ha o aumento da
condutividade, quando observamos o comportamento do parametro n no grao notamos
que os valores diminuem de 0,74 para a temperatura de 40°C para 0,67 na temperatura
de 269°C, isso mostra que o comportamento do grao sai de um comportamento mais
capacitivo para uma difusdo de cargas espaciais, enquanto no contorno de grao os
valores de n, para uma faixa de temperatura de 40°C até 160°C esta relacionado a
difusdo com desvios de cargas espaciais que obedecem a segunda lei de Fick, que
podem apresentar como causa a distribui¢do ndo uniforme de corrente e apresentando

distribuicao de reacdes ndo homogéneas na superficie do eletrodo.
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Tabela 5.10: Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNOOS5

Grao Contorno de Grao
Temperatura R, P, n; R, P, n,
40°C 1.10° 1,71.107 0,74 4,85.10° 1,34.107 0,54
50°C 7,45.10° 2,05.107 0,73 3,05.10°0 2,25.107 0,55
60°C 4,77.10° 2,21.107 0,73 2,15.10° 2,76.107 0,53
100°C 9,26.10  2,97.10” 0,73 5,11.10°  6,05.107 0,52
120°C 4.87.10" 3,24.10” 0,74 2,87.10"  6,88.107 0,53
160°C 1,5.10* 4,07.107 0,74 9,30.10°  6,79.10” 0,59
200°C 5,85.10° 5,57.107 0,73 3,20.10° 7,18.10” 0,64
220°C 3,39.10° 7,80.107 0,72 1,74.10°  9,51.107 0,64
260°C 1,62.10° 2,14.10° 0,67 4,70.10°  1,07.10° 0,71

Fonte: Proprio autor

A Figura 5.29 mostra Z’ x Z” para a amostra BCNO12, percebe-se que pela figura que

até a temperatura de 100°C temos uma boa defini¢do para as curvas do grdo e contorno

de grao e que acima de 100°C temos um circulo com eixo um pouco deslocado na

abscissa X, isto mostra evidéncia de materiais ceramicos e que os processos de condugao

estudados s3o processos nao Debye. As curvas mostram um comportamento esperado

para a resisténcia, pois hd uma diminui¢do com o aumento da temperatura, ou seja ha

uma transicao dos portadores de carga entre o grdo e o contorno de grao.

Figura 5.29: Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO12
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Fonte: Proprio autor

7'

Essa transi¢ao dos portadores de carga serd explicada pelo ajuste sobre algumas

curvas escolhidas conforme Figura 5.32 parte b), onde temos as curvas de 40°C, 60°C e

100°C. As resisténcias mostradas na Tabela 5.12, Ry ¢ R, mostram um certo

comportamento, pois com o aumento da temperatura hd uma diminuicao da resisténcia
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como esperado, mas em algumas temperatura mostram valores que fogem ao padrao,
isso pode ser explicado por um ajuste melhor na simulagdo. Os valores do parametro n
para o grao, onde os portadores caem em pogos de potencias e se deslocam em pequenas
distancias, sao maiores que 0.59 para a temperatura de 100°C, onde ocorre difusao de
cargas espaciais, portanto o grao apresenta comportamento capacitivo, enquanto o
contorno de grao também apresenta caracteristica capacitiva, com exce¢do para as
temperaturas de 50°C e 100°C, onde apresentam difusdo de cargas espaciais e para a

temperatura de 300°C, que apresenta comportamento resistivo.

Tabela 5.11: Ajuste dos parametros do circuito equivalente do compdsito BCNO12

Grio Contorno de Grao
Temp eratura R1 P 1 n Rz P 2 n;
40°C 3,3310° 3,43107 0,71 3,3310°  3,96.10° 0,78
50°C 3,55102 2,23.10° 0,98 6,91'10°  8,1610” 0,46
60°C 3,9610° 4.47.107 0,71 2,1310° 1,48107 0,76
100°C 4,7210* 3,71'10°® 0,59 9,9810°  5,00.10™ 0,53
120°C 3,3010°  3,29.107° 1,00 1,81'10°  4,0510° 0,62
160°C 2,0410° 522107 0,93 42710° 4,0910° 0,68
220°C 1,93'10° 1,2010°® 0,71 48610" 2.24.10™ 0,77
260°C 717102 1,60107° 0,71 240100 5,0010™ 0,69
300°C 1,9810? 3,91.107 0,85 1,0410> 5,000 0,12

Fonte: Proprio autor.

Para a amostras BCNO20 a Figura 5.30 mostra a Z’ x Z” na temperatura de 30°C
a 360°C, os semicirculos descrevendo os efeito do grao e contorno de grao mostram-se
cada vez menores, pois com o aumento da temperatura as resisténcias estdo diminuindo,
assim como em todas as amostras os semicirculos mostram relaxacdo, pois os
semicirculos ndo estdo centrados no eixo x e mostrando relaxagdo ndo debye. Os ajustes
da figura 5.32 parte ¢ mostram os ajustes experimental e tedricos, sendo que as curvas
apresentam-se bastante concordante.

Os ajustes foram realizados para as temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C e 100°C.
Os valores das resisténcias ajustadas encontram-se na Tabela 5.12. As resisténcias R; e
R, diminuem com o aumento da temperatura, pois a condutividade neste mesmo
intervalo de temperatura aumenta.

Para o grdo o parametro n em todas as temperaturas sao maiores que 0,71, ou

seja o grdo ¢ bastante capacitivo, enquanto o contorno de grdo os valores d) em



103

diminuem até a temperatura de 220°C e para a temperatura de 260°C e 300°C o grao se

torna bastante resistivo.

Figura 5.30: Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO20 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-360°C
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Fonte: Proprio autor
Tabela 5.12: Ajuste dos parametros do circuito equivalente do composito BCNO20
Grio Contorno de Grao
Temperatura R1 P 1 n Rz P 2 n;
40°C 6,39.10° 1,33.107 0,77 5,53.10° 4,32.107 0,81
50°C 4,53.10° 1,38.107 0,78 451.10°  4,13.107 0,81
60°C 2,85.10° 1,47.107 0,78 3,05.10°  4,29.107 0,80
100°C 1,18.10° 3,87.107 0,71 9,26.10°  5,00.10™ 1,00
120°C 6,98.10" 4,14.107 0,72 8,06.10°  5,00.10™ 0,98
160°C 1,83.10" 5,10.107 0,73 1,04.10°  2,68.107 0,33
220°C 8,30.10° 1,79.10° 0,87 3,62.10°  4,76.107 0,75
260°C 1,82.10° 1,03.10° 0,72 6,93.100  2,02.107 0,10
300°C 8,02.10° 1,10.10° 0,75 1,13.10>  1,58.10° 0,03

Fonte: Proprio autor

Na Figura 5.31 mostram-se as curvas da impedancia complexa para amostra

BCNO37, estas curvas mostram o mesmo comportamento das outras amostras em

termos de resisténcia e contribuicdo do grao e contorno de grao. Percebe-se que o CTO

ndo apresentou influéncia direta nos processos de condu¢do quando adicionado a matriz

ceramica BCNO.

A Figura 5.32 parte d) mostra os ajustes relacionado em relacdo aos dados

tedricos e experimentais, que sdo bastante concordantes. A Tabela 5.13 mostra os
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valores dos parametros R, n e p. As resisténcias R; ¢ R, diminuem com o aumento da
temperatura tanto no grdo como no contorno de grdo, sendo este comportamento
esperado.

O parametro n no grao apresentam valores acima de 0,67, sendo este
comportamento capacitivo. No contorno de grao os valores de n variam entre 0,45 para
a temperatura de 300°C e 0,71 para a temperatura de 260°C, observando estes valores
esta ocorrendo difusdo de cargas espaciais ocasionadas, provavelmente ocasionadas pela

nao homogeneidade das reagdes na superficie dos eletrodos.

Figura 5.31: Impedancia complexa Z’ x Z” da amostra BCNO37 em faixas de
temperatura diferentes a) 30°C-140°C, b)160°C-280°C
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Fonte: Proprio autor

Tabela 5.13: Ajuste dos pardmetros do circuito equivalente do composito BCNO37

Grao Contorno de Grao
Temperatura R, Py m R, P, n,
40°C 1,00.10°  1,71.107 0,74 4,85.10°  1,34.107 0,54
50°C 7,45.100 2,05.107 0,72 3,05.100 2,25.10” 0,55
60°C 4,77.10° 221.107 0,73 2,15.100  2,76.10” 0,53
100°C 9,26.10°  2,97.10” 0,73 511.10°  6,05.107 0,52
120°C 4,87.10°  3,24.10” 0,74 2,87.10"  6,88.107 0,53
160°C 1,50.10°  4,07.10” 0,74 9,32.10°  6,79.10” 0,59
220°C 3,39.10°  7,80.10” 0,72 1,75.10°  9,51.107 0,64
260°C 1,62.10°  2,14.10° 0,67 4,71.10° 1,07.10° 0,71
300°C 1,71.100  7,58.107"° 1,00 8,17.10>0  1,23.10° 0,45

Fonte: Proprio autor
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Figura 5.32: Fit dos Diagramas de Nyquist para as amostras adicionadas com CTO

a) BCNOO5, b) BCNO12, ¢c) BCNO20 e d) BCNO37.

1.6x10°

8x10°
w04 a) —— Simulado
© BCNO05-40°C
6x10° 4 D BCNO05-50°C
R & BCNO05-60°C
5x10°1 €© BCNO05-100°C
€ ax10'
N
3x10°
2x10°4
1x10°{ f#F
0 T L}
0.0 4.0x10° 8.0x10° 1.2x10°
7' (@)
8x10°
7x10° - c) = Simulado
© BCNO20-40°C
6x10° D BCNO20-50°C
. 4 BCNO20-60°C
5x10° 1 €© BCNO20-100°C
3 4x10°
3x10°
2x10° 4
1x10° 4
0
L] L] L] L) L
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.2x10°

VA

VA

Fonte: Proprio autor

4.0x10°
3.2x10°
2.4x10°

1.6x10°

8.0x10"

— Simulado
© BCNOI12-40°C
4 BCNO12-60°C
€© BCNOI12-100°C

0.0
1 L L) L) L L
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°  7x10°
7

1.0x10°

4 d) Simulado
sy © BCNO37-40°C
X I BCNO37-50°C

4 BCNO37-60°C

] © BCNO37-100°C
4.0x10°
2.0x10°

L
4.0x10° 8.0x10° 1.2x10° 1.6x10°
7

Observando a Figuras 5.33 e Figura 5.34 para a temperatura de 100°C da

impedancia complexa, percebe-se observando com mais detalhes os graficos de (Z° x

7”/f) afim de observar o processo de relaxacdo em cada amostra estudada, concluindo

que para 0 BCNO e todas as amostras adicionadas com CTO apresentam apenas um

processo de relaxacéo, pois ndo se identifica a transicdo linear do grdo para o contorno

de grdo, sendo mostrados nas Figuras 5.33.

Para a Figura 5.34 BCNO12 temos duas regides que se mostram ndo muito

definidas, mas a regido do contorno de grdo se sobrepde ao efeito de eletrodo, que

apresenta pequena resisténcia, 0 mesmo ocorrendo para a Figura 5.34 BCNO37, onde

temos duas regides ndo bem definidas, mas indicando apenas um processo de relaxacéo

a inclinagdo na resisténcia do contorno de grdo indica sobreposicdo da pequena

resisténcia do efeito de eletrodo.
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Grafico de Z’ x Z”/f para a amostra BCNO
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Figura 5.34: Grafico de Z’ x Z”/f para as amostras BCNOO05, BCNO12, BCNO20 ¢
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5.7 Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante

Os resultados das medidas do coeficiente de temperatura da frequéncia
ressonante sao apresentados nesta se¢do. Um dos objetivos de adicionar CTO ao BCNO
foi obter uma composi¢ao cujo coeficiente de temperatura estivesse na faixa de = 10
ppm/°C ou o quanto mais proximo de zero quanto possivel. Segundo Sebastian, 2008
para um valor proximo de zero o 7 pode apresentar duas vezes o valor de o, € como o
valor do coeficiente de expansdo ¢ muito pequeno para ceramicas o coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante dependera basicamente do 7, que pode ser
negativo, por esse motivo os ressoadores dielétricos podem ser utilizados em circuitos
de micro ondas e sistemas de telecomunicagdes em geral, pois a estabilidade térmica do
material sera garantida e ¢ um importante fator ser considerado no circuito de micro-
ondas. O 7y do BCNO medido foi de -330,45 ppm/°C, como se percebe esta fora do
intervalo considerado de -10 ppm/°C a +10 ppm/°C, portanto ¢ um material que nao
apresenta estabilidade com variagdo de temperatura, sendo necessario a adicdo de um
material que apresente 7, positivo, por esse motivo adicionou-se o titanato de calcio, que
apresenta 7,- +620 ppm/°C, a este material nas proporg¢des de 5%, 12%, 20% e 37% em
massa de CTO, neste intervalo foi calculado o 7y proximo de zero em uma propor¢ao
entre 20% e 37%.

Para a adi¢do de 5% de CTO o 7y medido foi -159 ppm/°C, enquanto que para a
dicao de 12% de CTO de-148,9 ppm/°C, notadamente a adigdo de CTO diminui o
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante. Para a adi¢do de 20% de CTO o 7y
passa a ser de — 77,31 ppm/°C e para 37% de CTO o 7y medido passa a ser de 0,98
ppm/°C, verificamos que a influéncia do CTO na estabilidade térmica do BCNO foi
acentuada com o aumento da adi¢do, pois concedeu estabilidade térmica ao BCNO e
seus compositos.

A di¢do mostrou ainda quer o composito de 37% de CTO pode ser trabalhado
como componente de circuito de micro-onda pois apresenta excelente estabilidade
térmica atendendo os padrdes exigidos para aplicagdo em circuitos de micro-ondas. A
Figura 5.35 mostra o coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante em funcao da

adicao de CTO.
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Figura 5.35: Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante dos compodsitos BCNO-
CTO
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Fonte: Proprio autor

5.8 Hakki — Coleman

Para caracterizagdo dielétrica utilizando a técnica de Hakki-Coleman foram
fabricados amostras com razao raio\altura proximo de 1 para que se tenha uma melhor
visualizagao do modo TE;.

Ao analisar os resultados das ceramicas produzidas pode-se observar que os
valores da permissividade dielétrica do BCNO foi de 15,73 e sua perda dielétrica ficou
em 2,78107.

Os resultados para os compositos construidos estdo apresentados na Tabela
5.14.

Tabela 5.14: Propriedades fisicas e dielétricas dos compositos BCNO-CTO

Amostra Raio(mm) Altura(mm) R/h g tg 8 T
(ppm/°C)
BCNO 7,04 5,75 1,22 15,73 2,78107 -330,45
BCNOO5 7,21 7,36 0,97 17,04 3,5410° -159,00
BCNO12 7,42 7,92 0,93 18,77 520107 -148,9
BCNO20 7,45 8,46 0,88 18,42 4,11'10% -77,31
BCNO37 749 7,03 1,06 18,74 42810 0,98

Fonte: Proprio autor
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Pela Tabela 5.14 todas as amostras apresentaram razao raio/altura proximo da
unidade, que ¢ o exigido pela técnica de Hakki-Coleman para visualizagdo do modo
TEO11. E visivel que os compostos apresentaram um aumento da permissividade com o
aumento da adicdo de CTO, mas este aumento nao veio como esperado visto que a
permissividade do CTO esta em torno de 100 (€°=100).

O mais alto valor da permissividade dielétrica foi para 0o BCNO37, isto ¢ devido
as caracteristica dielétricas do CTO e adigdo, pois apresenta valor elevado de CTO em
mio. (€'=100)[1,40]. O valor para esta permissividade dielétrica poderia ter sido maior,
mas isto pode ser explicado pelo processo de densificagdo, que para esta amostra foi
uma das menores. A perda dielétrica fica em torno de 107 ¢ ¢ praticamente constante

com adi¢ao de CTO.

5.9 Simulagdo de antenas

Os compositos foram testados como antenas ressoadoras dielétricas (DRA) e os
parametros como perda de retorno (S;;), impedancia de entrada, impedancia imaginaria,
carta de Smith, diagrama de radia¢do, ganho, diretividade, VSWR, coeficiente de
reflexdo e eficiéncia de radiagdo foram analisados, com o objetivo de tornar validos os
resultados experimentais, com um software estrutural de altas frequéncias (HFSS),
tendo como ponto de partida para as simula¢des os dados do Hakki-Coleman como
permissividade dielétrica e tangente de perda, além das dimensdes geométricas dos
cilindros como altura e didmetro. Também levou—se em conta o melhor acoplamento do
DRA visualizando os gaps de ar da pe¢a em contato com o plano de terra e da peca em

contato com o probe.

A Figura 5.36 mostra o esquema utilizado nos testes, que consiste no cilindro
ceramico com raio A e altura L. Nesta figura visualizamos o plano de terra e a

alimentagao lateral pelo probe coaxial.
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Figura 5.36: Modelo do ressoador dielétrico para medidas de antenas ressoadoras

dielétricas (DRA)
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Fonte: Proprio autor

No esquema montado para a realizagdo do monopolo o modo dominante ¢ o
HE;;5 e a equagdo aproximada para a frequéncia e o fator de qualidade sdo
respectivamente representados na Equagao 5.9 ¢ 5.10;

a__1(aY
2h 80\ L

72.05[
Querss = 0.0100751-3% 1+100e
(5.9)

6.324c a a 2
HEWs =5 /g+2[ (ZL} [ZJ } (5.10)

O principal argumento para aplicagdo de algum material como DRA ¢ que o
prototipo deve apresentar coeficiente de reflexdo abaixo de -10 dB, neste valor o VSWR
do dispositivo ou antena apresenta uma taxa minima aceitavel de reflexdes da linha de
transmissdo, que estd em torno de 1 a 2. A Figura 5.37 mostra o perfil do coeficiente de
reflexdo do BCNO e o coeficiente de reflexdo de todas as amostras fabricadas neste
trabalho. Através destas medidas percebe-se que ¢ possivel ver que todas as ceramicas
fabricadas estdo operando como DRA. Isto €, todas as DRA fabricadas apresentam bom
casamento de impedancia e coeficiente de reflexdo abaixo de -10dB. Na Figura 5.37 o
estreitamento da largura de banda das DRA ¢ observado quando hd o aumento da

concentracdo de CTO, que ¢ perfeitamente justificavel pela analise da Equagdo 5.10,
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onde o fator de qualidade do modo HE;;s ¢ uma funcao das dimensdes e permissividade

elétrica.

Figura 5.37: Medidas experimentais do coeficiente de reflexdo dos compositos BCNO-

CTO
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Fonte: Proprio autor

Pode—se constatar que os valores experimentais estdo bem ajustados aos valores
simulados pelo HFSS com respeito a intensidade e a frequéncia, que no caso da Figura
5.37 estd de acordo com a técnica de Hakki-Coleman. A simulagdo de antenas indica
que os cilindros ressoadores que estdo operando como antena estdo emitindo mais o
sinal eletromagnético do que refletindo de volta pata a linha de transmissdo. Pela analise
feita a quantidade de informagdo que as amostras podem transmitir como antena,
percebe—se notadamente que a largura de banda diminui com a diminuicdo da
frequéncia e ha o respectivo aumento da permissividade, como era esperado, pois com o
aumento da permissividade ocorre uma diminui¢do da largura de banda. As simulac¢des
numéricas foram realizadas para obter caracteristicas de campo distante tais como
ganho, eficiéncia de radiagdo, diagrama de radiagdo, que sdo apresentado na Tabela 5.15
e Tabela 5.16. O modelo utilizado neste trabalho segue a demonstra¢do esquematica na
Figura 5.36. Todos os DRA foram simulados em HFSS, e os resultados obtidos mostram
que as simulagdes efetuadas foram adequadas, pois as diferencas entre os resultados
tedricos e experimentais sdao pequenas.

Os parametros efetivos de uma antena sdo obtidos com um bom casamento entre
a antena e sua alimenta¢do. A andlise da carta de Smith gerada pelo coeficiente de

reflexdo pode fornecer uma boa estimativa de parametros de campo distante. Pelas
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medidas do S;; de todas as DRA fabricadas foram geradas carta de Smith e pela anélise
desses diagramas foi possivel calcular as resisténcias e reatdncias da frequéncia de
operacdo de cada DRA, adicionalmente foram também calculados o angulo de fase e a
eficiéncia de radiagdo, que sdo mostrados na Tabela 5.12. A Figura 5.38 mostra a carta
de Smith da amostra BCNO e a Figura 5.39 mostra a carta de Smith para as amostras,
BCNOO5, BCNO12, BCNO20, e BCNO37, onde percebe—se que o ajuste entre o
experimental e o simulado estdo em concordancia. Os valores obtidos para a impedancia
de todas as DRA demonstraram que o melhor casamento de impedancia foi obtida para
BCNOOS5 (49.59 Q) e BCNO10 (49.18 Q), considerando o ideal a ser atingido de 50€2, e
ainda ¢ esperado melhores valores de parametros de campo distantes para estas
amostras. E verdade que somente a analise da carta de Smith ndo mostra que a DRA
apresenta os melhores casamentos de impedancia, mas pode-se observar que se tem a
melhor oportunidade de demonstrar suas caracteristicas de campo distante.

Figura 5.38: Carta de Smith para a amostra BCNO
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Figura 5.39: Carta de Smith Para as amostras BCNOO0S5, BCNO12, BCNO20 e BCNO37
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Fonte: Proprio autor

Os erros destas simulagdes em que se compara a frequéncia de operagao, largura
de banda, impedancia de entrada, impedancia maxima e os valores S;; entre os dados
experimentais e os dados simulados demonstram boa simulagdo numérica para as DRA
fabricadas. O VSWR, que depende diretamente do coeficiente de reflexdo, foi calculado
e seu valores ficaram entre 1,05 para a amostra BCNO e 1,53 para a amostra BCNO37,
ou seja, os valores ficaram todos menores que 2 [78]. Como o VSWR mede a razdo
entre as amplitudes das ondas estaciondrias incidentes e refletidas na linha de
transmissao ocorrendo um maximo de tensao quando a tensdo incidente estd em fase
com a tensdo refletida e ocorrendo um minimo quando estas tensdes estdo em oposi¢ao
de fase [84], entdo para os pequenos valores dos angulos de diferenca de fase entre as
ondas refletidas e incidentes na Tabela 5.13, pode-se concluir que ha um bom casamento
de impedancia entre a linha de transmissdo e a amostra. A Figura 5.40 mostram boa
concordancia entre os dados experimentais € numéricos das impedancias reais e

imaginarias das amostras de BCNO, BCNOO05, BCNO12, BCNO20 e BCNO37. Nota—
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se que o perfil de concordancia entre o simulado e o experimental estdo bastante
proximos. E visivel nestas figuras que conforme a porcentagem de CTO vai
aumentando nas amostras hd um deslocamento da frequéncia para valores menores,
consequentemente houve um aumento da permissividade dielétrica de 19,4 da amostra
BCNO para 49,5 da amostra BCNO37.

Esse resultado ja era esperado de acordo com a Equagdo 5 e com resultados da
literatura [85], percebe-se ainda que o pico de ressonancia diminui bastante da amostra
BCNOOO para amostra BCNO37.

Nos graficos relacionados a impedancia imagindria percebe-se que conforme o
percentual da adi¢do de CTO varia, diminui a impedancia de ressonancia e
antirressonancia, no entanto percebemos que em modulo a ressonancia ¢ maior que a
antiressonancia, isto significa dizer que para amostras com maiores adicdo de CTO a
resposta em micro—ondas diminui a indutividade e fica um pouco mais capacitiva.

Deve-se mais uma vez ressaltar que as impedancias simuladas e experimentais
estdo ajustadas dentro de um padrdao para uma boa simulagdo ¢ que a impedancia real
estd bem mais ajustada em relag@o a simulacdo que a impedancia imagindria, conforme

mostra a Figura 5.40 e relacionada com as cartas de Smith Figura 5.38 e 5.39

Figura 5.40: Impedancia real e imaginaria simulada para os compositos BCNO-CTO
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Fonte: Proprio autor

Para wvalidar as simulagdes, as caracteristicas de campo distantes foram

calculadas através de simulacdes numéricas e a Tabela 5.15 mostra o ganho e a
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eficiéncia de radiacdo para todas as DRA fabricadas. Os melhores valores de ganho
foram encontrados para amostra BCNO e BCNO37, que estd de acordo com as

provisdes das andlises da carta de Smith, onde o casamento de impedancia estd em torno

de 50 ohms.

Tabela 5.15: Parametros dielétricos simulados e parametros de campo distante

Amostra fexp fim  Ganho Efic.raq €sim Tan Ogim
(GHz) (GHz) (dB) (%)
BCNO 5,071 5,073 4,51 69,298 17,477  4291x10™

BCNOO05 4,330 4,319 4,24 64,713 16,069  3,836x10™
BCNO12 3,956 3,959 3,81 55,456 17,564  5,685x10™
BCNO20 3,880 3,878 4,39 65,245 18,101  4,826x10™
BCNO37 4,138 4,142 4,56 69,937 17,510  2,695x10™

Fonte: Proprio autor

Esperava-se melhores valores para amostra BCNOOS devido a seu casamento de
impedancia, mas devido aos valores de permissividade para as amostras mais altas isso
ndo foi possivel, conforme visto na Tabela 5.15, mas o maior valor de ganho foi para a
amostra BCNO37, que apresenta a maior eficiéncia de radiagdo, segundo Tabela 5.15 e
a menor perda. A eficiéncia das antenas segue o mesmo perfil das perdas dielétricas com
concentragdo de CTO, este parametro apresenta grande influéncia sobre a eficiéncia das
antenas e consequentemente o ganho.

Tabela 5.16: Frequéncia de pico e largura de banda experimental e simulada.

Amostra fExp BWEyp BWEy fsim BWsim BWEgyp
(GHz) (MHz) (%) (GHz) (MHz) (%)
BCNO 5,071 489,844 9,65 5,073 468,640 9,23
BCNOO5 4,330 365,50 8,46 4319 360,05 8,33
BCNO12 3,956 287,50 7,26 3,959 348,56 8,80

BCNO20 3,880 262,70 6,77 3,878 278,90 7,19
BCNO37 4,138 256,27 6,19 4,142 261,63 6,31

Fonte: Proprio autor

A Figura 5.41 mostra o padrao de radiagdo do ganho das antenas de BCNO e a
Figura 5.42 mostra o padrdo de radiacdo da amostra BCNOOS5 obtido por simulagdo
numérica, as outras amostras apresentam comportamento similar O perfil do diagrama
nestas figuras mostra um tipico DRA cilindrico, em que ¢ observado a maxima radiagao
para 6 = 0 com 3,66 dB de ganho e reafirmando o que foi mencionado anteriormente

todas as DRA mostram um perfil similar.
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Figura 5.41:Diagrama de radiagdo Para a amostra BCNO
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Figura 5.42 Diagrama de radiacdo para amostra BCNOOS
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Percebe-se que o ganho aumenta a medida que cresce a propor¢ao de CTO até a
amostra de 20%, isto pode ser explicado pelo aumento da eficiéncia de radiacdo que
também aumenta até a amostra de 20%, a partir desta amostra o ganho decresce
novamente para as amostra BCNO12 e BCNO20, onde verificamos uma diminui¢do da
eficiéncia de radiagdo. Para a amostra BCNO37 temos um aumento do ganho e
consequentemente um aumento da eficiéncia de radiagdo, que sofre influéncia da perda
dielétrica. Também nesta andlise devemos levar em conta as perdas dielétricas e da

porosidade das amostras.
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6 CONCLUSOES

O estudo do Ba,CoNbOs. (BCNO) se torna bastante promissor diante dos
resultados observados das propriedades elétricas desta perovskita dupla. A analise de
raio-x apresentou a matriz ceramica Ba,CoNbOs (BCNO) fase tnica calcinado a 850°C
por 6h e sinterizado a 1000°C por 4 h. O tempo de moagem, temperatura de calcinacao
e sinterizagdo sdo bem menores que os encontrado nos trabalhos de Yoshii, onde
encontramos temperatura de sinterizacao para o BCNO superior a 1300°C e tempo de
calcinagdo de 24 horas e moagem de 12 horas com remoagem de mais 12 horas, e bem
menor quando comparamos com outras perovskitas duplas. O refinamento Rietveld
confirmou a fase com parametros adequados para um bom refinamento, sendo Ryp para
a amostra BCNO foi de 9,25%, Rp = 7,13%, Rgxp = 6,84% ¢ S = 1,35. Podemos afirmar
que para a fase BCNO que o refinamento pelos parametros analisados foi bastante
efetivo e compativel com resultados apresentados na literatura.

O estudo morfologico através da Microscopia Eletronica de Varredura em
conjunto com o raio-X ajudou a elucidar o estudo da estrutura e morfologia superficial
do BCNO com adi¢do de CTO. As micrografias revelaram que o BCNO, BCNOOS,
BCNOI12, BCNO20, BCNO37, apresentam uma boa homogeneidade do material
mostrando a presenca de poros, mas apresentando uma densificagdo relativa
compreendida entre 57,60 para a amostra BCNO37 e 69,09 para a amostra BCNO,
mostrando que a sinterizagdo ainda pode ser melhorada para aplicagdes mais
especificas.

O processo de densificacdo das amostras BCNO-CTO construidas,
influenciou bastante a técnica de Hakki-Coleman, que mostrou para a amostra BCNO
permissividade dielétrica de 15,73, enquanto que a permissividade para as amostras
adicionadas verificou-se o valor de 17,04 para a amostra BCNOOS5 e para amostra
BCNO37 este valor foi de 18,74, mostrando seu maior valor para amostra BCNO12,
cujo valor foi de 18,77. Observando na literatura Bashee, encontrou permissividade 40 e
tangente de perda dielétrica que esta em torno de 107, apresentando valores superiores ,
pois apresentou temperatura de sinterizacdo de 1300°C bem maior que em noSsO
trabalho, que no caso foi de 1000°C, mas a efetividade dos resultados mostram que
nesta temperatura os resultado encontrados sdo bastante consistentes do que 0s
resultados apresentados em outros trabalhos envolvendo esta estrutura, principalmente

no fato que ndo se encontra trabalho com esta estrutura adicionada com CTO.
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A perda dielétrica para a amostra BCNO foi da ordem de 10, enquanto para as
amostra adicionadas com o CTO n&o houve mudancas significativas, apesar da perda
dielétrica do CTO ser da ordem de 10™ Eram esperados maiores valores de
permissividade para os compositos, influenciado pela adicdo do CTO (€°=92), visto que
no refinamento ndo foram verificados formacéo de fase extra. Na literatura os valores de
permissividade destes compdsitos estdo dentro da faixa das perovskitas cubicas
estudadas, conforme Sebastian.

A investigacdo na faixa de micro-ondas para o estudo do coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante mostrou-se bastante efetivo, pois o BCNO
apresenta 7, = -330,455ppm/°C e o compoésito BCNO37 apresentou 0,98ppm/°C,
percebe-se que houve mudanga de sinal e que para esta composi¢ao o valor encontrado
estd muito proximo de zero, que estd no intervalo entre = 10 ppm/°C, sendo
considerando importante para aplicagdes em circuitos de micro-ondas pela estabilidade
térmica do composito estudado. Com a adicdo do CTO pode-se perceber que hd um
valor de 6tima estabilidade térmica, neste caso foi para o compoésito BCNO37 quando
comparamos com os compositos baseados em perovskitas de bario e titanatos de calcio,
que na literatura apresentam melhores valores, pois observa-se valores variando de 50 a
1650 ppm/°C, segundo Sebastian, 2008, sendo este foi o primeiro trabalho da literatura
aonde o BCNO apresentou estabilidade térmica na faixa de micro-ondas.

Com relagdo a espectroscopia de impedancia deve ser destacado que a adigao do
titanato de célcio praticamente ndo alterou sua ordem de permissividade permanecendo
sempre com altos valores para baixas frequéncias nos compdsitos BCNO-CTO, ou seja
apresentando valores colossais, como apresenta outras perovskitas complexas,
enquanto para a perda dielétrica a ordem de grandeza diminui de 10* para a amostra
BCNO para 10 para todas as outras amostras em baixa frequéncia. A impedancia real
sempre apresentou valores altos em baixa frequéncia na ordem de 10°, destaca-se que
esse valores sdo bem superiores aos valores mostrados no trabalho de Bashir, que
apresentam valores para o BCNO de 510°Q.

O aumento da resisténcia de contorno de grdo visualizada nas simulagdes
efetuadas foi confirmada pelo valor da energia de ativagdo encontrados para os
compositos BCNO, BCNOO0S5, BCNO12, BCNO20 e BCNO37 que foram calculados
pala condutividade em 1Hz e pelo maximo do pico da impedancia imaginaria, que estao
muito proximos, confirmando que os portadores de cargas envolvidos nesses processo

de relaxagdo sdo os mesmos. Pode-se perceber que com o aumento da adi¢cdo do CTO
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que houve um aumento da energia de ativacdo dos compositos. Na literatura os valores
apresentados variam de 0,18eV para 0,34 eV no trabalho de Shanming, enquanto neste
trabalho os valores estdo variando de 034eV- 0,45¢eV.

Com adicao de CTO houve uma diminui¢ao significativa na impedancia das
amostras, sendo verificado na diminuicao da resisténcia do grao e do contorno de grao
com o aumento da temperatura. Em todas as amostras podemos verificar facilmente a
influéncia do grao e do contorno de grdo. As variagdes dos diagramas de Nyquist em
diferentes temperaturas analisadas evidenciaram um modelo de relaxagao nao Debye.
Os semicirculos foram fitados através de uma combinag¢ao de dois circuitos RC em
paralelo ligados em série.

As simulagdes das amostras como DRA foram bastante efetivas pelos resultados
encontrados. A faixa de frequéncia em que as amostras ressoaram ficaram entre
5,071GHz para a amostra BCNO e a menor frequéncia encontrada foi para a amostra
BCNO20, cujo valor foi de 3,88GHz, sendo que as perdas dielétricas simuladas
apresentaram valores que ficaram na ordem de 107 confirmado os resultados
experimentais. Essa faixa de frequéncia localiza as antenas ressoadoras dielétricas
estudadas na banda C, onde apresenta muitas aplicagdes, desde sistemas de satélites a
sistemas de digitais de televisdo.

Todas as amostras apresentaram caracteristicas de antenas, pois ressoaram
abaixo de -10dB, obtendo resultados de ganho de 4,51 dBi para amostra BCNO. Para
as amostras adicionadas o menor valor de ganho foi para a amostra BCNO12, cujo valor
foi de 3,81 dBi, onde houve a menor eficiéncia de radiagdo. A largura de banda variou
de 468,64GHz para a amostra BCNO e o menor valor foi para a amostra BCNO37, cujo
valor foi de 261,63GHz, destaca-se aqui muitas aplica¢des pela largura de banda e pela
frequéncia de operacdo da antena estudada.

Pode-se afirmar que os compositos fabricados BCNO, BCNO12, BCNO20 e
BCNO37 possuem aplicagdes em radiofrequéncia e em micro-ondas, pois apresentam
propriedades e resultados interessantes que possibilitam a utilizagdo deste material e
seus compositos com a inser¢do do CTO serem aplicados em telefonia mével, satélites,
GPS, miniaturizacdo de componentes, células de combustivel, filtros, além de
apresentar excelente estabilidade térmica em determinadas porcentagem, podendo
assim ser utilizado como componente para circuitos de micro-ondas e atuar como array

de antenas em sistemas de satélites, area médica, area militar e telecomunicagoes.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas para a continuacdo do estudo do composito (Ba,CoNbOg)x —
(CTO),x sdo bastante diversificadas, pois sua aplicagdo em radiofrequéncia e micro-
ondas possuem muitas possibilidades, novas aplicagdes sdo necessarias para o
aperfeicoamento deste compdsito.

Para completa andlise estrutural faz-se necessario o aprofundamento do raio-x
com controle de temperatura e atmosfera controlada, o estudo do Raman em
temperatura ambiente ¢ com variacdo de temperatura. Infravermelho, além disso, um
estudo de microdeformagdo do material. Além de dopagem com terras raras para
estudos Opticos e last long Florescense (LLP) e determinacdo do coeficiente de
cromaticidade com aplicagdo em tintas de seguranca

Procurar melhorar a densificagdo do material com o aumento da temperatura de
sinterizagdo, melhorando assim as propriedades dielétricas e comprando com outras
perovskitas complexas.

Para melhor elucidar os modelos de relaxacdo faz-se necessaria simulagdo
numérica para determinag@o do modelo ao qual o compdsito se enquadra (Debye, Cole-
Davidson, Cole-Cole, Havriliak-Negami.).

Testar outras geometrias fazendo as antenas PIFAS e Microstrip para aplicacdes

mais avancadas.
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LiFe;0g (LFO) spinel-like material has been studied for use in ferrite res-
onator antennas (FRAs). Antenna parameters such as gain and return loss
were greatly affected when an external magnetic field was applied to the FRA.
The temperature coefficient of the resonant frequency (7, for the FRA pre-
sented a value of — 482.16 ppm/°C. The magnetic hysteresis results showed
that the LFO was a soft ferrite, considering the values of the remanent
magnetization (M, = 5.95 emu g~1), coercive field (0.76 mT), and saturation
magnetization (32.15 emu g~ ). The magnetodielectric resonator presented a
tuning effect in the resonant frequency as a function of the external magnetic
field. The antenna bandwidth was also affected by the presence of the mag-
netic field. LFO is a soft ferrite with applications in microwave circuits,
antennas, and devices for operation at microwave frequencies due to its
magnetization and demagnetization properties. Impedance study revealed
increasing conductivity from room to higher temperature with low activation
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energy (0.36 eV).
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INTRODUCTION

The strong growth seen in the development of
communication systems has made dielectric and
magnetic ceramics (ferrites) interesting materials
for production of devices. Due to the great demand
for magnetic materials for use in modern electronic
applications, new techniques and products have
been studied and researched, leading to the appear-
ance of new solutions for a wide range of applica-
tions.? Such progress has been enabled by various
characteristics of ferromagnetic materials for use in
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electronic applications in the microwave range, such
as low ohmic loss, miniaturization, and wide
impedance bandwidth, compared with other types
of antenna.” > Consequently, studies of ferromag-
netic materials for use in microwave applications
have been increasing in recent years,”” as well as
for applications as substrates for thin films, mag-
netic memory, and wireless communications
devices, among others.'™'" Many properties of fer-
rite resonator antennas (FRAs) can be studied based
on their geometric dimensions, which directly influ-
ence the resonant frequency and quality factor."
Among ferrite antennas, the cylindrical ferrite
resonator antenna is very attractive due to its
magnetization selectivity, which is an additional
feature. Application of a magnetic field to an FRA
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electronic applications in the microwave range, such
as low ohmic loss, miniaturization, and wide
impedance bandwidth, compared with other types
of antenna.*® Consequently, studies of ferromag-
netic materials for use in microwave applications
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for applications as substrates for thin films, mag-
netic memory, and wireless communications
devices, among others.'®'' Many properties of fer-
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